
Die Summenformel des Ecdysterons ergibt sich aus dem 
Massenspektrum zu C27H4406. Ecdysteron enthalt eine a$- 
ungesattigte Ketogruppe (UV: hmax = 240 mp9 E = 13600). 
Das IR-Spektrum des Ecdysterons is1 dem des Ecdysons sehr 
ihnlich, zeigt aber Unterschiede in der Feinstruktur. Die 
Carbonylbande liegt bei 1645 cm-1, die Doppelbindungs- 
bande bei 1612 cm-1 (Aufnahme in KBr). Im NMR-Spek- 
trum ist bei 8,66 T das Signal fur die Isopropanol-Endgruppe 
der Steroid-Seitenkette vorhanden. Die angularen Steroid- 
Methylgruppen an C-10 und C-13 zeigt das Spektrum 
ebenfalls. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Ecdysteron ist wahrscheinlich ein (&Steroid mit einer 
Seitenkette wie ini Cholesterin. Im Dunnschichtchromato- 
granim (Kieselgel) verhalt sich das Ecdysteron polarer als 
Ecdyson. Das Hormon wird beini Bespruhen mit Vanillin/ 
Schwefelsaure intensiv turkisfarben. 
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[I] A .  Butenandf u. P. Karlson, 2. Naturforsch. 9b, 389 (1954). 
[2] P. Karlson, H. Hoffineister, W. Hoppe u. R. Huber, Liebigs 
Ann. Chem. 662, 1 (1963). 
[3] P. Karlson, Vitamine u. Hormone 14, 227 (1956). 

Eingegangen am 12. November und 21. Dezember 1965 
~~~~ 

8. Europaischer KongreD fur Molekulspektroskopie 

Vom 14. bis 20. August 1965 wurden in Kopenhagen im Rah- 
men des 8. Europaischen Kongresses fur hlolekulspektrosko- 
pie fur etwa 800 Teilnehmer 400 Vortrsge in bis zu zehn 
Parallelsitzungen geboten. Diese groRe Vortragszahl wurde - 
wie B. Bnk (Kopenhagen, Danemark) in der Eroffnungsan- 
sprache mitteilte - in Kauf genommen, um moglichst vielen 
Wisscnschaftlern am aller Welt Gelegenheit zur Pflege des 
fachlichen und personlichen Kontakts zu geben. 
An jedem der vier Vortragstage fanden vier oder funf Haupt- 
vortriger*] statt. 
R. Daudel (Paris, Frankreich): Le RBle de la Mecanique 
Ondulatoire dans I'lnterpretation des Spectres Moleculaires ; 
Z.M.MiNs (Reading,England) : Potential Functions and Co- 
riolis Interactions in Polyatomic Molecules; H. Kuhn (Mar- 
burg): Optische und elektrische Effekte an Systemen mono- 
molekularer Schichten; H. Preuss (Munchen) : Approxima- 
tive Potentialkurven fur Molekule; M. Kasha (Tallahassee, 
Fla., USA): The Exciton Model in Molecular Spectroscopy; 
Th. Forsrer (Stuttgart) : Polarisationsspektren der Fluoreszenz 
und der Phosphoreszenz; G. J. Hoijlink (Amsterdam, Nieder- 
lande) : Electronic Spectra of Aromatic Hydrocarbon Mole- 
cules and Ions; W. Gordy (North Carolina, USA): Micro- 
wave Spectroscopy in the Region of 0,4-4 Millimeters; 
D. Hadzi (Ljubljana, Jugoslawien) : Infrared Spectra of 
Strongly Hydrogen Bonded Systems; R. L. Mossbnuer (Mun- 
chen) : Recoilless Absorption of Gammaradiation and its 
Application to Problems of Electronic Shielding in Rare 
Earths; J. Sheridtrn (Bangor, North Wales, G.B.): Recent 
Results and Future Trends in Microwave Spectroscopy; 
L. A. Woodward (Oxford, England): Raman Spectra of some 
Species in Aqueous Solution; J.T. Hougen (Ottawa, Ca- 
nada): The Vibrational Problem in Molecules with Nearly 
Free Rotation; D. Humrnel (Koln): Fortschritte bei der 
infrarotspektroskopischen Analyse makromolekularer Sy- 
steme; B. Stoicheff (Toronto, Canada) : Molecular Spectro- 
scopy with Optical Masers; P .  L. Richtrrds (Murray Hill, 
N.Y., USA): Developments in the Detection of Far Infrared 
Radiation; R. A.  Hoffman (Uppsala, Schweden): Analysis 
of High-Resolution N M R  Spectra; G. Pirnentel (Berkeley, 
USA) : Infrared Detection of Reactive Species Produced 
through Flash Photolysis; A. Knppermann (Pasadena, Calif., 
USA) : Electronic Spectra of Simple Molecules by Electron 
Impact. 
