
Die Chemilumineszenz von cyclischen 
Diacylhydraziden und Diazachinonen 

Von K.-D. Gundermann I *I 

Dialkylaminogruppen in 3-Stellung des Phthalhydrazidsy- 
stems sind sterisch resonanzbehindert, und daher zeigen Ver- 
bindungen des Typs (I) nur sehr schwache Chemilumines- 
zenz bei der haminkatalysierten Oxidation in waBrig-alka- 
lischem HzO2. Verbindungen des Typs (2) [ I ]  (Vinyloge von 

(I) im weiteren Sinne) sind in rein wahigen Systemen wirk- 
samer als Luminol (3-Amino-phthalhydraid). In Mischun- 
gen aus DMSO und Wasser sind jedoch die Hydrazide des 
Typs (3)[ll und ( 4 )  (Vinyloge von ( I )  im weiteren bzw. 
engeren Sinne) dem Luminol und dem Typ (2) weit iiber- 
legen. ( 4 )  (R'= Cyclohexyl und n-Pentyl) wurde iiber die 
Stufen (6)-(11) aus 3-Methylphthalsaure-dimethylester (5) 
synthetisiert. 

Die Dehydrierung der Mono-natriumsalze der entsprechen- 
den Hydrazide mit tert.-Butyl-hypochlorit in Dimethylather 
fiihrt zu den Azachinonen (12)-(14). 
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(13) und (141, in kristallinem Zustand tiefviolett, chemi- 
lumineszieren beim Vermischen ihrer acetonischen Losungen 
mit waDriger Natronlauge. Die Lichtausbeute ist von gleich- 
zeitig anwesendem H202 abhangig. an dessen Stelle auch 
Sauerstoff treten kann [21. Die quantitativen Befunde unter- 
stiitzen den von Rauhur 131 vorgeschlagenen Mechanismus der 

Chemilumineszenz des Luminols und verwandter Verbin- 
dungen, der den Zerfall eines Peroxids des Typs (15) als 
energieliefernden Schritt postuliert. 
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Untersuchungen an romischen Wandmalereien 

Von R. Giovanoli [ *I  

Das romische Wandbild unterscheidet sich nach W. Klin- 
kerf  111 von modernen Fresken auch in der Herstellungsweise. 
Da zur Kenntnis dieser Wandbildtechnik (.,Fresco Buono") 
kaum noch wesentlich Neues zu erwarten war, richtete sich 
unsere Arbeit vor allem auf die Erprobung neuerer Unter- 
suchungsverfahren, die noch keinen breitercn Eingang in die 
Archaometrie fanden. Erste umfassende Anwendungen zeigte 
U. Hofmann 121 am Beispiel der attischen Keramik. 
Die auf den durch Rontgenbeugung. Rontgenfluorescenz- 
Spektrometrie. Elektronenbeugung und mit der Elektronen- 
Mikrosonde untersuchten Wandbildfragmenten (aus den 
Frigidarien zweier romischer Villen in der Schweiz) vorge- 
fundenen Farbtone konnen auf Blau, Weinrot, Lichtgriin, 
Gelb und auf das WeiR des Kalkstucks zuriickgefuhrt werden. 
Durch Rontgenfluorescenzanalyse ergab sich folgender Ele- 
mentbestand: 
- Im Kalkputz Ca (Begleitelement Sr) und Si 
- In blauen Pigmentschichten Cu. Ca, Si 
- I n  roten Pigmentschichten Fe, Si, Ca sowie etwas Cu 
- In griinen und gelben Schichten Spuren von Fe, sonst wie 

Durch Rontgen- und Elektronenbeugung konnten auDer dem 
abgebundenen Kalk die Kristallarten a-Fe203 (Hamatit) und 
CaCuSi4010 (das antike, synthetische Pigment ,,,&gyptisch- 
blau") festgestellt werden, wahrend andere Farbtrager unter 
der Erfassungsgrenze lagen. Immerhin ergab die Feinbe- 
reichs-Elektronenbeugung von Extraktions-Oberflachenab- 
driicken an griinen und gelben Fragmenten Hinweise auf die 
Gegenwart von Tonmineralen. 
Angeschliffene Querschnitte zeigten in der Elektronen-Mikro- 
sonde ihren schichtartigen Aufbau. Elementkonzentrations- 
profile bestatigten die rontgenographischen Befunde und lie- 
Ben zudem darauf schlieRen, daD der Farbkorper in den grii- 

