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Durch die Entwicklung sehr empfindlicher Mefapparaturen ist der Nachweis mdoglich ge-
worden, daf die Chemilumineszenz organischer Verbindungen in Losung ein weitverbreitetes
Phéiinomen ist. Besondere Fortschritie konnten in den letzten Jahren in der Erforschung der
Chemilumineszenz von substituierten Phthalsdurehydraziden und verwandten Verbindungen
erzielt werden. Ein wahrscheinlich allgemeingiiltiges neues Prinzip zur Erzeugung von
Chemilumineszenz wurde kiirzlich in der Umsetzung von aromatischen Radikal-Anionen mit

entsprechenden Radikal-Kationen gefunden.

1. Einleitung

Chemilumineszenzreaktionen sind Vorginge, bei denen
ein fluoreszenzfihiges Molekiil durch chemische Ener-
gie in einen angeregten Elektronenzustand gebracht
wird [1]. Soll dabei sichtbares Licht ausgestrahlt wer-
den, so miissen die Reaktionen Energien von minde-
stens 40-70 kcal/Mol liefern. Dies ist zum Beispiel bei
den iiber Radikalketten verlaufenden Oxydationsreak-
tionen der Fall. Es sollte demnach zahlreiche Chemi-
lumineszenzreaktionen geben, und in der Tat finden
sich in der Literatur viele Beispiele (Ubersichten:
[2-7D). Allerdings kennt man nur wenige Reaktionen,
bei denen ein ausgesprochen brillantes Leuchten auf-
tritt. Durch Fortschritte in der apparativen Tech-
nik ist es heute moglich, noch Lichtintensitdten von
etwa 103 Photonen/cm3-sec sicher zu registrieren [8— 9],
so daB auch eine schwache Chemilumineszenz bei or-
ganischen Reaktionen nachweisbar ist (vgl. auch die dl-
teren Untersuchungen von Audubert [10]).

Die Zusammenhinge zwischen der Konstitution orga-
nischer Verbindungen und ihrer Chemilumineszenz-
fahigkeit sind den Zusammenhéngen zwischen Konsti-
tution und Fluoreszenzfihigkeit weitgehend parallel
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[11—15]. Wie aber bei der Fluoreszenz organischer Ver-
bindungen in Ldsung sehr viele Milieuparameter, wie
Konzentration, pH-Wert, Losungsmittel, Anwesenheit
von loschend wirkenden Fremdstoffen, zu beriicksich-
tigen sind (vgl. [15]), so kompliziert sich bei Chemilu-
mineszenzreaktionen das Bild dadurch, daB neben den
Vorgéangen, welche die Strahlungsenergie liefern, wei-
tere chemische Verdnderungen auftreten kénnen (vgl.
Abschnitt 8).

Biolumineszenzreaktionen sind enzymatisch katalysierte
Chemilumineszenzreaktionen, bei denen Sauerstoff als
Elektronenacceptor wirkt. Nach McElroy und Seliger
[17] werden dabei die Oxydationsvorgiange durch das
Enzym so wirksam gelenkt, daf3 die Quantenausbeuten
etwa 1 betragen [16,17], im Gegensatz zu organischen
Chemilumineszenzreaktionen in Losung, deren Quan-
tenausbeuten hochstens 0,05 betragen.

2. Chemilumineszenz bei der langsamen Autoxy-
dation von Kohlenwasserstoffen, Aldehyden,
Ketonen, ungesittigten Sduren und deren Estern

Mit sehr empfindlichen photoelektrischen MeBeinrich-
tungen gelingt es, die sehr schwache Chemilumineszenz
bei der Autoxydation von Kohlenwasserstoffen wie
Athylbenzol, Cumol, Diphenylithan, Cyclohexan oder
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Tetralin zu messen [8,9,18,18a]. Die Lichtemission hat
bei Cumol, Cyclohexan und Tetralin ein Maximum im
blaugriinen Spektralbereich - entsprechend einer Reak-
tionsenthalpie von ca. 55 kcal/Mol [9]. Insbesondere
sauerstoffhaltige Endprodukte (Alkohole, Aldehyde,
Ketone) sind zur Lichtemission im Sichtbaren befihigt
{18]. Kinetische Untersuchungen zeigen, daB in den
meisten Fillen Proportionalitit zwischen Sauerstoff-
Verbrauch und Lichtintensitit besteht [19]. Die Lebens-
dauer des angeregten Zustands bei der Athylbenzol-
Oxydation (106 bis 10~7 sec) stimmt gut mit der von
Triplett-Acetophenon [18b] iiberein [18].

Die Chemilumineszenz bei der Autoxydation von Koh-
lenwasserstoffen wird durch Radikalbildner wie Azo-bis-
isobutyronitril [18] oder durch Radikale erzeugende
Rontgenbestrahlung [9] verstdrkt, durch Radikalfdnger
wie 2.6-Di-tert.butyl-p-kresol geschwicht [9,20]. Dar-
aus ergibt sich die Moglichkeit, dic Aktivitit von
Antioxydantien [21] und Oxydationsinitiatoren [22]
mit Hilfe von Chemilumineszenzreaktionen zu be-
stimmen.

Die mit Quantenausbeuten von 1078 bis 1010 auBer-
ordentlich schwachen Lichtemissionen der genannten
Autoxydationsreaktionen werden stdrker, wenn im Re-
aktionsmilieu fluoreszenzfdahige Molekiile, z. B. Anthra-
cen-, Oxazol- oder Pyrazol-Derivate, anwesend sind (sen-
sibilisierte oder ,,aktivierte* Chemilumineszenz). So
wird z. B. die Chemilumineszenz bei der Oxydation von
Cyclohexan durch 9.10-Dibromanthracen fast auf das
50-fache verstdrkt. Das Spektrum der ,,aktivierten®
Chemilumineszenz stimmt mit dem Fluoreszenzspek-
trum des Aktivator-Molekiils iiberein [19].

Weitere Beispiele fiir autoxydative Kettenreaktionen mit sehr
schwacher Chemilumineszenz sind die Oxydation von Acetal-
dehyd [23], Ol- oder Linolsiure [9], Olsduremethylester [18]
sowie Olsiure-n-butylester [9].