Die Kurzvortrage waren in die Sektionen Elektronenspek- 
tren, Ultraviolett-Spektren, ElektronenstoB-Spektren, Infra- 
rot- und Raman-Spektren, Fern-1R-Spektren, Mikrowellen-, 
Elektronenspinresonaiiz- und magnetische Kernresonanz- 
Spektroskopie, intra- und interniolekulare Wechselwirkun- 
gen, Wasserstoffbruckenbindungen, Spektren im kristalli- 

[*] Die Hauptvortrage sollen in einer Sondernummer von ,,Pure 
and Applied Chemistry" in Kurze erscheinen. 

sierten Zustand und Zirkulardichroismus aufgeteilt. Im  fol- 
genden sollen einige Vortrage erwahnt werden, wobei die 
kleine Auswahl naturlich subjektiv sein muB. 
In der Elektronenspektroskopie interessiert noch immer die 
systematische Anderung der Absorptions-, Fluoreszenz- und 
Phosphoreszenzbanden bei systematischer Variation des 
Grundsystenis, z. B. bei der ein- und mehrfachen Anellierung 
von Carbazol, die in 2,3- und 6,7-Stellung zu einer starkeren 
bathochromen Verschiebung, in 3,4- und 5,6-Stellung aber 
nur zu einer geringen spektralen Verschiebung fuhrt (M.Zan- 
der, Castrop-Rauxel). Zur Klassifizierung der Spektren und 
damit der Elektronenanregungszustande werden in zuneh- 
mendem MaRe die Ubergangsmomentrichtungen der ein- 
zelnen Banden bestimmt. J. H. Eggers und Mitarbeiter 
(Aarhus, Dinemark) verwenden dazu den Dichroismus der 
Absorption von in Folien orientierten Molekulen. F, Dorr 
und G. Hohlneicher (Munchen) bestinimen die relativen 
U bergangsmomentrichtungen aus der Anisotropie der 
Emission speziell an Biphenylenverbindungen und verglei- 
chen diese Daten mit den Ergebnissen von Modellrechnun- 
gen. Wlhrend bis vor wenigen Jahren nur die Energien der 
angeregten Molekulzustlnde bekannt waren, versucht man 
jetzt weitere physikalische GroRen auch in Anregungszu- 
stiinden zu ermitteln. So konnten D. E. Freeman und W. A .  
Klenzperer (Cambridge, USA) das Dipolmoment des 1 A z - z ~ -  
stands von Formaldehyd (Anregung bei 339 mp) aus der 
Slark-Verschiebmg individueller Rotationslinien zu 1 3 7  D 
(Grundzustand 2,34 D) bestimnien. Uber die intramolekula- 
ren Ubergange zwischen den Energieniveaus eines Molekuls 
haben wir bisher noch keine ausfuhrlichen Kenntnisse. Diese 
setzen detaillierte quantitative Untersuchungen voraus, wie 
sie von H. Lnbhart (Zurich, Schweiz) zur Bestimmung der 
Singulett-Triplett-Umwandlungswahrscheinlichkeit bei der 
Desaktivierung optisch angeregter Molekule durchgefuhrt 
wurden. Diese neue Methode erlaubt auch eine Messung von 
Triplett-Triplett-Absorptionsspektren. Eine weitere Moglich- 
keit zur Untersuchung der Singulett-Triplett-ibergangs- 
wahrscheinlichkeiten liefert die Beeinflussung der Phospho- 
reszenz durch eine Storung, z. B. durch eingebaute Schwer- 
atome oder durch Resonanzeffekte in einem Gastgitter 
( M .  A. El-Srryed, Los Angeles, USA). Die Gitterstorungen 
bewirken haufig auch eine Linienaufspaltung, die z. B. von 
R.  M ,  Hochstrnsser (University of Pennsylvania, USA) bei 
Singulett-Triplett-Ubergangen in Kristallen von Benzol- und 
Naphthalinderivaten untersucht wurde. Zur Interpretation 
der Elektronenspektren werden in zunehmendem MaB theore- 
tische Berechnungen herangezogen, z. B. auf Grundlage der 
Pariser-Parr-Pople-Methode von H. H. Jaffg (Cincinnati, 
USA) fur trans-Stilben und trans-Azobenzol. 
