Diese Umsetzungen sind auch mit Dialkylsulfatkomplexen
hoherer Saureamide sowie mit anderen Aminen mdéglich.
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Neue Synthesen von 2.4-disubstituierten
s-Triazinen

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. F. Effenberger
und Dipl.-Chem. Alfred Hofmann

‘Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische
Technologie der T.H. Stuttgart

Bei Synthesen von s-Triazin und N-substituierten s-Triazinen
[1] haben wir die Darstellung des 2.4-Diamino-s-triazins u. a.
aus Guanidincarbonat und Formamid beschrieben. Wirkonn-
ten jetzt durch Umsetzung von Harnstoff, Guanidin, sub-
stitujerten Guanidinen, Benzamidin und S-Methyl-iso-thio-
harnstoff mit Formylierungsmitteln (Trisformaminomethan,
Orthoameisensiureester, Dimethylformamid - didthylacetal)
in guten Ausbeuten zahlreiche 2.4-disubstituierte Triazine cr-
halten.

Erhitzen von Harnstoff mit Trisformaminomethan oder
Orthoameisensidureester fiihrte zu dem bisher nur sehr
schwer zuginglichen [2] 2.4-Dihydroxy-s-triazin.
Guanidin ergab mit Dimethylformamid-didithylacetal 2.4-
Diamino-s-triazin und entspr. Butylguanidin das 2.4-Bis-
butylamino-s-triazin, Phenylguanidin das 2.4-Dianilino-s-
triazin und p-Tolylguanidin das 2.4-Di-p-toluidino-s-triazin.
Die Umsectzung von Benzamidin mit Ameisensdureithylester
oder Dimethylformamid-didthylacetal fithrte zum 2.4-Di-
phenyl-s-triazin. SchlieBlich lieferte S-Methyl-iso-thioharn-
stoffhydrochlorid durch Erhitzen mit Dimethylformamid-
diithylacetal das bereits frither von uns beschriebene 2-Me-
thylmercapto-4-amino-s-triazin.
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Anisotropie der Triplett-Singulett~-Phosphoreszenz
aromatischer Verbindungen

Von Priv.-Doz. Dr. F. Dorr und Dipl.-Chem. H. Gropper
Physikalisch-chemisches Institut der T. H. Miinchen

Es wurde gefunden, da8 der Oszillator der Phosphoreszenz
von Farbstoffen nicht in der gleichen Ebene liegt, in der die
Oszillatoren der Absorption und Fluoreszenz liegen.

Wihrend die Phosphoreszenzspektren zahlreicher Verbindun-
gen genau untersucht sind, war liber die Polarisation dieser
Lumineszenz bisher wenig bekannt (Farbstoffe [1,2], Phe-
nanthren und Naphthalin [3], Komplexverbindungen des Di-
benzoylmethans [4]). Wir benutzten eine bekannte Methode
[5,6] zur Bestimmung der relativen Lage von Elektronen-
oszillatoren zur Untersuchung der Phosphoreszenzpolarisa-
tion aromatischer Verbindungen. Untersucht wurden einge-
frorene Losungen von Phenanthren, 5.6-Benzochinolin, 7.8-
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Benzochinolin, o-, m-, p-Phenanthrolin, Benzochinoxalin,
Triphenylen, Coronen und Chinolin (10~4 bis 103 molar in
Athanol; ca. 105°K). Sie wurden mit linear polarisiertem
Licht in den verschiedenen Absorptionsbanden zur Lumines-
zenz angeregt. Dann wurde der relative Polarisationsgrad der
Phosphoreszenz gemessen und mit dem der Fluoreszenz ver-
glichen. Ebenso konnte die Polarisation des spektral zerleg-
ten Lumineszenzlichtes in Abhingigkeit von der Wellen-
linge, bei konstanter Erregerwellenlinge, bestimmt werden.
Die Apparatur wird in der Zeitschrift fiir Angewandte Physik
nidher beschrieben werden.

