
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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umlagert. Durch weitere Dehydrierung entsteht iiber das Di- 
hydro-oxazolium-Kation das Hydroxylactam (5). 

Wlhrend bei offenkettigen Aminoal koholen der Nachweis 
der Imoniumstruktur (analog zu (2)) indirekt durch die 
Hydrolyseprodukte gelingt, kann bei einfachen N- heterocy- 
clischen Verbindungen keine Imoniums truktur gefaBt wer- 
den, weil die Stufen sehr rasch durchlaufen werden. Bei N-(3- 
Hydroxyathy1)-tetrahydroisochinolinen allerdings, ist mit der 
Oxazolidin-Bildung eine erhohte Ringspannung verbunden, 
weshalb hier die Hydroxyimonium-Form (z. B. (2)) als Salz, 
oder nach Aufarbeitung im alkalischen Medium als Oxazoli- 
din isoliert werden kann. 

Mit diesem relativ stabilen Oxazolidin werden vergleichende 
Untersuchungen iiber die Dehydrierungsgeschwindigkeiten 
bis zur Hydroxylactam-Stufe mit und ohne Zusatz von 
Dinatrium-ADTA zur Hg(1I)-acetat enthaltenden Losung 
durchgefiihrt. Auch hier ergibt sich eine raschere Umsetzung 
mit Hg(l1)-ADTA. 

In Variation der Heterocyclen-Komponente werden aus den 
Aminoalkoholen (1') die Lactame (5') gewonnen. 

RUNDSCHAU 

+ R-CH,-N 3 3 0 

R-CH,-N 

Aus dem Ester (6) wird ein Lactam (7) erhalten. Damit ist 
aber gezeigt, daB der Stickstoff nicht notwendigerweise 
Bruckenkopfatom des intermediaren Bicyclus sein muB. 

[VB 9681 

Die Synthese von meso-, racemischem und (-)-(4R:6R)- 
2,4,6,8-Tetramethylnonan, den einfachsten Modellverbin- 
dungen fur isotaktisches und syndiotaktisches Polypropylen, 
beschreiben P.  Pino, S .  Pucci, E. Benedetti und P .  Bucci. Die 
Synthese begann mit (+)-(R)-2,6,8-Trimethylnonan-4-on und 
verlief iiber 2,4,6,8-Tetramethylnonan-4-ol und ein Gemisch 

CH3 
H 

H H 

CH3 C H3 CH3 

(a) lb )  
( 4 S : 6 R )  ( 4  R : 6R) ,  ( 4 S : 6 S )  

meso, isotaktisch, Kp = 82,5 "C/20 Torr 
rac., syndiotaktisch, Kp = 85 "C/22 Torr 

la) 
(bl 

isomerer Olefine zu 2,4,6,8-Tetramethylnonan, dessen beide 
Diastereoisomeren (u) und (b) durch Destillation getrennt 
wurden. / J. Amer. chem. SOC. 87,3263 (1965) /-Ma. [Rd 3881 

Organosilicium-Radikale werden nach Untersuchungen von 
C. Euborn, R. A .  Jackson und R .  W. Wdsingham durch Pho- 
tolyse oder durch Pyrolyse (195 "C, 2 Wochen, LichtausschluB) 
von Bis-(trimethylsily1)-Hg in Toluol gebildet. Dabei entste- 
hen neben den erwarteten Produkten (Hg und Hexamethyl- 
disilan) Trirnethylsilan, Bibenzyl, Benzyltrimethylsilan und 
einige Polysilanderivate. Unter gleichen Bedingungen entste- 
hen in Benzol Trimethylsilan und Phenyltrimethylsilan. 
Diese Befunde lassen sich durch folgendes Schema deuten: 

Hg[Si(CH3)312 + Hg + 2 (CH3)3Si* 
2 (CH&Si* + (CH3)3SiSi(CH3)3 
(CH&Si- + CH3-Ph + (CH3)3SiH + Ph-CHp 
Ph-CHp + .Si(CH3)3 + Ph-CH2-Si(CH3)3 
2;Ph-CHp + Ph-CHZCHz-Ph. 

/ Chem. Commun. 1965, 300 / -Ma. [Rd 3891 

Monocarbaclovohexaboran(7), das erste Einkohlenstoff-Car- 
boran, erhielten T. Onuk, R. Drake und G. Dunks durch 
Einwirkung stiller elektrischer Entladung auf 1-Methyl- 
pentaboran. 0,15 Mol davon lieferten 13 mg ( I ) ,  Dampfdruck 

503 mm bei 26 "C. NMR- und IR-Spektren sprechen fur die 
Konstitution (I), wobei der Briickenwasserstoff auch zwi- 
schen B-2 und B-6 stehen konnte. 1 J. Amer. chem. SOC. 87, 
2505 (1965) / -Ma. [Rd 3471 

Einen neuen Weg der Glykolsaure-Verwertung fanden H.  L. 
Kornberg und J. G. Morris in Micrococcus denitrificans. Die 
Bakterien wurden auf [2-14C]-Glykolat als einziger Kohlen- 
stoffquelle geziichtet. Erstes Umwandlungsprodukt war Gly- 
oxylat, an weiteren markierten Produkten wurden Glycin, 
Aspartat, Mapat und Glutamat gefunden, erst nach einiger 
Zeit Phosphoglycerat. Das Schlussel-Zwischenprodukt war 
erythro-P-Hydroxyaspartat, womit folgender ,,P-Hydroxy- 
aspartat-Stoffwechselweg" gesichert werden konnte: 

Gly oxylat 

erythro-Sp-Hy - 

droxy as  pa r t a  t 

A E 3  
Gly oxy la t Glyc in  

NIi3 c' 
Oxa la ce ta t 

Die Glykolat-Oxidase (El) war durch Glykolat zu induzieren. 
Die Enzyme E2 und E3. die die Synthese von P-Hydroxyaspar- 
tat bzw. seine Umwandlung in Oxalacetat katalysieren, waren 
durch Glykolat und Glyoxylat induzierbar. Glyoxylat-Car- 
boligase und Tartronaldehydsaure-Reduktase waren nur in 
vernachlassigbar kleinen Konzentrationen anwesend. / Bio- 
chem. J. 95, 577 (1965) / -HO. [Rd 4091 
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