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Vor kurzem berichtete der eine von uns*) iiber einen neuen Fall von 
Chemoluminescenz, der zuerst beim Erhitzen von Magnes ium-phtha lo-  
cyaninl)  (in der Folge als Mg-P. abgekiirzt) der Formel: 

init kauflichem T e t r  a l in  beobachtet worden war. Durch weitere Versuche 
war festgestellt worden, dalj Magnesiumsalze der verschiedenartigsten Typen 
von Porphyrinfarbstoffen die gleiche Luminescenz zeigen, da13 sich ferner auch 
Zinksalze durch die gleiche Reaktion auszeichnen ; dagegen konnte bei den 
freien Farbstoffen, bei dereii Cu- und Pe-Verbindungen keine Luminescenz 
festgestellt werden. 

Dmch die erwahnte kurze Mitteilung wollten wir uns die ungestorte Be- 
arbeitung der neuen Reaktion, die als Lichtreaktion insbcsondere in Hinsicht 
auf das Assimilationsproblem von Interesse ist, auf breiter Basis sichern. 
Leider teilte P. R o t  h e mu n d2) vor kurzem, unter Anfiihrung der Mitteilung 
des einen von uns, nun die Absicht mit, die Untersuchung dieser Reaktion 
unter anderem auf dem Chlorophyllgebiet weiterzufiihren. Dam sol1 fest- 
gestellt werden, dalj bereits in der I .  Mitteilung des einen von uns auf das ent- 
sprechende Verhalten von Chlorophyllderivaten (Mg-Phaoporphyrin a5, 
Methylchlorophyllid) ausdriicklich hingewiesen wurde ; wir sehen daher 
keinerlei Veranlassung, unsererseits auf das Studiuni der neuen Reaktion in 
der Chlorophyllreihe zu verzichten. 

Wie in der I .  Mitteilung bereits angefiihrt, leuchtet siedendes kaufl. 
Tetralin intensiv rot auf, wenn man etwas Mg-P. (oder Magnesiumverbindungen 
beliebiger anderer Farbstoffe vom Porphyrintyp) eintragt . Die Leuchterscliei- 
nung nimmt an Intensitat bald ab und erlischt vollstandig, wenn der Farb- 
stoff unter Entfarbung verbraucht ist. Eintragen von Mg-P. bewirkt von 
neuem Luhinescenz, welche ebenfalls bald wieder abklingt und durch weiteres 
vorsichtiges Eintragen noch einigemale reproduziert werden kann, bis sie 
nach Eintragen eines Uberschusses an Farbstoff praktisch vbllig erlischt ; die 
siedende Fliissigkeit ist dann durch gelostes Mg-P. grun gefarbt und zeigt iin 
Dunkeln nur da, wo sie mit der I,uft in Beriihrung konimt, besonders deutlich 
-____ 

*) Naturwiss. 26, 316 119381. *'k) IV. Mitteil : A. 636, 173 [I9381 
I) Vergl. Journ. chem. SOC. London 1934, 1014ff. 
2, Journ. Amer. chem. SOC. 60, 2005 [1938]. 
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an den Wanden des Gef aBes ~ noch eine schwache I,euchterscheinung, die 
jedoch sofort wieder stark hervorgerufen TI erden kann durch Zugeben von 
etwas gewijhnlichem Tetralin. 