Die Ergebnisse der Parker-Parr-Pople-Rechnungen oder 
iihnliclier Ndierungsverfahren hangen immer stark von der 
Wahl der Parameter (Ein-Elektronen-Ein- und Zweizentren- 
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htegrale, Zwei-Elektronen-Einzentren-Integrale) ab. I. Fi- 
scher-Hjalmars (Stockholm, Schweden) versucht, die Para- 
meter auf theoretischer Grundlage so ZLI bestimmen, daR 
diese fur eine moglichst groRe Klasse von Verbindungen an- 
wendbar sind, speziell fur x-Elektronensysteme mit Hetero- 
atomen. M. Hessinger (Gottingen) eicht die Parameter da- 
gegen auf experinientelle Daten (iibergdngsenergien, Os- 
zillatorenstarken, Dipolmomente) einfacher Molekule, z. B. 
Anilin, so daR die Pariser-Parr-Pople-Rechnungen die ex- 
perimentellen Werte ahnlicher Molekule moglichst gut wie- 
dergeben sollen. Diese Berechnungen werden zur Deutung 
der Elektronenspektren von Merocyaninen und Indigoiden 
verwendet. F. F. Seelig (Marburg) berichtete uber eine Wei- 
terentwicklung der Theorie der x-Elektronensysteme auf 
Grundlage der zweidimensionalen Kuhnschen Elektronen- 
gasmethode unter Verwendung eines Digitalrechners. Ein 
weiteres Modell fur x-Elektronenspektren, das auf der An- 
wendung von Green-Funktionen beruht, wurde von J.  Lin- 
derberg und Y. Ohrn (Uppsala, Schweden) an alternierenden 
aromatischen Kohlenwasserstoffen untersucht. 

Den meisten theoretischen Berechnungen liegt noch ein Mo- 
dell mit e i n e r  Kernkonfiguration fur den Grund- und die 
Elektronenanregungszustande zugrunde. Tatslchlich kann 
sich aber die Kernkonfiguration und sogar die Symmetrie 
eines Molekuls bei der Anregung iindern. Die Bandenform 
einer Elektronenanregung wird dann durch das Franck- 
Condon-Prinzip bestimmt: Franck-Condon-Faktoren wur- 
den z. B. von W.  L. Smith und P. A. Warsop (Dundee, Great 
Britain) fur HCN berechnet und mit den aus einer Rotations- 
analyse erhaltenen Werten verglichen. Eine theoretische Un- 
tersuchung von L. Burnelle (Balto, Md., USA) bestatigt, daB 
im niedrigsten Triplettzustand des Athylens die CHz-Grup- 
pen gegeneinander verdreht und geneigt sind. 