Kalkputz. 
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nen Pigmentschichten Glaukonit (Grunerde) und in den 
gelben Pigmentschichten ein Ocker (Kaolinit mit a-FeOOH) 
ist. 
Aus den Pigmentschichtdicken der verschiedenen Fragmente 
konnte ferner geschlossen werden, daO das blaue Pigment 
wohl absichtlich in dickerer Schicht aufgetragen wurde, 
damit der satte Fdrbton des grobkristallinen Agyptischblaus 
voll zur Geltung kam; von uns nachgearbeitetes und zermor- 
sertes Agyptischblau ist hellblau und zeigt nicht mehr den 
charakteristischen tiefen Farbton des Rohprodukts. Solche 
Fragmente konnen demnach nicht als ,,Fresco Buono" im 
strengen Sinne bezeichnet werden. 

Das angewendete Instrumentarium hat sich als brauchbar er- 
wiesen. um die Zusammensetzung und den Tiefenaufbau sol- 
cher Malereifragmente und lhnlicher Objekte zu charakteri- 
sieren. 

[Berner Chemische Gesellschaft, 
am 2. Februar 19681 [VB 1461 

sen aufbauenden Bausteine einstellen kann (2.B. in HzO) 
oder nicht (z.B. in AsBr3). Im letzteren Fall konnen Messun- 
gen der Loslichkeit zu vollig falschen Schliissen auf den Um- 
wandlungspunkt fiihren. Die Uberhitzbarkeit des Arsenoliths 
nicht nur uber seinen Umwandlungspunkt, sondern sogdr 
iiber seinen Schmelzpunkt (278 "C) hinaus ist dadurch be- 
dingt, daO auch die Schmelze eine claudetitartige Struktur 
hat, vor dem Ubergang in den geschmolzenen Zustand also 
ebenfalls eine Bausteinspaltung notwendig ist. WIhrend in 
vielen dieser Falle die Aktivierungsenergie katalytisch er- 
niedrigt werden kann (z.B. unter Mitwirkung von HzO), 
wird sie bei der erzwungenen Kondensation in Form ther- 
mischer Energie oder durch IonenstoO zugefuhrt. Hierbei 
wird allerdings im allgemeinen ein amorphes, glasiges Kon- 
densat erzeugt, nur unter speziellen Versuchsbedingungen 
entsteht auch kristalliner Claudetit. 

Das System der Arsenikmodifikationen ist ein ubersichtli- 
ches Modell fur das Studium strukturbeeinflunter Phasen- 
uberginge. 

[GDCh-Ortsverband Hamburg, 
am 2. Februar 19681 [VB 1481 

Das Verhalten der Arsenik-Modifikationen 

Von I. N. S t r a m k i ~ * l  

Das Verhalten von Arsenolith (kubisch) und Claudetit (mo- 
noklin) verstoOt gegen einige Regeln fur polymorphe Sub- 
stanzen, z.B. gegen die Regel, daO Kristalle nicht uber ihren 
Umwandlungspunkt (Schmelzpunkt) hinaus erhitzt werden 
konnen sowie gegen die Ostwaldsche Stufenregel. Die grund- 
legende und durch die Strukturanalyse des Claudetits besta- 
tigte Annahme [lM war, daB sich beide Formen grundsatz- 
lich durch Art und Verknupfung ihrer Gitterbausteine unter- 
scheiden: der Claudetit hat ein Schichtgitter mit Hauptva- 
lenzvernetzung innerhalb der Schichten und van-der-Waals- 
Bindung zwischen den Schichten; der Arsenolith baut hin- 
gegen ein Molekiilgitter vom Diamanttyp aus abgesattigten. 
isolierten As406-Molekeln auf. 