1)iese ersten Befunde liel3en vermuten, daI3 niclit das Tetralin selbht, 
sondern eine in ihm enthaltene oxydierend wirkende Verunreinigung, und z m r  
Te t r a l inpe roxyd ,  fur die Erscheinung verantwortlich ist; diese Vernlutullg 
konnte durch Untersuchung von reineni, krystallisiertem, nach den Angaben 
von H. Hock und W. Suseniili13) dargestelltem, Peroxyd bestatigt werden. 
Es zeigte sich, daB die Leuchterscheinung, wenn auch nur scliwach, doch 
deutlich erkennbar bereits dam auftritt, wenn man eine Suspension von Mg-I' 
in siedendem Benzol rnit etwas Tetralinperoxyd versetzt. Die I iinsetzuny: 
erfolgt jedoch sehr langsani, und nach vielstundigein Kochen kanii die Haupt- 
menge des Farbstoffs praktisch unverandert zuriickgewonnen werden. IVIC 
zu ernarten, verlauft die Unisetzung in den1 holier siedenden Toluol tinter 
starkelem Leueliten in kurzerem Zeitrauni. Allerdings zeigt sich beini Kocheii 
yon Xg-P. in gewohnlicheni 'Coluol auch ohne Zusatz von Perosyd bereits 
eine schwache Luininescenz ; dagegen yerhalt sich durch Ilestillation gereinigtey 
Toluol indifferent ; die aktive Verunreinigung bleibt hier in1 Ilrstillation-- 
rdckstand, einer geringen Menge eines stechend riechenden ole. Andreweit- 
laBt sic11 gereinigtes indifferentes Toluol durch melirstiindiges 1)urchleit eil 
eines Luftstromes bei 55-60 O wieder ,,aktivieren". 

Nach einigen in destilliertem Toluol durchgefdirten Versuchen konnten 
wir feLtstellen, daB zur volligen Cmsetzung von 1 3401. Mg-P, etwa 13-- 16 Mol 
Tetralinperoxyd erforderlich sind. Bereits kurze Zeit nach Beginn des Sieden , 
laflt sic11 die Bildung von Wasser und Aninioiiiak deutlich beobachteri. Dte 
Umsetzuiig verlauft in der ersteii Stunde unter gleichniaBig intensiveni 
I,euchten, nelches dann abninirnt und nach 4 Stdn. verschwunden ist. i j ie  
Pliissigkeit ist danii braunlich gelb gefarht und zeigt oft noch ein schwraciies 
Handenspektrum, identisch niit dein des Mg-P. An der Kolbenn and hal-)en 
sicli braunliche Sclimieren angesetzt, die beiin Erhitzen auf den1 Spate1 :n der 
Flanime einen Gliihruck5tand von Magnesiuiiioxyd hinterlassen A u i  der 
I,osung selhst konnte leicht Phthalimid in einer Ausbeute von etv a 40 
iwliett \widen, ferner or-Tetralon in einer Ausbeute von uber 90 7;) d 'Cii (he. 
acf angewaiidtes Tetralinperoxyd) . 

Auf Grund diescr Be-iunde kdnneii wir uns von den1 Keaktionsvellauf \ 

In  erstcr Phase murde durch den $. arer- 
stoff deq Prrourds &\ zetltrale koniplexc Metdlatom als Oxyd eliiniriielt 
laufig e tna folgendcs Bild maclien. 



werden ; ein Atom Sauerstoff, durch Zerfall eines Molekiils Peroxyd frei- 
geworden, wiirde hierfiir geniigen. Das dann verbleibende ringformige Ge- 
liilde wiirde in zweiter Phase hydrolytisch gespalten unter Freiwerden ~ o t i  
Ammoniak und Bildung von Phthalimid. 

Das fur die Hydrolyse erforderliche Wasser wiirde geliefert wrden  diirch 
c l e ~  bekannten Zerfall von 8 3401. Tetralinperoxyd nacli der Gleichung : 

h i  gamen waren also fur die ljmsetzung \-on 1 Mol. Mg-I?. 9 Mol. I'eroxyd 
erforderlich, wahrend nach iinseren bisherigen Versuchen 13-16 Mol. ver- 
braucht werden; es ist daher die Annalime eines katalytischen Zersetzungs- 
vorganges Ndirsclieinlich. Allerdings wird Tetralinperoxyd fur sich hereits 
in Fiedendern Toluol unter Bilduiig von Wasser zersetzt ; diese Zersetzung 
vcrlaiuft jedoch aiderordentlich langsatn ; in einem Blindversuch konnten 
wir feststellen, daB eine Losung von 500 nig Peroxyd in 20 can  Toluol nach 
24-stdg. Kochen noch starke 1,uniinescenz liervorrief, wenn auch die lsolierung 
krystallisierteii Peroxyds nicht gelang. 