Wie schon das letzte Beispiel zeigt, ist der Anwendungsbe- 
reich der Pariser-Parr-Pople-Methoden naturlich nicht auf 
die Deutung der Elektronenspektren beschrankt, sondern 
kann auch fur andere Probleme verwendet werden. So ent- 
wickelte J. Hinze (Stuttgart) eine Theorie der Excimere alter- 
nierender Kohlenwasserstoffe. H. Dreeskamp (Stuttgart) un- 
tersucht die indirekte heteronucleare Spin-Spin-Kopplung 
und vergleicht mit experimentellen Daten. M. J. S. Dewar 
und Mitarbeiter (University of Texas, USA) berechnen die 
x-Elektronendichten in monofluorierten aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen und korrelieren diese Daten rnit den Fluor- 
NMR-Spektren der Verbindungen. E. A .  C. Lucken (Genf, 
Schweiz) berichtete iiber Untersuchungen der Elektronen- 
spinresonanz-Spektren konj ugierter freier Radikale mit zwei- 
bindigem Schwefelatom und findet, daR eine Beriicksich- 
tigung der 3d-Orbitale des Schwefelatoms zu einer vollstan- 
digen Abweichung von theoretischen und experimentellen 
Ergebnissen fuhrt. 
Eines der Anwendungsgebiete der IR-Spektroskopie ist die 
Bestimmung der Symmetrie von Molekulen. F. A.  Miller und 
I. Matsubara (Pittsburgh, Pa., USA) konnten so zuverlassig 
zeigen, daB Butatrien HzC=C=C=CHz e b e n  ist (Dzh). 
W. Zed und Mitarbeiter (Kiel) fuhrten eine Normalkoor- 
dinatenanalyse und Kraftkonstantenberechnung von Mole- 
kulen des Typs (CH3)3CX und (CH&C-C=CX (X = H, D, 
F, C1, Br, J) durch und fanden, daR eine Reihe von Schwin- 
gungen auf Grund starker Kopplung nicht mehr als an ein- 
zelnenBindungen lokalisiert betrachtet werden konnen.Durch 
die Weiterentwicklung experimenteller Methoden ist das 
langwellige IR-Gebiet (bis 10 cm-1) interessant geworden. 

“W. G. FuteZey und F. A .  Miller (Pittsburgh, Pa., USA) ver- 
gleichen Messungen unter Verwendung eines Michelson- 
lnterferometers und eines Gitter-Filter-Spektralphotometers 
und kommen zum Ergebnis, daR beim heutigen Entwick- 
lungsstand der Gerate ein Spektralphotometer meist gunsti- 
ger ist. N.T. McDevitt, F. F. Bentley und A.  D. Davidson 
(Wright-Patterson Air Force Base, Ohio, USA) berichten 
uber Anwendungen der FIR-Spektroskopie aaf anorganische 
Verbindungen, z. B. einfache Metalloxide, -sulfide und -halo- 
genide. Die Spektren sind im allgemeinen komplex und 
hangen von Kristallstruktur, Koordinationszahl und Gitter- 

konstante ab. Aussagen uber die Konfiguration, besonders 
die cis-trans-Konfiguration an  Doppelbindungen und die 
Konfiguration von Cyclohexanderivaten, gewinnt I .  J .  Wick 
(Morse Laboratories, USA) aus der langwelligen 1R-Absorp- 
tion. Bei Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexen, dercn 
Spektrum im kurzwelligen IR-Gebiet im wesentlichen eine 
uberlagerung der Spektren der beiden Komplexkomponen- 
ten ist, konnen im laugwclligen IR-Gebiet neue Linien auf- 
treten, die teilweise durch eine Aktivierung verbotener Uber- 
gange der Komponenten im Komplex gedeutet werden kon- 
nen (G.  C. Huyward und P. J .  Hendru, London, Great 
Britain). In polaren Flussigkeiten wie Nitrilen, Ketonen und 
Nitroverbindungen treten Absorptionslinien im Bercich von 
20 bis 50 cm-1 auf. Diese werden von G .  W. Chanrry und 
H. A .  Gebbie (Teddington, USA) als Banden des Flussigkeits- 
gitters und von E. R. Lippincoft und Mitarbeitern (College 
Park, Maryland, USA) als Streckschwingungen von Dipol- 
komplexen (Dimeren oder Clustern) gedeutet. Die Unter- 
suchungen konnen detaillierte Kenntnisse der intermoleku- 
laren Anziehung von polaren Molekulen und vielleicht auch 
wesentliche Aufschlusse uber die Struktur der polaren 
Flussigkeiten liefern. Auch wasserstoff brucken-gebundene 
Molekule absorbieren im langwelligen IR-Bercich, was zur 
Aufklarung der BindungsverhSltnisse beitragen kann. K. NU- 
kanloto (Chicago, USA) untersuchte das Dimere der Essig- 
sowie Ameisensaure, ermittelte die Kraftkonstanten und 
fuhrte die vollstandige Bandenzuordnuug durch. R. J.  Ju- 
kobsen und J.  W. Brasch (Columbus, Ohio, USA) fanden in 
mehreren Hydroxyverbindungen eine Aufspaltung der OH- 
Streck- und Deformationsschwingungen, was rnit dem Auf- 
treten von Assoziaten gedeutet wird. 

