
tionen geht das System in S, in einen energetisch giinsti- 
geren Zustand uber, wobei sich die gelbste Molekel auch in 
der entstehenden Dissoziationsstufe im Anregungszustand 
befindet und im allgemeinen fluoreszenzfahig ist. Es ist daher 
prinzipiell moglich, die pK*-Werte auch aus der p,-Abhan- 
gigkeit der Fluorcszenzintensitaten der Ionisierungsstufen 
zu bestimmen. Im Abschnitt ,,Photolyse" bedeuten in dem 
dort angegebenen Reaktionsschema 1 fur den Fall protoly- 
tischer Reaktionen A die Base und B das Proton. 

In Verbindungen, die zugleich saure und basische Grup- 
pen bzw. Atome enthalten, kann s ich der Zustand S, auBer 
durch die pK-Werte auch durch die Tautomeriekonstanten 
von So unterscheiden. Aus den Absorptionsspektren der 
Abb. 23 ergibt sich fur die Lactirn (7-OH)-Lactam (8-H)- 

36000 cm-i mit dem von 6.8-Dimethyl-2.4.7-trioxohexa- 
hydropteridin iibereinstimmt) sS). 

Im sauren Medium iiberwiegt die Intensitat der Lactam- 
Fluoreszenz die der Lactim-Fluoreszenz bei weitem, ob- 
wohl diese durch das OH-Gruppen enthaltende Losungs- 
mittel aktiviert wird und obwohl die pK-Werte in So und 
S, annahernd gleich sind, da sich die langwelligen Absorp- 
tionsbanden nicht wesentlich unterscheiden. Das Tautome- 
riegleichgewicht liegt also in S, starker auf der Seite der 
Lactam-Form als in So. Die groRere Stokessche Rotverschie- 
bung der Lactam-Fluoreszenz gegeniiber der Lactim-Fluores- 
Zen2 beruht auf den stark polaren Mesomeriestrukturen, die 
ahnlich wie bei den bisher besprochenen Merocyaninen 
auch bei Amiden in S,  starker beteiligt sind als in So. 

Energiewanderung. SchluB 

Neben den bisher besprochenen Desaktivie- 
lo 1 rungsmechanismen gibt es noch einen weiteren, 
2 namlich die Energiewanderung. Die Molekeln 
2 eines Systems sind durch ihr Strahlungsfeld mit- 

einander gekoppelt. Dadurch kann die Anre- ,' - 5 5 gungsenergie auch ohne Emissions- und Absorp- 
tionsprozesse von einer Molekel zur anderen ge- 

L, langen, und zwar uber Entfernungen bis etwa 
10 mp, wenn sich die Fluoreszenzbande und eine 
intensive langwellige Absorptionsbande der be- 
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IA160l pen54). 
Abb. d3. Fluoreszenz- und Absorptionsspektren von 3.6-Dimethyl- 
7-hydroxy-2.4-dioxotetrahydropteridin 5.10-5 m: Tautomerie des 
Neutralmolekuls. _ _ ~  in H,O. p A =  3,O (Fluoreszenz) bzw. 0,l n 
HESO, (Absorption), . . . . . . 0,I n HCI in AthanoI, - - - - Tetra- 
hydrofuran (in diesen beiden Losungsmitteln sind die Absorptions- 
spektren nicht zu unterscheiden). -- -- -- 6.8-Dimethyi-2.4.7- 
trioxo-hexahydropteridin in H,O, pH = 2,0 (Neutraimolekul). Die 
Fluoreszenzintensitat ist massttibiich, wobei das Maximum in H,O 
mit dem der Absorption willkurlich auf gleiche Hohe gezeichnet 

worden ist. 