3. Chemilumineszenz bei Umsetzungen von
Oxalylchlorid oder Nitrilen mit Wasserstoffperoxyd

Chandross [24] beobachtete eine schwache blédulich-
weifle Chemilumineszenz bei der Umsetzung von Oxalyl-
chlorid mit Wasserstoffperoxyd. Als Zwischenstufe
nahm er Monoperoxyoxalsdure-monochlorid (/) an, das
in molekularen Sauerstoff, Kohlenmonoxyd und Chlor-
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wasserstoff zerfallt; dabei wird die fiir die Chemi-
lumineszenz erforderliche Anregungsenergie frei. Es ist
noch nicht geklirt, welche Teilchenart die Anregungs-
energie aufnimmt und anschlieBend als Licht emittiert;
die Energieniveaus von HCIl, CO oder CO; liegen zu
hoch; die Energie eines angeregten Sauerstoff-Singuletts
ist mit 38 kcal/Mol zu niedrig, um die beobachtete
Chemilumineszenz zu ermdglichen.

Bemerkenswert ist, daBB die bei der Umsetzung von Oxalyl-
chlorid mit Wasserstoffperoxyd entweichenden Dimpfe die
Fahigkeit besitzen, fluoreszenzfihige Molekiile, z. B. Anthra-
cen, zur Fluoreszenz anzuregen. Chandross hilt es fiir mog-
lich, daB Oxalylchlorid-Tripletts zunichst die Anregungs-
energie aufnehmen, mit den Reaktionsgasen aus der fliissigen
Phase herausgerissen werden und ihre Anregungsenergie
dann an ein fluoreszenzfiahiges Molekiil weitergeben.

Acetylchlorid zeigt unter gleichen Bedingungen kein
Leuchten. Rauhut und Mitarbeiter fanden, daB auch
andere Derivate der Monoperoxalsiure in Gegenwart
von Sensibilisatoren unter Lichtemission zerfallen [24a],
z.B. t-BuOOCO-CO~-Cl [24b]. Dabei ist die simul-
tane Losung aller betroffenen Bindungen fiir das Auf-
treten der Chemilumineszenz entscheidend. AuBerst
schwache Chemilumineszenz (Quantenausbeuten von
10-13 bis 10715) wurde bei der Umsetzung von Adipin-
sdurechlorid oder Benzoylchlorid mit Hexamethylen-
diamin oder Anilin gefunden [8,25].

Eine relativ lang anhaltende blaue Chemilumineszenz,
die im Dunkeln mit bloBem Auge wahrnehmbar ist,
tritt bei der Umsetzung einiger Nitrile, wie Benzyl-
cyanid, Acrylnitril oder Benzonitril mit Wasserstoffper-
oxyd in alkalischer Losung auf [26]. Die beim Benzo-

0
KOH/C, 7
R-CN + 2 H0p — 8%, g+ H0 + 05 + by
NH,

R = CgH5CHa-; HoC=CH-; CgHs-.

nitril festgestellte Chemilumineszenz ist allerdings sehr
schwach. Da die Umsetzungen heterolytisch verlaufen
{26], kann sich hier molekularer Sauerstoff zunichst
nur in einem angeregten Singulettzustand bilden. (Vgl.
die Untersuchungen von E. J. Bowen et al. [27,28] iiber
die Chemilumineszenz von gelGstem Sauerstoff; siche
auch néchsten Abschnitt),
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4. Grignard-Verbindungen, Polyphenole

Die Chemilumineszenz bei der Autoxydation von Grig-
nard-Verbindungen ist schon frither sehr eingehend
auch im Hinblick auf die Zusammenhinge zwischen
Struktur und Chemilumineszenz untersucht worden
[29]. DaB die Peroxyde R—O—-O—MgBr als Zwischen-
stufen durchlaufen werden, lieB sich priparativ bewei-
sen [30]. Kinetische Studien iiber die Autoxydation des
Phenylmagnesiumbromids bestitigen den Zusammen-
hang zwischen Chemilumineszenz und Radikalketten-
mechanismus [31].

Das starke rote Chemilumineszenzlicht, das bei der Um-
setzung von Pyrogallol mit Formalin, Wasserstoffper-
oxyd und Alkali beobachtet wird, enthilt eine Emis-
sionsbande bei 630 my, die von angeregten Sauerstofi-
Molekiilen herriihrt [27]. Stauff und Mitarbeiter [31a]
fanden bei der Oxydation von Formaldehyd mit H,O,
und bei anderen organischen und anorganischen Oxyda-
tionsreaktionen iibereinstimmende Chemilumineszenz-
spektren mit den Absorptionsbanden von (O;);-Asso-
ziaten, die daher als die emittierenden Teilchen anzu-
sehen sind. Die bei der Oxydation von Brenzcatechin,
Resorcin und anderen mehrwertigen Phenolen mit
Ozon auftretende Chemilumineszenz kann durch
Fluoreszenzfarbstoffe wie Rhodamin B sensibilisiert
werden. Uber die Abhingigkeit dieser sensibilisierten
Chemilumineszenz von der Struktur des Polyphenols
liegen neue quantitative Untersuchungen vor [32].

5. Tetrakis-(dimethylamino)-dthylen

Die Autoxydation des sehr starken Elektronen-
donators Tetrakis-(dimethylamino)-éthylen,

[(CH3);N1,C=C[N(CH3);]; (la), oder dessen Um-
setzung mit Brom verlduft unter Emission eines griin-
lichen Lichtes [32a,b], dessen Spektrum mit dem Flu-
oreszenzspektrum von (la) iibereinstimmt [32¢]. Reak-
tionsprodukte sind dabei u.a. Tetramethylharnstoff,
Tetramethyloxamid und Bis-(dimethylamino)-methan
[32b,d], die sich aus dem primir entstehenden und un-
ter geeigneten Bedingungen isolierbaren Peroxo-Salz
(1b) bilden, wie durch NMR-Untersuchungen bewiesen
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(CHa)2N, } (CHa),

) (1b)
(CHj)pN . N(CHj),
O3z

wurde [32d]. Nach kinetischen Untersuchungen von
Paris ist das Carben [(CH3);N],C: als Zwischenstufe
wesentlich [32e].