Die Eigenassoziation von Alkoholen und fluorierten Alkoho- 
len und die Wasserstoff bruckenbindung mit verschiedenen 
Protonenacceptoren im Gaszustand untersuchten H .  E. Hot- 
lam und D. Jones (Swansea, Wales, G.B.) unter Anwendung 
der kurzwelligen IR-Absorption. Ahnlich konnten L. P. 
Kuhn und R.-E. Bowman (Aberdeen Proving Ground, Md., 
USA) die Gleichgewichtskonstanten und Frequenzverschie- 
bungen von Wasserstoff brucken-Komplexen des Phenols mit 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen bestimmen. Die Konzen- 
trations- und Temperaturabhingigkeit der Wasserstoff- 
bruckenbindung von Pyrrolidon mit verschiedenen Protonen- 
acceptoren ermoglichte W. Luck (Ludwigshafen) Aussagen 
iiber die Winkeldbhangigkeit der Wasserstoffbruckenbin- 
dungsenergie zu gewinnen. Auf Grund theoretischer und ex- 
perimenteller Untersuchungen kommt K. Szczepaniak (War- 
schau, Polen) zu dem SchluR, daR in Wasserstoffbrucken- 
Komplexen, in denen ein x-Elektronendonator als Protonen- 
acceptor fungiert, Ladungsuberfiihrungs(charge transfer)- 
Wechselwirkungen fur die Bindungssttirke wesentlich ver- 
antwortlich sein sollen, wohingegen in Komplexen mit einem 
n-Elektronendonator als Protonenacceptor elektrostatische 
Anziehungen ebenfalls von Bedeutung sind. 

Die Bildung von Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexen 
wurde in den letzten Jahren mit den unterschiedlichsten 
Donator- und Acceptorkomponenten in Losungen unter- 
sucht. Jetzt konnten M.Tamres (Ann Arbor, Mich., USA) 
uber den Diathylsulfid-Jod-Komplex und J. Prochorow und 
A.  Trainer (Warschau, Polen) uber Komplexe des Carbonyl- 
cyanids CO(CN)z mit einer Reihe von Elektronendonatoren 
i m  G a s z u s t a n d  berichten. Die Elektronenuberfuhrungs- 
banden in Losungen sind gegenuber den Banden im G ~ S Z L I -  
stand relativ stark rotverschoben (1500 bis 3000 cm-I), wie 
es auf Grund der starken Zunahme des Dipolmoments bei 
der Anregung zu erwarten ist. Neben der Loschung der 
Fluoreszenz aromatischer Kohlenwasserstoffe durch Elek- 
tronendonatoren, z. B. Aniline oder Amine, wird von A. Wel- 
ler und Mitarbeitern (Amsterdam, Niederlande) in Losungs- 
mitteln mit niedriger Polaritat das Auftreten einer neuen 
langwelligen Fluoreszenzbande beobachtet. Diese kann durch 
Bildung eines Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexes aus 
einem angeregten Kohlenwasserstoffmolekul und einem Do- 
natormolekul gedeutet werden; die neu auftretende Emissions- 
bande ist die Fluoreszenz des Koinplexes. Die Bildung eines 
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Komplexes aus eineni angeregten Molekiil und einem Dona- 
tor findet man ebenpafalls bei den Excimeren der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe (z. B. Naphthalin). uber  die Excimeren- 
Fluoreszenz alkylsubstituierter Benzolderivate wurde von 
M. D. Limb und D. A .  WeyZ (Manchester, G.B.) berichtet. 
Kurzlebige Ionen organischer Verbindungen mit Lebens- 
dauern von 10 bis 100 psec wurden von A .  Terenin und Mit- 
arbeitern (Leningrad, UdSSR) untersucht. Mit einem ,,super- 
schnellen" Spektralphotometer kann das Spektrum der durch 
Blitzlicht erzeugten Ionen in 20 psec im Bereich von 300 bis 
1200 nip auf einem Oszillographen registriert werden. U. a. 
