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KARL-DIETRICH GUNDERMANN und MANFRED DRAWERT 
Konstitution und Chemilumineszenz, I 

Sterische Resonanzbinderung bei alkylierten 
Amino-phthalhydraziden 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster (Westf.) 
(Eingegangen am 20. Februar 1962) 

Die Chemilumineszenzfahigkeit substituierter Phthalsaure-hydrazide geht allge 
mein mit dem Elektronen-Donatoreffekt der Substituenten parallel. Abweichun- 
gen von dieser Regel treten auDer bei besonders oxydationsempfindlichen Sub- 
stituenten bei sterischer Resonanzhinderung auf, z. B. bei 3-Dimethylamino- 
phthalhydrazid. Das sterisch nicht behinderte 4-Diathylamino-phthalhydrazid 

iibertrifft das Luminol deutlich. 

Seit der ersten Publikation von H. 0. ALBRECHT~) uber die intensive Chemilumineszenz 
bei der alkalischen Oxydation des 3-Amino-phthalsilure-hydrazids (I), des .,Luminols", 
sind vergleichende Untersuchungen uber die Chemilumineszenz substituierter Phthalhydrazide 
in groeer Zahl durchgefuhrt worden 2). Nach H. D. K. DREW und F. H. PEAR MAN^) be- 
giinstigen elektronenspendende Substituenten die Chemilumineszenzfthigkeit des - selbst 
sehr schwach leuchtenden - Phthalhydrazid-Systems; elektronenanziehende schwachen sie. 
Bei der Hamin-katalysierten Oxydation bei Raumtemperatur steht das Luminol (I) an der 
Spitze als weitaus am starksten chemilumineszierende Verbindung (vgl. auch B. E. CROSS 
und H. D. K. DREW~)), gefolgt vom 3-Methylamino- (11), 3-Hydroxy-. 3-Hydrazino- und 
3.6-Bis-acetamino-phthalhydrazid. Die vor allem im Hinblick auf die spektroskopischen 
Zusammenhange zwischen Chemilumineszenz und Fluoreszenz unternommenen Unter- 
suchungen von A. SPRUIT-VAN DER BURGS) ergaben die gleiche Reihenfolge, wobei auch 
quantitative Aussagen iiber die Intensitatsverhaltnisse gemacht wurden. 

Das Stellungsisomere des Luminols, 4-Amino-phthalhydrazid (VIII), leuchtet etwa eine 
GroRenordnung schwacher als 13.5.6). 

C~HS-C-CH 
II I1 

I : R = R = H  
11: R = H, R' = CH3 

I1 a I11 

1) Z. physik. Chem. 136, 321 [1928]. 
2 )  Zusammenfassende Ubersichten: a) H. STORK, Chemiker-Ztg. 85, 467 [1961]; b) R. C. 

ELDERFIELD und S. L. WYTHE, in R. C. ELDERFIELD, Heterocyclic Compounds, Vol. 6, S. 228, 
J. Wiley & Sons, New York 1957; c) M. A. BERNANOSE, Bull. SOC. chim. France 1951, 329. 

3) J. chem. SOC. [London] 1937, 586. 
4) J. chem. SOC. [London] 1949, 638. 
5)  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 69, 1525 [1950]. 
6 )  H. OJIMA, Naturwissenschaften 48, 600 [1961]. 
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Wenn nun die Chemilumineszenzf&higkeit parallel mit dem Elektronen-Donatoreffekt des 
Substituenten geht, so sollte man durch Alkylierung der Aminogruppe des Luminols (1) 
wegen der dann erfolgenden VergriMerung der Elektronen-Donatorwirkung der Substitu- 
entengruppe zu starker chemilumineszierenden Produkten gelangen. 3-Methylamino-phthal- 
hydrazid (In leuchtet jedoch nur etwa 1/2 so stark bei der alkalischen Oxydation (1. c. 3.51, 

vgl. auch Abbild. 1) wie I. 

CROSS und D~ew4) hatten auch Verbindungen der Struktur I11 dargestellt, in denen 
die Aminogruppe des Luminols disubstituiert ist ; die schwache Chemilumineszenz 
von III lieB sie vermuten, daD ein H-Atom ,der Aminogruppe von I unsubstituiert 
bleiben miisse, damit die Chemilumineszenzfiihigkeit des Luminol-Systems ,,wenig 
verandert" wiirde. Nun besitzt aber das an das C-3 Atom des Phthalhydrazid-Deri- 
vates 111 gebundene N-Atom wegen des Einbaus in ein Pyrml-Ringsystem praktisch 
keine Elektronen-Donatorwirkung mehr ; man sollte eine starke Verminderung der 
Chemilumineszenzfiihigkeit erwarten, wie sie auch bei der Acylierung des Luminols 
beobachtet wird. Daher erschien es interessant, einfache 3-Dialkylamino-phthal- 
hydrazide zu untersuchen. 