Die Phosphoreszenz des Phenanthrens und sciner Derivate,
des Triphenylens und des Coronens ist gegeniiber allen Ab-
sorptionsbanden stark negativ polarisiert. Der Zahlenwert
des Polarisationsgrades ist von der jeweiligen Verbindung
und von den Mefibedingungen nur wenig abhingig und liegt
zwischen etwa —0,15 und —0,20. Beim Chinolin ist der
Wert nur —0,08, bei hoherer Konzentration liegt er noch
ndher bei Null. Der Polarisationsgrad der Phosphoreszenz
ist bei allen untersuchten Verbindungen, unabhingig von der
Absorptionswellenlinge, nahezu konstant. Die Polarisations-
gradkurve des spektral zerlegten Phosphoreszenzlichtes
zeigt, daB die O—O-Uberginge der Phosphoreszenz gegen
die 0—O-Uberginge der langwelligen Absorptionsbande ne-
gativ polarisiert sind. Durch die Uberlagerung von Schwin-
gungsbanden tritt keine wesentliche Anderung des Polarisa-
tionsgrades ein.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, daB bei den bisher unter-
suchten Substanzen der Elektronenoszillator der Triplett-
Singulett-Phosphoreszenz ungefihr senkrecht auf den Os-
zillatoren des Singulettsystems steht. Da letztere nach allen
bisherigen Kenntnissen in der Molckelebene liegen, ist die
Singulett-Triplett-Phosphoreszenz dieser Verbindungen senk-
recht zur Molekelebene polarisiert. Daf} es sich dabei um Di-
poliiberginge handelt, ist von Weissman [6)] gezeigt worden.
Zur Deutung dieses Befundes sind weitere Versuche im

Gange.
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Eine Fragmentierung in der Adamantan-Reihe
Von Prof. Dr. H. Stetter und Dipl.-Chem. P. Tacke

Institut fiir Organische Chemie der T.H. Aachen

Die durch direkte Bromicrung von Adamantan-carbonsiure-
(1) leicht zugiingliche 3-Brom-adamantan-carbonsdure-(1) [1]

wurde iiber das Sdurechlorid in das Amid tiberfiihrt. Durch
Hofmann-Abbau lieferte dieses Amid dann N-[3-Brom-ada-
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mantyl(1)]-methylurethan (I), welches bei der Alkalibehand-
lung eine Fragmentierung erleidet, wobei 3-Methylen-bicyclo-
[1.3.3]nonanon-(7) (II) in hohen Ausbeuten gebildet wird.
Ozonolyse gibt das bisher unbekannte Bicyclo[1.3.3]-
nonandion-(3.7) (III), anschlieBende Wolff-Kishner-Reduk-
tion Bicyclo[1.3.3]nonan.

Durch Lithiumalanat-Reduktion von I1I wurde Bicyclo-
[1.3.3]nonandiol-(3.7) (Fp 231-234°C) als Isomerenge-
misch isoliert. Analog der Herstellung des 6.6-Dimethyl-2-

VERSAMMLUNGSBERICHTE

oxa-adamantans [2] konnte durch Schwefelsdurebehand-
lung des Diols die cyclische Atherbildung zum bisher noch
unbekannten 2-Oxa-adamantan (IV) erreicht werden. III
gibt durch Kondensation mit Nitromethan [2] 1.3-Dihydro-
xy-2-nitro-adamantan (Fp 167 °C).
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Chemie der Mercapto-acrylsdure-Derivate

K.-D. Gundermann, Miinster
GDCh-Ortsverband Ruhr, Miilheim-Ruhr am 28. Mirz 1962

Nach einem Uberblick iiber «- und B-Alkylmercapto-acryl-
sdure-Derivate [1] wurde ein neues, allgemein anwendbares
Darstellungsverfahren fiir a,p-Bis-alkylmercapto-acrylsiuren
beschrieben: Man mercaptalisiert Formyl-alkylmercapto-
essigester und spaltet aus den Mercaptalen mit KHSO4 ein
Mol Mercaptan zu «,3-Bis-alkylmercapto-acrylestern ab:

P OH
HC 4 HC COOR > HC'..=C-COOR
OR SR’ SR’
SR’
HC/"—~CH ~COOR - HC——C—COOR
SR’ §g’ SR’ SR’

I: R =:H, R'=CH;C¢H;

Die so gut zugingliche o,p3-Bis-benzylmercapto-acrylsaure (I)
148t sich durch Entbenzylierung mit Natrium oder Lithium
in flissigem Ammoniak und anschlieBende Re-alkylierung
mit 1.2-Dichlordthan bzw. Methyljodid sowohl in 1.4-Di-
thien-(2)-carbonsiure-(2) als auch in die hdherschmelzende
,3-Bis-methylmercapto-acrylsdure [2] iiberfiihren, womit de-
ren sterische Zuordnung gesichert ist.