In weit schwaclierem Mafistah als bei Magnesiumverbitidungen zeigt 
$ich die Chemoluininescenz bei Zink-  und Ble iverb indungen (Bleikornplex 
des Mesoporphyrin-diniethylesters) ; doch sind die Erscheinungen prinzipiell 
die gleichen. Wahrend jedoch bei T'erwendung von Koniplexen des Phthalo- 
cyanins und des Tetrabenzoporpliins vollkommener Abbaii erfolgt - Zwischen- 
produkte konnteii bis jetzt wenigstens noch nicht gefaBt werden -, entsteheti 
bei der Uiiisetzurig voii Chlorophyll und dessen noch Mg enthaltenden grunen 
I Ierivaten Parbstoffe, unter Parbumschlag von griin nach rot. (Auf Grund der 
Erfahrungen von H. Fisclier und Mitarbeitern eiitstehen Porphyrine.) 
Wahrend wir fruher bei iinseren Versuchen in Tetralin bei Kupfer- und C' 'isen- 
koinplexen sowie bei den nietallfreien Farbstoffen keine Luminescenz be- 
obaditet lintten4), kamen wir jetzt, als nir  die Versuche mit isolierteni Tetraliu- 
peroxyd wiederholten, zu primipiell positiven Ergebnissen ; allerdings zeiqte 
sicli die Luminescenz nur bei Verwendung holier siedender Losungsniittel , 
wie Chlorbenzol, Cymol und Tetralin, und auch hier trotz Anwendung ver- 
haltnisniafiig grol3er lllengen an Peroxyd nur ganz scliwach. Jedenfalls scheint 
es sich hier also urn eine Erscheinung zii handeln, welche ganz  al lgemein 
bei der Reaktion al ler  Porphyrinfarhstoffe iiiit Tetralinperoxyd und anderen 
ahnlichen Peroxyden zu beobachten ist, init weitaus grooter Intensitat bis 
jetzt jedoch bei niagne~iumhaltigen Farbstoffkoniplexen. 

\Vie sclion erwahnt, zeigt Mg-P. die Luniinescenz auch in uiigereinigteni 
1 oluol  , menn auch mit selir geringer Intensitat ; dieser Befund legte die Unter- 
suchung weiterer alkylierter Benzolderivate nahe. Es zeigte sich, da13 I&-P. 
auch in Xylo l  lumincsciert, und zwar starker als in Toluol, und da13 vor allern 
technisches Cyiiiol sehr aktiv ist; in diesem Medium haben wir die T'nisetzung 

,, 

') Vergl z 13. Helv. chim Acta 15, 1390 [1932]. 
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des Mg-P. und des Zink-tetrabenz~porphins~) naher untersucht und fest- 
gestellt, da13 auch hier wieder die Magnesiumverbindung wesentlich schneller 
als die Zinkverbindung zu Ende reagiert; in beiden Fallen konnten wir einen 
farblosen gut krystallisierten Korper vom Schmp. 155 O isolieren, desseii nahere 
Untersuchung noch aussteht. 