wurde auch die Kinetik des Abbaus von Ionen verfolgt. 
Auf dem Gebiet der magnetischen Kernresonanzspektrosko- 
pie diirften die systematischen Untersuchungen von W. Erii- 
gel (Ludwigshafen) an vielen Naphthalin- und Anthracen- 
derivaten von lnteresse sein, die einen genaueren Uberblick 
iiber den EinfluD der Substituenten auf die Kernresonanz- 
parameter ermoglichen. G. Kuragourris (Freiburg) berichtete 
iiber die Keriiresonanzspektren adsorbierter Molekule. 
Von den vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten des Lasers 
in der Molekiilspektroskopie ist die Anregung von Raman- 
Spektren von besonderer Bedeutung, wie von zwei Arbeits- 
gruppen ausfiihrlich untersucht wurde [ W. M. Ward, K. P. 
George und R. C. Hawes (Monrovia, Calif., USA); R. C. 
Cove (Norwalk, Conn., USA)]. In der Sektion ,,Zirkulardi- 
chroisnius" berichtete R. Deen (Delft, Niederlande) uber die 
Schwingungsstruktur in n-n*-Ubergangen optisch aktiver 
Ketone in Absorption und Zirkulardichroismus. Die Resul- 
late durften bei der Interpretation von vielen der komplizier- 
teren Spektren des Zirkulardichroismus und der optischen 
Drehung zu beacliten sein. R. Briat, M. Billardon und J. Ba- 
doz (Paris, Frankreich) entwickelten eine registrierende Appa- 
ratur zur Aufnahme von Magnetorotations-Spektren (Fa- 
raday-Effekt). 
Bemerkenswert hoch war der Anteil der Vortrage, die aus- 
schlieDlich oder iiberwiegend theoretische Probleme behan- 
delten. Viele Arbeitsgruppen beschaftigten sich wahrend der 
letzten Jahre rnit Methodik und Technik der vereinfachten 
Modellrechnungen, die teils noch auf den Hiickel- und jetzt 
zunehniend auf den Pariser-Parr-Pople-Verfahren beruhen. 
Es zeigte sich, dab mit Hilfe von Rechenautomaten viele 
Probleme in brauchbarer Naherung behandett werden konn- 
ten, obwohl die theoretischen Vorausset.zungen dafiir (und 
damit die Grenzen der Methoden) bisher nur teilweise durch- 
sichtig sind. Dabei wird zur lnterpretation experimenteller 
und theoretischer Resultate und zur Beschreibung der funk- 
tionellen Zusammenhange zwischen der wachsenden Zahl 
von Observablen ein immer umfangreicheres theoretisches 
Riistzeug erforderlich, wie dies am Beispiel der Interpreta- 
tion der Fein- und Hyperfeinstruktur der magnetischen Kern- 
und Elektronenresonanz-Spektren zu erkennen ist. Diese 
neuen Ergebnisse konnen aber au8erordentlich detaillierte 
Kenntnisse etwa uber Elektronendichteverteilungen und Pha- 
senbeziehungen liefern. Die zunehmende ,,Theoretisierung" 
der Chemie mag man bedauern oder begruBen, zur Kenntnis 
nehmen mu8 man sie auf jeden Fall. Notwendig ist, diese Tat- 
sache in der Forschung und besonders in der Ausbildung der 
Chemiker zu beriicksichtigen. [VB 9621 

ober Amido-, 
Fluoroamido- und Fluorothiophosphate 

H. H. Falius, Braunschweig 

GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 29. November 1965 

Bei der Umsetzung von Phosphorsutfid-trichlorid rnit wa8- 
riger Ammoniaklosung werden Ammonium-dia~nidothio- 
phosphat NH4[POS(NH&] und Diammonium-amidothio- 
phosphdt (NH4)2[P02S(NH2)] gebildet. Diese Salze lassen 
sich leicht in reiner Form isolieren. In waDriger und alkali- 
scher Losung sind die Anionen recht bestindig, wihrend in 
saurer Losung das Diamidothiophosphat rasch zum Mono- 

amidothiophosphat hydrolysiert Miird; eine saure Losung des 
Monoamidothiophosphats ist in der Kalte inehrere Tage 
ohne nennenswerte Hydrolyse haltbar. 