CH,
7 Nen

H;CS—-C 2
(l

! ¢
HC\ /C<SCH3
o° HCo

Fiir die cis-Stellung der beiden Benzylmercapto-Gruppen in [
spricht auch die mit bis 50 % der Theorie relativ hohe Di-
benzyl-Bildung bei der reduktiven Entbenzylierung; sie 148t
sich durch die durch die Doppelbindung fixierte rdumliche
Nachbarschaft der beiden Benzylmercapto-Gruppen erkli-
ren. Die fiir a-Alkylmercapto-acrylnitrile und -ester charak-
teristische Dimerisierungstendenz findet sich auch bei «-
Alkylmercapto-acroleinen; das aus Thioglycid-acetal [3]
iuber a-Methylmercapto-B-didthylamino-propionacetal ge-
bildete a-Methylmercapto-acrolein lie8 sich bisher nur als
Semicarbazon des Dimeren II fassen.
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Dic besondere Reaktionsfihigkeit der o-Alkylmercapto-
acrylsdure-Derivate wird dadurch erkliart, daB Thiodther-
gruppen sowohl Elektronen-Donator- als auch -Acceptor-
wirkung besitzen konnen [4]. [VB 578]

Lumineszenzverstirkung und Ausléschung
durch elektrische Felder

H.-E. Gumlich, Berlin-Dahlem und Newark, Del. (USA)
GDCh-Ortsverband Berlin, am 20. Februar 1962

Die Verstirkung und Ausléschung der Lumineszenz pulver-
formiger, Mangan-aktivierter ZnS- und ZnSCdS-Leucht-
stoffe durch elektrische Felder hingt ab von der Feldstirke,
Feldfrequenz, Intensitit und Wellenlinge der Anregung, der
Emissionswellenlinge und der Temperatur. Das besondere
Interesse galt den Phosphoren, deren Lumineszenz auch
durch infrarotes und rotes Licht verstirkt werden kann und
denjenigen, in denen durch den zusitzlichen Einbau von
Kobalt die Zahl der strahlungslosen Elektronenrekombina-
tionen vergréBert wird. Bei der Untersuchung dieser Leucht-
stoffe ergab sich, dafl die maximale Verstirkung durch infra-
rotes bzw. rotes Licht der Wellenlingen 770 nm und 1350 nm
erzielt wird. Die Feldverstirkung durchlduft bei Variation
der Feldfrequenz ein Maximum zwischen 10 und 100 Hz.
Wirken die anregende Strahlung, das stimulierende Licht
und das elektrische Feld gleichzeitig auf diese Phosphore ¢in,
so ist die Wirkung des elektrischen Feldes und der stimulie-
renden Strahlung nicht gleich der Summe der Einzelwirkun-
gen, d. h. die Infrarotverstirkung und die Feldverstirkung
sind voneinander abhiingig. Die Art der Wechselwirkung
hédngt ab von der Feldstirke, der Feldfrequenz und der Inten-
sitdt der stimulierenden Strahlung, nicht aber vom Kobalt-
Gehalt.

Der Kobalt-Gehalt der Leuchtstoffe beeinfluf3t stark die Feld-
verstirkung selbst: In Abhidngigkeit vom Kobalt-Gehalt
durchlduft die Lumineszenzverstirkung ein Maximum, wo-
bei kleine Kobalt-Konzentrationen eine hdhere, groBe Ko-
balt-Konzentrationen eine kleinere Verstirkung ermoglichen,
als es ohne Kobalt der Fall ist. Bei einer Kobalt-Zugabe von
10-6 Gewichtsteilen und niedrigen Feldfrequenzen kann das
elektrische Feld die Lumineszenz um das 18-fache verstirken.
Die an pulverformigen Leuchtstoffen beobachtete Lumines-
zenzverstarkung wurde mit den an der roten Bande von CdS-
Einkristallen gemessenen Feldverstirkungseffekten vergli-
chen. [VB 577]
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