6. 2.4.5-Triphenylimidazol (,,Lophin‘¢)
und verwandte Verbindungen

Die blaugriine Chemilumineszenz, die bei der Oxyda-
tion des Lophins (2} mit Sauerstoff in alkalischer L&-
sung auftritt [3], war bis zur Entdeckung der im nich-
sten Abschnitt behandelten Chemilumineszenz des Lu-
cigenins (6) und des Luminols (/]) eine der stirksten,

die man kannte.
HsCs

N
HsCe Ny (2,R=H
H

R

Kiirzlich wurden einige Lophin-Derivate mit Substitu-
enten in 4’- oder 3'-Stellung der 2-Phenylgruppe [33] be-
ziiglich ihrer Chemilumineszenz verglichen. Wie aus
Abb. 1 ersichtlich, folgen die Substituenteneinfliisse der
Hammett-Gleichung. Alle substituierten Lophine zeig-
ten ein Maximum der Chemilumineszenz-Fmission oei
530 my, unabhingig davon, ob mit Sauerstoff oder
Wasserstoffperoxyd oxydiert wurde. Neuere Unter-
suchungen [34] sprechen dafiir, daB sich bei der Oxyda-
tion im alkalischen Milieu aus (2) tiber das Anion das

18] % 4-NiCHyl,
s ,
o L-OH
10}
06 3'4/-di-0CH,
T L-00H;—© %aéa,’z.’—m—ocms
0zF  4-CHT—° N\o—4"NHCOCH,
= L-CHICH),
= -07h (21R=H"_
s L=
—OST &-codH
_’]D -
e}
er ENo—)
Lo 1 1 A 1 1
-0 -06  -02 02 06
g—=

Abb. 1. Relative Chemilumineszenz-Intensititen von substituierten
Lophinen (2) [33].

ly: Maximal-Intensitit von Lophin (2).

I: Maximalintensitdt des substituierten Lophins.

Abszisse: o-Konstanten nach J. Hine [33a).

[32¢] J. P. Paris in [32d], S. 243.
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(1962); 36, 1052 (1963).

Angew. Chem. | 77. Jahrg. 1965 [ Nr. 13



N-Imidazolyl-Dimeren (3) bildet, welches mit dem Radi-
kal (4) im Gleichgewicht steht; (4) kann mit Sauerstoff
das Peroxyd (4a) [35a] bilden, das unter Lichtemission
in Benzoesdure, Ammoniak und andere Produkte zer-
fallt, (4a) ist relativ stabil, kann isoliert werden und
chemiluminesziert in sauerstoff-freier warmer Alkali-
lauge oder beim Erwidrmen auf 110 °C [35a].

H;Cs N
.
HsC
(5) o9, TN -¢®_ HsCs *csHs
Lo T T wm
HsC¢” ~N"~CeHs 5Csj: sHs
HsCs
H;C 01 H;Cs N
NH3 + hv < J\ | J\
+ 5Cg N CsH H;Cgq 1:1 CgHg
CgHsCO,H
(4a) (4]
HsC ~
5CB CS}KS o8 g)]§
h || o ecsHs
H5C6 I:I CGHS H CS‘&I:/N
K@

(5) (4b)

Da die Chemilumineszenz von (2) und seinen Deriva-
ten mit der Fluoreszenz von Diaroyl-arylamidin-Salzen
vom Typ (4b) iibereinstimmt, werden die Salze (4b)
als die emittierenden Teilchen angesehen [35b].

Ein analoger Reaktionsverlauf wird fiir die mit schwa-
cher Chemilumineszenz einhergehende Oxydation von
2.3.4.5-Tetraphenylpyrrol angenommen [35], d.h. hier
ist das Radikal (3) ein wesentliches Zwischenprodukt.

7. 9.9'-Diacridiniumsalze (,,Lucigenin®
und verwandte Verbindungen)

Die starke griine Chemilumineszenz bei der Oxydation
des ,,Lucigenins*‘ (6) mit H>O, in alkalischer Losung
wurde erstmals von Gleu und Petsch beschrieben, vgl,
[7]. Die Beobachtung [37], daB} beim Ersatz der N-Alkyl-
gruppen in Verbindungen vom Typ (6) durch Phenyl-
reste (7) die Farbe der Chemilumineszenz von griin
nach blau wechselt, wurde am Beispiel der N.N’-Di-p-
tolylverbindung (8) bestitigt [38]. Neuere spektroskopi-
sche und kinetische Untersuchungen [39—46] erhirten

[35] T. Hayashi u. K. Maeda, Bull. chem. Soc. Japan 35, 2058
(1962).

[35a] J. Sonnenberg wu. D. M. White, J. Amer. chem. Soc. 86,
5685 (1964).

[35b] E. H.White u. M. J. C. Harding, J. Amer. chem. Soc. 86,
5686 (1964).

[36] K. Gleu u. W Petsch, Angew. Chem. 48, 57 (1935).

[37] K. Gleu u. R. Schaarschmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 B,
909 (1940).

[38] 4. Chrzaszczewska, A. Braun u. M. Nowaczyk, Soc. Sci.
Lodziensis, Acta chim. 3, 93 (1958); Chem. Abstr, 53, 13148
(1959).

[39] B. D. Ryzhikov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, physik. Ser.
20, 533 (1956).
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Chem. Abstr, 54, 23816 (1960).
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(6): R = C}I3
(7, R = CgHj;
(8), R = p-CHy-CgH,
CH
6" C
Q i
00, O
400
N
be}
(9)
CH3 C1®
HOO-CO
(10a)

die Feststellung [47], da N-Methylacridon (10) bei der
Lucigenin-Chemilumineszenz das strahlende Teilchen
ist; (10) entsteht wahrscheinlich in einer Radikalketten-
Reaktion iiber das Hydroperoxyd (9) [43,47a]. Das
Persédure-Derivat (I0a) zeigt mit Wasser starke Chemi-
lumineszenz [24a).

8. 3-Aminophthalsiure-hydrazid (,,Luminol*)
und andere Hydrazide

Seit der ersten Publikation [48] iiber die intensive blaue
Chemilumineszenz bei der alkalischen Oxydation des
3-Aminophthalsdure-hydrazids (5-Amino-1.2.3.4-tetra-
hydrophtalazin-1.4-dion) [,,Luminol* (77)] sind diese

C.
R I}IH ({1), R = 3-NH,
EI -NH 112}, R = 4-NH,

S

und &dhnliche Chemilumineszenzreaktionen sehr ein-
gehend bearbeitet worden [2—6,46,48]; auf die Uber-
sicht von Anderson [7] sei besonders hingewiesen, die
den Stand des Luminol-Problems zu Beginn des zweiten
Bearbeitungsabschnittes (nach 1945) ausgezeichnet wie-
dergibt und analysiert.

[42] A. Dorabialska u. K. Kolodziejezak, Soc. Sci. Lodziensis,
Acta chim. 7, 5 (1961); Chem. Zbl. 1965, Nr. 2, 0886.

[43] J. R. Totter, V. J. Medina u. J. L. Scoseria, J. biol. Chem-
istcy 235, 238 (1960).

[44] J. R. Totter, Photochem. Photobiol. 3, 231 (1964).

[45) L. Greenlee, 1. Fridovich u. P. Handler, Biochemistry I, 779
(1962).

[46] E. H. White in W. D. McElroy u. B. Glass [17], S. 183.
[47] H. Kautsky u. K. H. Kaiser, Naturwissenschaften 31, 505
(1943).