Alle Anomalien bei den Phasenubergangen (Verdampfung, 
Kondensation. Auflosung, Kristallisation, Schmelzen und 
Erstarren) sind dadurch bedingt, daO die Bausteine der Aus- 
gangsphase zunachst in solche der zu bildenden Phase umge- 
formt werden mussen. Fur diesen ProzeD sind eventuell be- 
trachtliche Aktivierungsenergien aufzubringen, insbesondere 
wenn Hauptvalenztrennungen erforderlich sind. 

Die unterhalb und oberhalb des Umwandlungspunktes (ca. 
-30 "C) zu beobachtende Kondensation von Arsenolith an 
Stelle des stabilen Claudetits folgt daraus. daB der Arsenik- 
dampf bis zu ca. 800°C praktisch ausschliefllich aus abge- 
sIttigten As406-Partikeln besteht, deren Bindungen fur den 
Aufbau des Claudetitgitters erst, wenigstens teilweise, gelost 
werden musscn. Entsprechend ist die Verdampfung des 
Claudetits im Gegensatz zu der von Arsenolith gehemmt und 
seine Verdampfungsgeschwindigkeit bei vergleichbarem 
Dampfdruck um viele Zehnerpotenzen geringer, weil beim 
Abbau des Arsenolithgitters nur Restvalenzen zu trennen 
sind. 
Fur die Auflosung und die Kristallisation aus Lasungen 
kommt es entscheidend darauf an, ob  sich in dem Losungs- 
mittel ein Gleichgewicht zwischen den die verschiedenen Pha- 
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Porphin-Derivate als Testrnodelle fiir rnassen- 
spektroskopische Fragmentierungsreaktionen 

Von H. Biidzikiewicz [*I 

Die massenspektroskopische Untersuchung organischer Ver- 
bindungen hat sich dem Konzept des durch eine lokalisierte 
positive Ladung induzierten Zerfalls der Molekule folgend in 
den letzten Jahren bevorzugt mit der Untersuchung des Ein- 
flusses verschiedener funktioneller Gruppen und Strukturele- 
mente auf das Fragmentierungsverhalten befaOt. Um ein all- 
gemeineres Bild zu erhalten ist es notwendig. die vorliegenden 
Resultate auf ihre Anwendbarkeit auf kompliziertere Systeme 
und auf ihre Grenzen hin zu prufen. Als Testmodelle bieten 
sich Porphin-Derivate an, da bei allen Abbaureaktionen die 
positive Ladung bevorzugt im Tc-System des Makrocyclus lo- 
kalisiert ist, wahrend Fragmentierung in den Seitcnketten 
erfolgt. 
An 1,2.5,6-Tetrahydro-l,2,3,4,5.6.7,8-oktaPthylporphin kann 
die bevorzugte Ausbildung geradzahliger Elektronensysteme 
im einfach- und doppeltgeladenen Bereich durch Vergleich 
der relativen Intensititen der durch sukzessiven Verlust von 
Athylradikalen entstandenen Tochter-lonen demonstriert 
werden; hierfur spricht auch der bevorzugte Ablauf der 
McLafferty-Umlagerung in lonen mit gerader Elektronen- 
anzahl. Die Massenspektren von den in rrreso-Stellungen nicht 
substituierten Porphyrinen und Chlorinen bestltigen das an 
einfachen Aromaten beobachtete Prinzip der Benzylspaltung. 
wlhrend die gegenseitige sterische Behinderung der Seiten- 
ketten in 6,y,7-substituierten Verbindungen zur Spaltung 
von direkt zum aromatischen Ring fuhrenden Bindungen 
sowie zum kombinierten Verlust zweier Substituenten unter 
Ausbildung einer metastabilen Spitze AnlaO gibt. Letztere 
Beobachtung ist besonders fur die Theorie der metastabilen 
Ubergange von Bedeutung. Ein Vergleich der Massenspek- 
tren von 10-Methoxy- und 10-lsopropoxy-methylphaophor- 
biden weist auf die Grenzen von Analogieschlussen bei rein 
empirischer Anwendung der Massenspektroskopie hin. wlh- 
rend sich das unterschiedliche Verhalten der beiden Verbin- 
dungstypen dadurch erklaren IaOt, daO je nach Art der Sub- 
stituenten die primare Spaltung verschiedener vom gleichen 
Zentrum (C-10) ausgehender Bindungen energetisch am gun- 
stigsten sein kann. 
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