Beide Verbindungen reagieren auDerordentlich schnell mit 
FluSsaiure. In iiberschiissiger 20-proz. Flunsiure werden die 
Aniidogruppen durch Fluorogruppen ersetzt. Dabei werden 
aus dem Diamidothiophosphat Difluorothiophosphat 
[POSF$, neben wenig Monofluorothiophosphat, und aus 
dem Monoamidothiophosphat Monofluorothiophosphat 
[PO2SF]2- gebildet. Das Difluorothiophosphat kann in sau- 
rer, AuDsaurefreier Losung zum Monofluorothiophosphat 
hydrolysiert werden. 
Die Reaktion des Diamidothiophosphats mit F- verlauft 
auch in neutraler Losung, dann jedoch nicht so weit wie in 
saurer. In einer wll3rigen Losung des Diamidothiophosphats, 
die AmnioniumAuorid enthalt, wird nur eine Amidogruppe 
substituiert. Das entstehende Anion ist das Fluoroamidothio- 
phosphat [POSF(NH2)]-, welches mit FluDsaure auch die 
zweite Amidogruppe unter Bildung von Difluorothiophosphat 
austauscht. 
Durch Umsetzung des Phosphorsulfid-trichlorids mit waB- 
rigen Losungen von Fluoriden werden ebenfalls beide 
Fluorothiophosphate gebildet. In Gegenwart von Ammo- 
niumfluorid und Animoniak entsteht neben anderen auch 
das Fluoroanijdothiophosphat. 
Die Phosphor-Schwefel-Bindung in den Fluorothiophospha- 
ten ist durch die Elektronegativitat des Fluors sehr vie1 fester 
als in den Thiophosphaten und den Amidothiophosphaten. 
Dies ist erkennbar an der Hydrolysebestkndigkeit der Phos- 
phor-SchwefeI-Bindung und an der nur langsamen Bildung 
von Silbersulfid bei der Reaktion rnit Silbernitrat. Der Grund 
dafiir ist offenbar die verstlrkte d,-p,-Bindung zwischen 
Phosphor und Schwefel. Zum Beweis sollen spektroskopische 
Methoden herangezogen werden. [VB 9671 

Dehydrierung von Aminderivaten mit 
Quecksilber-athylendiamintetraacetat 

H. Mohrle, Tiibingen 

GDCh-Ortsverband Siidwiirttemberg, Tiibingen, 
am 17. Dezember 1965 

Quecksilber(I1)-acetat wird seit Gadamer zur Dehydrierung 
von Aminen benutzt, wobei eine Variante der Methode im 
Zusatz von Dinatrium-ADTA nach Knube besteht. Verglei- 
chende Untersuchungen zeigen, dal3 Hg(l1)-acetat mit hohe- 
rem Redoxpotential, aber rnit geringerer Geschwindigkeit de- 
hydriert. Die beiden Methoden, auf Aminoalkohole ange- 
wendet, ergeben u. U. verschiedene Produkte. Mit Hg(l1)- 
ADTA entstehen Lactanie, wobei auf Grund von Modell- 
versuchen folgender Reaktionsverlauf angenommen wird : 
Der Aminoalkohol (1 )  etwa, wird zur lmonium-Verbindung 
(2) dehydriert, die sich innermolekutar zum Oxazolidin (3) 
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