[47a] F. McCapra u. D. G. Richardson, Tetrahedron Letters
1964, 3167.

[48] H. O. Albrecht, Z. physik. Chem. 136, 321 (1928).
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a) Konstitution und Chemilumineszenz
bei Carbonsdurehydraziden

Schon Albrecht [48] hatte bemerkt, daB N.N’-Diacyl-
hydrazine bei der Oxydation im alkalischen Milieu che-
milumineszieren; er untersuchte jedoch vor allem sub-
stituierte Phthalsdurehydrazide, weil diese weitaus am
stirksten leuchten. Die Chemilumineszenzfibigkeit
nicht-cyclischer Diacylhydrazine wurde von Kautsky
und Kaiser [49] bestitigt. Sie postulierten, da§ acycli-
sche Hydrazide grundsitzlich chemilumineszieren koénn-
ten, vorausgesetzt, dafl sie fluoreszenzfihig seien (siehe
auch [501). Ojima [51] bestimmte u a. die Lichtemission
von Monoacylhydrazinen bei der Oxydation mit Wasser-
stoffperoxyd in alkalischer Losung ohne Katalyse. Da-
nach leuchtet Anthranilsdurehydrazid (/3) um etwa finf
GroBenordnungen schwicher als Luminol; auch m-
Aminobenzhydrazid (/4) chemiluminesziert, jedoch
nicht das p-Isomer (15) [2,51]. Wie im Abschnitt 8b

R
CONIINHE

ausgefiihrt wird, ist wesentlich, daB die den Hydraziden
zugrundeliegende Carbonsdure oder deren Anion flu-
oreszenzféhig ist. Dies ist bei (13) und (14) der Fall, aber
nicht bei (15). Analog verhalten sich die — allerdings
noch um eine Gréfenordnung schwicher leuchtenden —
isomeren Hydroxybenzhydrazide [51]. Sitzt die Hydra-
zinocarbonyl-Gruppierung aber an einem stark fluores-
zenzfahigen aromatischen Kohlenwasserstoff-Rest, wie
dies bei (16) der Fall ist, so wird eine Chemilumineszenz
mit 1/3 der Quantenausbeute des Luminols erreicht [2].

(13), R = 0-NH2
(147, R = m-NHp
(1SH R = p—NI‘Iz

OH

CONHNHZ
(16)

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir diec Chemilumi-
neszenziihigkeit ist, dal die Hydrazidgruppierung nicht
abgewandelt ist; weder (I7) noch (18) oder (19) che-
milumineszieren {52,53]. Offenbar ist ein Bindungssy-
stem, aus dem leicht elementarer Stickstoff abgespalten
werden kann, Voraussetzung fiir die Chemilumineszenz-
reaktion.

HN O HN Q HN H
. C A _C. N,
“NH NH co
NCH; N §CO
ol BcH, H
(17) (18 (19)

Drew et al. [54] haben den EinfluB von Substituenten
am Benzolkern auf die Chemilumineszenz des Phthal-
sdurehydrazids untersucht und eine Reihe der Chemi-

[491 H. Kautsky u. H. Kaiser, Z. Naturforsch. 55, 353 (1950).
[50} J. Kroh u. J. Lucszczewski, Roczniki Chem. 30, 647 (1956).
[51} H. Ojima, Naturwissenschaften 48, 600 (1961).

[52] H. D. K. Drew u. R. F. Garwood, J. chem. Soc. (London)
1937, 1841.

[53] E. H. Huntressu. J. V. K. Gladding, J. Amer. chem. Soc. 64,
2644 (1942).

[54] B. E. Crossu. H. D. K. Drew, J. chem. Soc. (London) 1949,
1532, und frithere Arbeiten.
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lumineszenz-Intensitdten substituierter Phthalsiurehy-
drazide aufgestellt [55], die durch spéitere Messungen
weitgehend bestétigt wurde [56—-58]. Daraus ergaben
sich zwei Hauptregeln:

1. Elektronen-abgebende Substituenten im Benzolkern
des Phthalsdurehydrazid-Systems verstirken die Che-
milumineszenzfihigkeit, elektronen-anziehende Substi-
tuenten schwichen sie (vgl die analogen Verhiltnisse
bei den substituierten Lophinen, Abschnitt 6).

2. Die Wirkungen von Substituenten in 3-Stellung des
Phthalsdurehydrazid-Systems sind stirker ausgeprigt
als die von Substituenten in 4-Stellung, was sicn beson-
ders beim Vergleich des Luminols (/1) mit dem isome-
ren 4-Aminophthalsdure-hydrazid (72) seigt, das um
eine GroBenordnung schwicher als (17 leuchtet.

o) Sterische Resonanzhinderung

Abweichend von der Regel 1. verhalten sich das 3-
Methylamino- und das 3-Dimethylamino-phthalsidure-
hydrazid; ersteres erreicht nur etwa 60 9, letzteres so-
gar nur 2 9 der Emission des Luminols, obwohl Mono-
und Dialkylaminogruppen stirkere Elektronen-Dona-
toren sind als Aminogruppen [58]. Hier liegt sterische
Resonanzhinderung vor: die 3-stindige Dimethyl-
aminogruppe kann sich wegen der benachbarten Car-
bonylgrappe nicht coplanar zum aromatischen System
einstellen. Somit liegt im wesentlichen das — nur sehr
schwach chemilumineszierende — Phthalsiurehydrazid-
System vor. Beim 3-Methylaminophthalsdure-hydrazid
kann sich die Methylaminogruppe nur in der Konfigura-
tion koplanar zum Benzolkern einstellen, in welcher die
N-Methylgruppe der Carbonylgruppe abgekehrt ist.
Allerdings diirfte die sterische Resonanzhinderung bei
den Phthalsdurchydraziden, weniger wichtig sein als
bei den entsprechenden Phthalsidure-Dianionen (welche
die strahlenden Teilchen sind, vgl. Abschnitt 8b).

3-Methylphthalsdure-hydrazid [52] leuchtet schwiicher
als Phthalsdurehydrazid, obwohl die Methylgruppe als
Elektronen-Donator wirkt; wahrscheinlich ist auch hier
sterische Hinderung die Ursache.