Tautornerie von 3.6-Dimethyl-7-hydroxy-2.4-dioxo-tetra- 
hydropteridin im Grundzustand eine Tautomeriekonstante 
Kt = c N H / c O ~  = 2,4 entsprechend etwa 70% Lactamform 
(unter der Voraussetzung, da6 in Tetrahydrofuran prak- 
tisch nur die Lactimform vorliegt und dal3 das Spektrum 
der Lactamform zumindest irn Bereich der Bande bei 

0 0 

1 1 1  n n H H  

Neuere zuammenfassende Arbeiten iiber allgemeine 
photochemische Reaktionen siehe 55-60). uber die Probleme 
und Methoden bei der Messung und Darstellung von Fluor- 
eszenzspektren siehe 4). 

W i r  danken Herrn Prof. Dr.  Th. Fdrster fur wertvolle Dis- 
kussionen, sowie der Deufschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemie fur gropzugige Beihilfen. 
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b3) uber  die Mesomerie und Tautomerie der 7-Hydroxy-lumazine 
wurde auf dem XVII. IUPAC-KongreI3, Munchen 1959, vorge- 
tragen und wird an anderer Stelle ausfuhrlich berichtet werden. 

54) Th. Fbrster, Z .  Elektrochem. 64, 157 [1960]; Discuss. Faraday 
SOC. 27, 7 [19591. 
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LE) J .  P .  Simons, Quart. Rev. [chem. SOC., London] 73, 3 [1959]. 
5') R. M. Hochstrasser u. G .  13. Porter, ibid. 74 ,  146 [l960]. 
58) E. J .  Boven u. F .  Wokes: Fluorescence of Solutions. Longmans, 

Oreen & Co., London 1953. 
5)) C. Ellis, A. A .  Wells u. F .  F. Heyroih: The Chemical Action of 

UV Rays. Reinhold Publ., New York 1941. 
P. Pringsheirn: Fluorescence and Phosphorescence. lntersclence 
Publ., New York 1949. 

Imidazolin-A3-thione-(5) aus Methylketonen, 
Schwefel und Ammonlak 

V o n  Prof. Or.- Ing .  habil. F .  A S  I N G  E R ,  
Dip1.-Chem. F.  R A A F ,  Dip1 . -Chew H .  M E I S E L  

und DipL-Chem. G .  B A U M G  A R T E 

Institut fur Cheniische Technologie der T .  H .  Aachen 

Die gemeinsame Einwirkung von Schwefel und Ammoniak auf 
Ketone fuhrt  zu Thiazolinen-A3 l). Bei eingehendem Studium die- 
881' Synthese wurde eine neue Stoffklasse gefunden. Retzt man 
Methylketone ( a .  B. Acetophenon odor Pinakolin) mit eiaem Uber- 
R-C-= N schuS elementaren Schwefcls und Am- 

moniak um - vorzugsweise in Losungs- i I/cH8 mitteln (a.  B. Alkoholen) - so bilden sich 
unter Normaldruok bei Raumtemperatur s=c c 

"6 'R ( I )  Imidazolin-Aa-thione-(5) der Struktur  I. 

Es handelt sich urn gelbe kristalline Verbindungen, in denen 
sich der Schwefel durch Oxydation mit Kaliumperrnanganat in 
Aoeton leieht und mit guten Ausbeuten gegen Sauerstoff auetau- 
sohen 1aOt. Die Struktur  konnte durch eine weitere Synthese fur I 
sichergestellt werden. Sie besteht in  der Umsetzung von Aldehyd- 
cyanhydrinen mit Oxoverbindungen und Ammoniumhydrogen- 
sulfid und anschlieflender Dehydrierung der erhaltenen Imidazoli- 
din-thione-(5) z. B. rnit Schwefel in Dimethylformamid ale Lo- 
sungsmittel. 

Eine weitere Synthesevariante fur Verbindungen des Typs I be- 
s teht  in der Einwirkung von Schwefelwaeserstoff und Ketonen auf 
a-Aminonitrile, die sich von Aldehyden ableiten, und Dehydrierung 
der Reaktionsprodukte mit Schwefel. 

[Z 1481 

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

Eingegangen am 14. Juni 1961 

1 )  F .  Asinger u. M. Thiel, Angew. Chem. 70,  667 [1958]. 
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