Erwahnt sei, da13 auch pe rospdha l t iges  Te rpen t ino l  sowie kauf l .  
Dekal in  sich sehr ,,aktiv" zeigten, d. h. die Luminescenzreaktion mit gro13er 
Intensitat ergaben ; auch hier ist eine nahere Untersuchung der Reaktions- 
produkte in Aussicht genommen. Xegativ reagieren dagegen auBer Benzol 
auch Chlor und Brombenzol ; in den Halogenbenzolen tritt die Luminescenz 
wiederum sofort nach Zugabe v m  Tetralinperoxyd ein. Andrerseits konnte 
keine bzu-. nur sehr schwache Luininescenz erzielt werden unter Verwendung 
ron aliphatischen Alkoholen wie Butyl- und Amylalkohol sowie von Amyl- 
acetat, Dioxan, Pyridin, Chinolin, Piperidin und Essigsaureanhydrid; das 
eingehendere Studiuin des Einflusses des Mediums auf die Reaktion diirfte 
ehenfalls von Interesse sein. 

Beschreibung der Versuche. 
U m se t  zu n g v on ?Ii a g ne s iu  ni - p h t h a 1 o c y a n i n in i t T e t r a 1 i np  e r o x  y d. 

1) I n  Benzol: 1 g Mg-P. wurde mit 15 g Tetralinperoxyd in 100 ccin 
Renzol60 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Beini Abfiltrieren erhielt man den 
Parbstoff nahezu quantitativ zuriick. 

2) I n  Toluol :  750 mg Mg-P. wurden mit 3 g krystallisiertem Tetralin- 
peroxyd in 150 ccni Toluol am Steigrohr zum Sieden erhitzt. Die Leucht- 
erscheinung zeigte sich in der ersten Stunde gleichmaaig intensiv, nahm dann 
ab und war nach 4 Stdn. vollkommen verschwunden. Schon bei Beginn des 
Versuchs sclilugen sich im Kiihlrohr Wassertropfchen nieder, und eine deutlich 
wahrnehmbare Animoniak-Entwicklung trat auf . Die Farbe der Liisung ver- 
anderte sich von Blaugriin nach Gelbgriin und wurde nach dem Verschwinden 
der Luminescenz braungelb ; man kochte dann noch mehrere Stunden weiter 
und brach dann ab. An den Wanden des Kolbens hatte sich ein brauner 
schmieriger Niederschlag angesetzt, von dem abfiltriert wurde ; der Nieder- 
schlag lie13 sich durch Gliihen auf dem Spate1 in rein weil3es MgO verwandeln. 

Das braungelbe Filtrat zeigte noch ein schwaches Linienspektruni, 
identisch mit dem des Mg-P. Nach dem Verdanipfen des Losungsmittels 
hinterblieb ein dickfliissiger Riickstand, der beim Erkalten einen krystalli- 
sierten Korper ausschied; dieser koiinte nach Subliiiiation durch Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt mit Ph tha l imid  identifiziert werden. Ausb. 300 mg. 

Das Filtrat voin Phthalimid wurde im Vak. destilliert ; die Hauptmenge, 
2.5 g, ging bei 128-130°/12 mm iiber; durch Verwandlung ins Oxim und 
Semicarbazon konnte der Karper als a-  Tet ra lon  erkannt werden. Das Oxini 
hatte den in der Literatur 6,  beschriebenen Schmp. 102 O ) .  

3.238 mg Sbst.: 0.255 ccm N (21°, 713 mm). 

Das SemicarbazonG) hatte den richtigen Schmp. 217--220°. 
3.848 mg Sbst.: 0.709 ccm ?J (25". 713 mm). 

C,,H,,ON. Uer. N 8.59. Gef. N 8.58. 

CllHI~Oh-,. Ber. N 20.50. Gef. S 19.80. 