B).4-Dialkylaminophthalsdure-hydrazide

Dialkylaminogruppen in Stellung 4 des Phthalsdure-
hydrazids oder -Dianions sind sterisch nicht behindert.
Hier zeigt sich im Vergleich zum 4-Aminophthalsiure-
hydrazid eine Steigerung der Leuchtfdhigkeit um eine
GroéBenordnung. Das 4-Didthylaminophthalsiure-hy-
drazid (21} erreicht in der Maximalintensitit der Che-
milumineszenz (hdmin-katalysierte Oxydation) das Lu-
minol und iibertrifft es in der Gesamtemission um das
0.2 bis 0.3-fache [58]; es war das erste Hydrazid mit

{551 H. D. K. Drew u. F. H. Pearman, 1. chem, Soc. (London)
1937, 586.

[56] A. Spruit van der Burg, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 69,
1525 (1950).

[571 A. A. Ponomarenko, N. A. Markar'yan u. A. I. Komlev, Ber.
Akad. Wiss. UdSSR 89, 1061 (1953); zitiert nach [3].

[58] K.-D. Gundermann u. M. Drawert, Chem. Ber. 95, 2018
(1962).
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héherer Chemilumineszenzfihigkeit als Luminol. Auch
andere 4-Dialkylaminophthalsdure-hydrazide erreichen
in ihrer Chemilumineszenz die Stirke des Luminols
[58,59] (Tabelle 1).

Tabelle 1. Relative Emissionen von 4-Dialkylaminophthalsiure-
hydraziden (Luminol - 100) [58,59].

@]
}
NH
C
O

Chemilumineszenz
(relative Emission)

(20), R = —N(CH3), 87
(21), R = —N(C;Hs): 120
(22), R = 1-Pyrrolidinyl 105
23}, R = 1-Piperidinyl 80

Die Chemilumineszenz der Hydrazide (20)—(23) ist
auffallend weniger alkali-empfindlich als die von Lu-
minol. Wihrend letzteres im System willriges Alkali/
Wasserstoffperoxyd/Hédmin optimale Emission bei einer
Alkalikonzentration von etwa 0,03 N gibt und bei
hoherem pH des Milieus zumehmend geringere Licnt-
ausbeuten zeigt, erreichen die 4-Dialkylaminophthal-
sdure-hydrazide ihre optimale Emission bei einer Alkali-
konzentration von etwa 0,1 N; sie nimmt bis zu etwa
1,0 N nicht wesentlich ab (vgl. [60—62]).

v¥) Mehrfach substituierte
Phthalsdurehydrazide

Nach der oben angegebenen Regel 1. sollten vor allem
solche Phthalsdarehydrazide stark chemilumineszieren,
die mehrere elektronenspendende Substituenten am
Benzolkern tragen. Wihrend derartige Verbindungen
oft sehr stark fluoreszieren, ist ihre Chemilumineszenz-
fihigkeit keineswegs immer gleichfalls hoch; hier zeigt
sich, daB starke Fluoreszenzfihigkeit nicht unbedingt
gleichbedeutend ist mit starker Chemilumineszenzfihig-
keit, sondern da auch die chemische Besténdigkeit im
oxydierenden Milieu wesentlich ist. So leuchtet 3.6-
Diaminophthalsidure-hydrazid #uBerst schwach [55],
weil es als p-Phenylendiamin-Derivat sehr rasch in
einen roten Chinonfarbstoff umgewandelt wird. Aller-
dings leuchtet auch das 3.5-Diaminophthalsidure-hydra-
zid (24), das nicht unmittelbar zu einem Chinon oxy-
diert werden kann, nur sehr schwach [58].

JHaN O (24, R = H, R?= NHy, R®= H
R CNm (25, R} = R? = H, R® = OCHy
R? _NH 126, RY = H, R? = R® = OCHj

&3 8 (27), RY = R? = R® = OCHj

Starke Fluoreszenz in neutraler Losung und hohe An-
fangsintensitit der Chemilumineszenz bei der hidmin-
katalysierten Oxydation in wéBriger Lésung wurde bei
(25) getunden; die Chemilumineszenz klingt aber schr

[59] K.-D. Gundermann, W. Horstmann u. G. Bergmann, Liebigs
Ann. Chem., im Druck; Angew. Chem. 76, 686 (1964); Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 637 (1964).

[60] K. Weber, A. Relek u. V. Vouk, Ber. dtsch. chem. Ges. 75,
1141 (1942).

1611 W. Horstmann, Dissertation, Universitdt Miinster, 1964,
[62] H. H. Seliger in W. D. McElroy u. B. Glass [17], S. 204.
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schnell ab. Dagegen ist die Quantenausbeute der Chemi-
lumineszenz von (26} und (27) im System Dimethyl-
sulfoxyd/tert.-Butylat/Sauerstoff hoher als beim Lu-
minol, und zwar um das 0,13- bzw. 0,30-fache [2].

Uber das teilweise sterisch behinderte 3.4-Dimethoxyphthal-
siure-hydrazid sowie iiber 3.4-Methylendioxyphthalséure-

hydrazid, die beide nur eine schwache Chemilumineszenz
geben, vgl. [61].

8) Naphthalindicarbonsdure-hydrazide

Wie auf Grund des gréBeren =-Elektronen-Resonanz-
systems zu erwarten, iibertreffen die isomeren Naphtha-
lindicarbonsdure-hydrazide (28) und (29) das Phthal-
siurehydrazid in der Chemilumineszenz [52,54]. Aller-

E (28), R = H
Oc” "NH 132), R = N(CHg),
R co (33), R = N(CgHs),
LY i e,
(35), R = 1-Pyrrolidinyl
e
N 29, R=H
- 1 G
R g Am {30/, R = 1-NH,
8 (31, R = 8-NH,

dings erreichen die Aminonaphthalindicarbonséure-
hydrazide (30) und (31) trotzdem das Luminol bei
weitem nicht [52,54].

Die starke griine Chemilumineszenz der 7-Dialkylamino-
naphthalin-1.2-dicarbonsiure-hydrazide vom Typ (32)
ist jedoch zwei- bis dreimal so kriftig wie die des Lumi-
nols (Tabelle 2) [59]. Diese Hydrazide kénnen als Vi-
nyloge der 3-Dialkylaminophthalsdure-hydrazide ange-
sehen werden, bei denen sich, wie erwihnt, der chemilu-
mineszenz-fordernde Effekt von Dialkylaminogruppen
wegen sterischer Resonanzhinderung nicht auswirken

Tabelle 2. Chemilumineszenz, Fluoreszenz und relative Emission von
Naphthalin-1.2-dicarbonsidure-hydraziden (Luminol = 100) [59].

