Die Chemilumineszenz von cyclischen
Diacylhydraziden und Diazachinonen

Von K.-D. Gundermann!*}

Dialkylaminogruppen in 3-Stellung des Phthalhydrazidsy-
stems sind sterisch resonanzbehindert, und daher zeigen Ver-
bindungen des Typs (/) nur sehr schwache Chemilumines-
zenz bei der himinkatalysierten Oxidation in wiBrig-alka-
lischem H,0;. Verbindungen des Typs (2) (1] (Vinyloge von
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(1) im weiteren Sinne) sind in rein wiBrigen Systemen wirk-
samer als Luminol (3-Amino-phthalhydrazid). In Mischun-
gen aus DMSO und Wasser sind jedoch die Hydrazide des
Typs (3)01 und (4) (Vinyloge von (1) im weiteren bzw.
engeren Sinne) dem Luminol und dem Typ (2) weit iber-
legen. (4) (R’ = Cyclohexyl und n-Pentyl) wurde iiber die
Stufen (6)—(11) aus 3-Methylphthalsidure-dimethylester (5)
synthetisiert.
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(11); R = CH,CHO

Die Dehydrierung der Mono-natriumsalze der entsprechen-
den Hydrazide mit tert.-Butyl-hypochlorit in Dimethylather
fuhrt zu den Azachinonen (/2)—(14).
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(13) und (/4), in kristallinem Zustand tiefviolett, chemi-
lumineszieren beim Vermischen ihrer acetonischen Lésungen
mit wilriger Natronlauge. Die Lichtausbeute ist von gleich-
zeitig anwesendem H,O, abhiingig, an dessen Stelle auch
Sauerstoff treten kann!(2), Die quantitativen Befunde unter-
stiitzen den von Rawhut!3) 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(*]

Das rdmische Wandbild unterscheidet sich nach W. Klin-
kert[1) 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
Archidometrie fanden. Erste umfassende Anwendungen zeigte
U. Hofmann!21 am Beispiel der attischen Keramik.

Die auf den durch Réntgenbeugung, Rontgenfluorescenz-
Spektrometrie, Elektronenbeugung und mit der Elektronen-
Mikrosonde untersuchten Wandbildfragmenten (aus den
Frigidarien zweier romischer Villen in der Schweiz) vorge-
fundenen Farbtone kdnnen auf Blau, Weinrot, Lichtgriin,
Gelb und auf das WeiBl des Kalkstucks zuriickgefiihrt werden.
Durch Rontgenfluorescenzanalyse ergab sich folgender Ele-
mentbestand:

— Im Kalkputz Ca (Begleitelement Sr) und Si

— In blauen Pigmentschichten Cu, Ca, Si

-- In roten Pigmentschichten Fe, Si, Ca sowie etwas Cu

— In griinen und gelben Schichten Spuren von Fe, sonst wie
Kalkputz.

Durch Réntgen- und Elektronenbeugung konnten aufler dem
abgebundenen Kalk die Kristallarten o-Fe;O3 (Hamatit) und
CaCuSisO19 (das antike, synthetische Pigment ,,Agyptisch-
blau*‘) festgestellt werden, wihrend andere Farbtriger unter
der Erfassungsgrenze lagen. Immerhin ergab die Feinbe-
reichs-Elektronenbeugung von Extraktions-Oberflichenab-
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 bestétigten die rontgenographischen Befunde und lie-
Ben zudem darauf schlieBen, daB der Farbkorper in den grii-
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