Helberger ,  v.  R e b a y  u. H e r k r ,  A. 533, 197 L19.38:. 
6, Joiirn. chem. Soc. Imiclon 76,  150 [1899]; B. 64, 34 J9-211. 
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Umsetzung von  Mg-P. rnit techn.  Cymol. 
100 mg Mg-P. wurden in 100 ccm Cymol 12 Stdn. am Steigerohr zum 

Sieden erhitzt . Die auoeren Erscheinungen waren dieselben wie beim Tetralin- 
peroxyd. Auch hier setzten sich bald Wassertropfchen im Steigrohr ab. Die 
kuchtreaktion war im wesentlichen schon nach 20 Min. beendet. Nach Ab- 
bruch des Versuchs konnte man eine kleine Menge eines gelblichen Korpers 
abfiltrieren, der beim Gliihen weil3es MgO hinterlie& Nach dem Abdestillieren 
des iiberschiiss. Cymols hinterblieb ein oliger Riickstand, der bei hoherer 
Temperatur ebenfalls iiberging und bald in der Vorlage krystallin erstarrte. 
Schwer Ioslich in Methanol; Schmp. 157-158 O. 

4 374 rng Shst : 14 440 mg CO,, 3.790 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.38, H 9.59. Gef. C 71  33, H 9.70. 

Umsetzung von  Z ink- t e t r abenzoporph in  m i t  t echn .  Cyniol. 
100 mg Zn-Tetrabenzoporphin wurden in 100 ccm Cymol 14 Stdn. am 

Steigrohr zum Sieden erhitzt . Die Leuchterscheinung war hier wesentlich 
schwacher als bei Mg-P., sie dauerte jedoch 3 Stdn. an. Kach Abbruch des 
Versuchs konnten 65 mg des Zinksalzes unverandert durch Filtration zuriick- 
gewonnen werden. Aus dem schwach gelben Filtrat konnte auch hier der 
Korper vom Schmp. 157-158O isoliert werden. 

Die Kupfer- und Eisenverbindung des Tetrabenzoporphins zeigten in 
Cymol allein keine Luminescenz, wohl aber nach Zugabe von Tetralinperoxyd. 
Trug man Tetralinperoxyd in eine siedende Suspension von Kupfer- oder 
Eisenkomplex in Cymol ein, so trat an den Beriihrungszonen ziemlich inten- 
sives Leuchten auf, das sehr schnell schwacher wurde und dann noch einige 
Zeit bestehen blieb; die geringe Intensitat entsprach etwa derjenigen, die man 
bei der Reaktion von Mg-P. mit Tetralinperoxyd in siedendem Benzol be- 
obachten kann. 

Ve r h a 1 t e n de r me t  a l l  f r e ie n F a r  b s t off e ge ge n Per  ox y de. 
1) Ph tha locyan in :  I n  Toluol, Xylol, Chlorbenzol keine Luminescenz, 

auch nicht nach Zugabe vou Tetralinperoxyd zu der siedenden Losung; da- 
gegen trat in siedendem Cymol auf Zugabe von Peroxyd blitzartiges Auf- 
leuchten ein ; ahnlich verhielten sich Dekalin und Tetralin, auch ohne Zusatz 
von kryst. Peroxyd. 

2) Te t rabenzoporphin :  In  Toluol und Xylol mit Peroxyd keine Lii- 
minescenz; in Chlorbenzol nach Zugabe von Peroxyd etwa 5-100 Sek. langes 
Leuchten. Gleiches Verhalten in siedendem Cymol. In  siedendem Tetralin 
oder Dekaliu auch ohne Zugabe von kryst. Peroxyd I,uminescenz, die nach 
Zugabe von Peroxyd intensiver m r d e  ; langeres rotes Nachleuchten. 

3) B t ioporphyr in :  In  siedendem Toluol und Xylol keine Luminescenz, 
in siedendem Chlorbenzol nach Zugabe von Peroxyd kurz andauerndes, rotes 
Leuchten, das nach einigen Sek. verschwand. Ahnlicher Effekt in Cymol; 
hier nach dem Verschwinden der roten Luminescenz bei wiederholtem Auf- 
kochen schwaches weiWliches Nachleuchten ; die Erscheinung war etwas 
starker in Dekalin, das weiBliche Nachleuchten starker. Eine Verschiebung 
des Spektrums nach den Versuchen war nicht festzustellen. 