Chemilumineszenz Fluoreszenz {*]
Amax [mu]
Amax [myu] Relative A B
Emission
(32) 514 2,28 529 514
{33) 514518 2,54 529 516
(34) 515 3,00 529 515
(35) 515 2,07 529 518

[*] Chemilumineszenz unter optimalen Bedingungen [59]; A: Fluores-
zenz des Hydrazids in 0,2 N NaOH; B: Fluoreszenz nach Beendigung
der Chemilumineszenz.

konnte. Die Abhingigkeit der Chemilumineszenz der
7-substitujerten  Naphthalin-1.2-dicarbonsdure-hydra-
zide von der Alkalikonzentration ist sehr dhnlich wie
bei den 4-Dialkylaminophthalsidure-hydraziden. Da die
Verbindungen (32)—(35) gelb sind, macht sich eine
Selbstabsorption des Chemilumineszenzlichtes schon
bei niedrigeren Hydrazidkonzentrationen bemerkbar als
beim farblosen Luminol.
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¢) 4-Dialkylaminostilben-2.3-dicarbonséiure-
hydrazide [63,63a].

Die trans-Isomere der Verbindungen vom Typ (36) sind
ebenfalls sterisch nicht behinderte Vinyloge oder Phe-
nyloge der 3-Dialkylaminophthalsiure-hydrazide. Da
/N
oC ‘NH 36)

CHa oN ‘
O

hier jedoch zur Weiterleitung des Elektronen-Donator-
Effektes der Dialkylaminogruppen in noch stirkerem
MaBe als bei den 7-Dialkylaminonaphthalin-1.2-dicar-
bonsdure-hydraziden eine ,,Entaromatisierung* [64] er-
folgen muB, sind die Chemilumineszenz-Emissionen
dieser Stilben-Derivate nicht so hoch wie die der
Naphthalin-Derivate; so leachtet (36) zwar merklich
stirker als das sterisch behinderte 3-Dimethylamino-
phthalsiure-hydrazid, aber unter optimalen Bedingun-
gen nur etwa 2/3 s> stark wie Luminol. Optimale Che-
milumineszenz wird erreicht durch Zusatz von etwa
40 Vol. % Dimethylsulfoxyd zur wéaBrig-alkalischen
Oxydationslosung (HO2/Hidmin). Dieser fordernde
Effekt von Dimethylsulfoxyd und — in etwas geringerem
MafBle — von Dimethylformamid oder N-Methylpyrro-
lidon auf die Chemilumineszenz bei der himin-kataly-
sierten Oxydation wurde bisher nur bei Stilben-Deriva-
ten vom Typ (36) gefunden; die Chemilumineszenz bei
der Oxydation von Luminol in wiBrigem Alkali mit
Wasserstoffperoxyd/Hamin wird schon durch geringe
Dimethylsulfoxyd-Zusitze stark vermindert (vgl. die
ganz anderen Verhiltnisse bei der Chemrilumineszenz
des Luminols im System Dimethylsulfoxyd/tert.-Buty-
lat/Sauerstoff [46]).

b) Der Mechanismus der Chemilumineszenzreaktion
des Luminols

Schon Albrecht [48] hatte angenommen, dal die Oxyda-
tion des Luminols zu 3-Aminophthalsdure und Stick-
stoff fiihrt; da er aber nach Abklingen der Chemi-
lumineszenzreaktion nur unverdndertes Luminol aus
dem Reaktionsgemisch isolieren konnte, nahm er an,
daB Luminol das emittierende Teilchen sei. Dies war
auch die Ansicht anderer Autoren (Ubersicht: [52]).

NH,

CO.°®
(11) + Oy —»
CO,°®

(37)

Alle fritheren Untersuchungen iiber den Verlauf der
Chemilumineszenzreaktion des Luminols wurden da-
durch erschwert, daB die Primdrprodukte der Reaktion
im wiBrig-alkalischen Milieu zu schnell weiteroxydiert
und umgewandelt werden, so daB sich lange keine de-

[63] G. Wellhausen, Diplomarbeit, Universitdt Miinster, 1964.

[63a] K.-D. Gundermann: Symposium on Chemiluminescence.
Durham N.C. 1965. Preprints. S. 305.

[64] R. Wizinger, Chimia 15, 89 (1961).
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finierten Abbauprodukte des Luminols isolieren lieBen.
Erst mit polaren organischen Losungsmitteln wie Di-
methylsulfoxyd, mit Sauerstoff als Oxydationsmittel
und mit tert.-Butylat als Base [46] gelang die 1solierung
vor 3-Aminophthalsdure als Produkt in einer solchen
Ausbeute (als Dimethylester), dal durch Vergleich mit
der Quantenausbeute der Chemilumineszenz der Beweis
erbracht werden konnte, da3 das Dianion (37) Produkt
und emittierendes Teilchen der Luminol-Reaktion ist
und nicht aus einer die eigentliche Chemilumineszenz-
reaktion begleitenden ,,Dunkelreaktion‘ stammt. Aus
dem Alkali- und Sauerstoffverbrauch sowie der gebilde-
ten Stickstoffmenge ergibt sich die Bruttogleichung:

(11) +2 NaOH + O, — N+ 2 H;0 + (37) (als Di-Na-Salz)

Der Vergleich des Chemilumineszenzspektrums der Lu-
minol-Reaktion mit den Fluoreszenzspektren des Lu-
minols einerseits und von (37) andererseits zeigte gleich-
falls, daB nicht Luminol, sondern (37) das strahlende
Teilchen ist, denn dessen Fluoreszenzspektrum stimmt
mit dem Chemilumineszenzspektrum der Luminol-Re-
aktion iiberein, nicht aber das Fluoreszenzspektrum des
Luminols [2].

Auch bei der Chemilumineszenz der im Abschnitt 8a
beschriebenen 7-Dialkylaminonaphthalin-1.2-dicarbon-
sdure-hydrazide sind wahrscheinlich nicht diese selbst,
sondern die daraus gebildeten substituierten Naphthalin-
1.2-dicarbonsdure-Dianionen die emittierenden Teil-
chen (vgl. Tabelle 2). Entsprechendes gilt fiir die Stilben-
derivate (36) [64al.

Welche Zwischenstufen bei der Chemilumineszenzreak-
tion der Hydrazide vom Luminol-Typ durchlaufen wer-
den, ist noch immer nicht sicher bekannt. Gegen das
Auftreten einer Azodiacyl-Verbindung vom Typ (38)
[48,49] spricht z. B. die Tatsache, daB3 das auf anderem
Wege [65,66] dargestellte Dihydrophthalazindion (38)
unter Bedingungen nicht chemiluminesziert, unter wel-
chen beim Phthalsidurehydrazid deutliche Chemilumi-
neszenz auftritt [2,46]. Das von Drew und Garwood [67]
beschriebene Endoperoxyd (39) ist offenbar ein Lumi-
nol-Salz mit Kristall-H,O; [2][*].

8 NH, QH NH; o
@[ "N “No

™ g/ -
(38) © (39) OH (40)

Moglicherweise ist das Dianion (40) (und andere meso-
mere Grenzstrukturen) eine Zwischenstufe bei der
Chemilumineszenzreaktion des Luminols mit Sauer-

[64a] K.-D. Gundermann, unverdffentlicht.
[65] T.J. Kealy, J. Amer. chem. Soc. 84, 966 (1962).
[66] R. A. Clement, J. org. Chemistry 25, 1724 (1960).

[671 H. D. K. Drew u. R. F. Garwood, J. chem. Soc. (London)
1938, 791.

[*] Anmerkung bei der Korrektur: Soeben fanden W. S. Metcalf
u. T. L. Quickenden, Nature (London) 206, 507 (1965), daB Lu-
minol in alkalischen Losungen von Hydroxylamin-O-sulfon-
siure, p-Toluolsulfonylhydrazid und anderen Verbindungen, die
unter diesen Bedingungen Diimin HN=NH liefern, chemilimi-
neszierl, womit der Mechanismus nach Albrecht und Kautsky
eine neue experimentelle Stiitze erhdlt.
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stoff. Wird 180-angereicherter Sauerstoff verwendet,
so findet sich dieser zu mehr als 859, in der gebil-
deten 3-Aminophthalsidure wieder [68].

Durch Messung der Elektronen-Spin-Resonanz konnten bei
der Luminol-Reaktion keine radikalischen Zwischenstufen
nachgewiesen werden [68]. Trotzdem darf man — zumindest
in anderen oxydierenden Systemen — auch fiir die Chemi-
lumineszenzreaktion des Luminols einen Radikalketten-
Mechanismus annehmen [69—71]: es gelang beispielsweise,
durch Réntgenbestrahlung waBriger Luminol-Lésungen Che-
milumineszenz hervorzurufen und diesen Effekt durch das als
Radikalfanger wirkende Cystein aufzuheben [72].

Auch die umfangreiche neuere Literatur iiber Katalysator-
einflisse bei der Chemilumineszenzreaktion des Luminols
gibt Hinweise fiir einen radikalischen Reaktionsablauf (vgl.
die Ubersichten [73,74] sowie [74a)).

9. Chemilumineszenz
aromatischer Radikalionenpaare

Bei der Elektrolyse von Anthracen, Chrysen, Pyren und
anderen hoherkondensierten aromatischen Kohlen-
wasserstoffen in Dimethylformamid oder Acetonitril
mit Tetradthylammoniumsalzen als Elektrolyten tritt in
der Nine der Kathode Chemilumineszenz aaf, voraus-
gesetzt, daB der hier 16schend wirkende Luftsauerstoff
ausgeschlossen wird. Diese Chemilumineszenz wird von
einem angeregten Singulettzustand des Kohlenwasser-
stoffs hervorgerufen [75], der sich vermutlich dadurch
bildet, daB an den Elektroden positive oder negative
Kohlenwasserstoff-Radikalionen Ar<® bzw. Ar-© ent-
stehen, die in der Losung in einem Ein-Elektron-Uber-
gang miteinander reagieren.

Dieser neue Typ einer Chemilumineszenzreaktion kann
auch rein chemisch realisiert werden: die aus 9.10-Di-
phenylanthracen /43) mit metallischem Kalium in Te-
trahydrofuran erhaltene Kaliumverbindung (4/) rea-
giert mit 9.10-Dichlor-9.10-diphenyl-9.10-dihydroan-
thracen (42) unter heller Chemilumineszenz, die als

287
O+ @D-m 900

@ @ Yoo

[68] E.H. Whh'(’ O. Zafiriou, H. M. Kdigiu. J. H. Hill, J. Amer.
chem. Soc. 86, 940 (1964).

[69] J. R. Totter, W. Stevenson u. G. E. Philbrook, J. physical.
Chem. 68, 752 (1964).

[70] H. Behrens, J. R. Totter u. G. E. Philbrook, Nature (London)
199, 595 (1963).

[71] H. Ojima, J. chem. Soc. Japan, pure Chem. Sect. 80, 1375
(1959), (O-Radikalbildung aus syn-Diazotaten).

[72) H. Bergstermann, Strahlentherapie 98, 474 (1955).

[73} L. Erdey, W. F. Pickering u. C. L. Wilson, Talanta 9, 653
(1962).

[74] H. Linschitz in W. D. McElroy u. B. Glass [17], S. 173.

[74a]l A. K. Babko u. L. 1. Dubovenko, Z. analyt. Chem. 200,
428 (1964).

{75] D. M. Hercules, Science (Washington) 145, 808 (1964);
R.E.Visco u. E. A. Chandross, J. Amer. chem. Soc. 86, 5350
(1964); K. S.V. Santhanam u. A. J. Bard, ibid. 87, 139 (1965).
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Fluoreszenz des 9.10-Diphenylanthracens identifiziert
wurde [76]. Im Prinzip geht auch hier ein Elektron vom
Radikalanion der K-Verbindung (4/) auf den Acceptor
(42) (ber, der ein potentielles 9.10-Diphenylanthracen-
Dikation ist; dabei wird (43) zum Teil im angeregten
Singulettzustand gebildet (Rekombinations-Lumines-
zenz; vgl, [76]).

Die bisher vorliegenden Untersuchungen zeigen, daf}
dieser Typ von Chemilumineszenzreaktionen von allge-
meiner Bedeutung ist: so kann an die Stelle des Radikal-
anions (4I) ein anderer Donator treten, z. B. die Na-
triumverbindung des Naphthalins oder des N-Methyl-
acridons. Als FElektronen-Acceptoren kénnen Diacyl-
peroxyde oder auch Alumininmchlorid dienen. Wesent-
lich erscheint nur, daf§ das Radikalanion von einem im
sichtbaren Spektralbereich fluoreszierenden Molekiil ab-
geleitet ist und da das Acceptor-Molekiil nicht fluores-
zenzldschend wirkt.

Nach Chandross [76] laufen derartige Ein-Elektron-
Ubergangsreaktionen wahrscheinlich viel rascher ab als
chemische Umsetzungen, bei denen covalente Bindun-
gen gekniipft oder gespalten werden. Je schneller aber
die chemische Energie in einem moglichst kleinen Volu-
men der Reaktionslosung freigesetzt wird, desto ge-
ringere Verluste sollten durch strahlungslose Energie-
umwandlungen (in Wirme usw.) eintreten, und um so
groBer sollte der Anteil der chemischen Energie sein,
der in angeregte Elektronenzustinde umgewandelt wird.
Damit ist zu erwarten, daB dieser neue Typ von Chemi-
lumineszenzreaktionen den idealen Verhiltnissen bei
Biolumineszenzreaktionen niher kommen wird als die
meisten anderen Chemilumineszenzreaktionen.

10. Feuerfliegen-Luciferin

Die Biolumineszenz der amerikanischen Feuerfliege
(Photinus pyralis) diirfte die am weitesten erforschte
biologische Leuchtreaktion sein (Ubersicht: [17]). Die
Strukturaufkldrung und Synthese des Substrates dieser
Reaktion, des Feuerfliegen-Luciferins (44) ist White
etal. [77] gelungen. In vivo gibt (44) unter Einwirkung
des Enzyms Luciferase mit Adenosintriphosphat [*],
Mg2+-Ionen und Sauerstoff unter Lichtemission die De-
hydroverbindung (45) ; diese Vorginge konnten in vitro
studiert werden, nachdem sowohl das Luciferin, als
auch die Luciferase in kristalliner Form isoliert worden
waren [17]. Das bei der Dehydrierung des Feuerfliegen-
Luciferins emittierte Licht hat ein Maximum bei 562 my.

N_-H N N._CO2H
QO Feon 1T
HO S S HO S S

144) (45)

[76] E A Chandross u. F. 1. Sonntag, J. Amer. chem. Soc. 86,
3179 (1964),

(771 E. H.White et al.,
85, 337 (1963).

[*] Die Biolumineszenz der Feuerfliegen kann daher u. a. zur
Bestimmung der ATP-Bildung bei biologischen Phosphorylierun-
gen angewendet werden (B. L. Strehler u. D. D. Hendley in
W. D. McEfroy u. B. Glass, [17], S. 601).

J. Amer. chem. Soc. 85, 2402 (1961);
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(siehe auch [78]) entsprechend einer Energie von min-
destens 57 kcal/Mol. Durch starke Oxydationsmittel
kann (44) auch ohne Mitwirkung des Enzyms zu einem
allerdings sehr schwachen Leuchten gebracht werden
[79].

11. Schlubemerkung

In den letzten Jahren konnten in der Erforschung der
Chemilumineszenz organischer Verbindungen bemer-
kenswerte Fortschritte erzielt werden, doch bleiben
noch viele Fragen offen, so etwa die nach der quantitati-

Die Struktur der Zucker-phenylosazone

VON PROF. DR. L. MESTER

ven Beziehung zwischen Chemilumineszenz und Struk-
tur. Auch bediirfen die Mechanismen zahireicher Che-
milumineszenzreaktionen noch der Kldrung. Ihre Kennt-
nis diirfte nicht zuletzt auch die M&glichkeit zur Erzie-
lung héherer Quantenausbeuten bieten, als sie zur Zeit
erreichbar sind.

Herrn Doz. Dr, G. Bergmann danke ich auch an dieser
Stelle fiir zahlreiche eingehende Diskussionen und ex-
perimentelle Zusammenarbeit.

Eingegangen am 9. Mairz 1965 {A 450]

(78] H. H. Seliger et al., J. gen. Physiol. 48, 95 (1964).

[791 H. H. Seliger u. W. D. McElroy, Science (Washingion)
138, 683 (1962).

CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, PARIS

UND

INSTITUT DE CHIMIE DES SUBSTANCES NATURELLES, GIF-SUR-YVETTE (FRANKREICH)

Herrn Professor Fritz Micheel zum 65. Geburistag gewidmet

Die offenkettige Chelatstruktur, die zuerst von Fieser und Fieser fiir die Zuckerosazone vor-
geschlagen wurde, konnte in den letzten Jahren durch chemische Untersuchungen, Rontgen-
strukturanalyse und NMR-Spektroskopie bestitigt werden. Diese Arbeiten fiihrten zu einer
Verfeinerung der vorgeschlagenen Struktur im Sinne eines quasiaromatischen Chelatringes.

Einleitung

Obwohl man die Zucker-phenylosazone seit 80 Jahren
kennt, ist das Problem ihrer Struktur bis heute aktuell
geblieben. Emil Fischer [1,2], der die ersten Phenyl-
osazone der Zucker synthetisierte, schrieb sie als offen-
kettige Verbindungen (7). Mit fortschreitender Kennt-

HC=N-NH-Ph
{=N-NH-Ph
HOCH
HCIIOH
HCOH
CH,OH

(1)

nis ihrer Eigenschaften und Reaktionen ergab sich je-
doch, daB diese Struktur mehrere Beobachtungen nicht
zu erkldren vermag:

1. Die Osazonbildung endet am zweiten Kohlenstoff-
atom des Zuckers statt iiber die ganze Kette fortzu-
schreiten.

2. Die beiden Phenylhydrazon-Gruppierungen eines
Zuckerosazons verhalten sich bei den meisten Reak-
tionen verschieden:

[11 E. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 579 (1884).
[2] E. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 821 (1887).
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a) bei der Methylierung [3—6]: nur eine der beiden
Iminogruppen wird methyliert ;

b) bei der Transosazonierung [7]: stets wird der an C-1
gebundene Phenylhydrazin-Rest leichter gegen einen
anderen Phenylhydrazin-Rest ausgetauscht als der
Phenylhydrazin-Rest an C-2;

¢) bei der Bildung von Oson-hydrazonen [8]: die Phe-
nylhydrazon-Gruppierung an C-2 wird zuerst hydroly-
siert, wihrend die an C-1 besonders stabil ist;

d) bei der Bildung von Osotriazolen {7,9]: der grofite
Teil des wihrend der Reaktion freigesetzten Anilins
stammt aus der Phenylhydrazon-Gruppierung an C-1;

675 Akiyau. S. Tejima, J. pharmac. Soc. Japan, 72, 1574 (1952);
Chem. Abstr. 47, 9275 (1953).

[4] §. Akiya u. S. Tejima, J. pharmac. Soc. Japan 72, 894 (1952);
Chem. Abstr. 47, 6351 (1953).

[5] E. E. Percival u. E. G. V. Percival, J. chem. Soc. (London)
137, 1398 (1935).

{61 E. G. V. Percival, J. chem. Soc. (London) 1936, 1770.

171 F. Weygand, H. Grisebach, K. D. Kirchner u. M. Haselhorst,
Chem. Ber. 88, 487 (1955).

[8] G. Henseke, Acta chim. Acad. Sci. hung. /2, 173 (1957).
[91 G. Henseke u. M. Winter, Chem. Ber. 93, 45 (1960).
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