Wir haben zunkhst 3-Dimethylamino-phthalhydrazid (rv) dargestellt ; es laat sich 
nicht durch direkte Methylieryng von I gewinnen (vgl. K. GLEU und K. PFANNSTIEHL')), 
vielmehr entsteht z. B. aus I mit Dimethylsulfat auch ohne Losungsmittel ein von IV 
verschiedenes Dimethyl-Derivat, das keine Chemilumineszenz zeigt ; offenbar ist eine 
der Methylgruppen in den Hydrazidring eingetreten 8). Daher wurde 3-Amino-phthal- 
imid mit Dimethylsulfat zu 3-Dimethylamino-phthalimid (V) methyliert, dessen Struk- 
tur durch unter Decarboxylierung verlaufende Hydrolyse zu m-Dimethylamino- 
benzoesaure9) bewiesen wurde. Erhitzen von V mit uberschussigem Hydrazinhydrat 
auf 125-130" gab das gewiinschte Hydrazid IV, wahrend die Umsetzung von v mit 

V Iv IVa OH 

N(CH312 

N-NH2 - 
VI VII 

7 )  I. prakt. Chern. [2] 146, 137 [1936]. 
8 )  H. D. K. DRBW und F. H. PEARMAN, J. chem. SOC. [London] 1937, 1841. 
9) vgl. das Verhalten der 3-Amino-phthalsBure: M. T. BOGERT und F. L. JOUARD, J. Amer. 

chem. SOC. 31, 483 [1909]. 
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Hydrazin in molarem Verhaltnis in siedendem Athanol das isomere N-Amino-imid VI 
lieferte; derartige N-Amino-imide sind nicht chemilumineszenzfahig3). VI  konnte n i t  
Phthalsaure-anhydrid in VII ubergefuhrt werden. Die Verschiedenheit der Isomeren IV 
und VI wurde auch IR-spektroskopisch und papierchromatographisch festgestellt. 

Wie Abbild. 1, Kurve 3, zeigt, leuchtet IV im Vergleich zum Luminol (Kurve 1) 
sehr schwach. 

Bei unseren Vergleichsmessungen wurde im Prinzip die von K. WEBER und Mitarbb.10) 
beschriebene Venuchsanordnung angewandt ; den Galvanometer-Ausschlag registrierte man 
mittels eines Nachlaufschreibers als Funktion der Zeit. Als VergleichsmaD der Chemilumines- 
zenz der untersuchten Praparate dienten sowohl der gr6Dte registrierte Galvanometeraus- 
schlag als auch die durch Planhetrieren der Kurvenflachen ermittelten Gesamt-Lichtmengen. 
Die so erhaltenen Kurven zeigt Abbild. 1. Nahere Einzelheiten vgl. Versuchsteil. 
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Abbild. 1. Chemilumincszenz-Abklingkurven verschiedener Amino-phthalhydrazid-Derivate. 
1: 3-Amino- (I), 2: 3-Methylamino- (II), 3: 3-Dimethylamino- (IV), 4: 4-Amino- (VIII), 
5 : 4-Dimethylamino- (IX). 6: 4-Diathylamino- (X), 7 : 3-Amino-6-methoxy-phthalhydrazid wm 

Somit scheint die Regel iiber den Zusammenhang zwischen Elektronen-Donator- 
wirkung der Substituenten und Chemilumineszenz gerade bei den alkylierten 3-Amino- 
phthalhydraziden 11 und N nicht erfiillt. 

Es fallt nun zunachst auf, daB IV leicht nasserloslich ist, im Gegensatz zu I und dem 
IV isomeren 4-Dimethylamino-phthalhydrazid (IX). Dies legt den Gedanken nahe, 
daB N als Zwitterion - etwa IVa - vorliegt; die Moglichkeit hierzu ware besonders 
dann gegeben, wenn die Dimethylaminogruppe wenig oder gar nicht in die Meso- 
merie des Benzolringes von IV einbezogen und entsprechend relativ stark basisch ist. 
Im Einklang mit dem KalottenmodeU - die Dimethylaminogruppe von 1V kann sich 
nicht koplanar zum Benzolring einstellen, weil sie durch die benachbarte CO-Gruppe 

10) K. WEBER, A. REZEK und V. VOUK, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1141 [1942]. 
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sterisch behindert wird - ist die UV-Absorption von IV (Abbild. 2) der von Phthal- 
hydrazid im Typ sehr ahnlich. 

240 260 280 300 320 340 360 380 
hlmpt- 

Abbild. 2. UV-Absorptionsspektren von Phthalhydrazid (. - - - * .  . * ), 3-Dimethylamino- 
phthalhydrazid (Iv) (- - -), 4-Dimethylamino-phthalhydrazid (IX) (-) und 3-Amino- 

phthalhydrazid *) (x-x-x), gemessen in Tetrahydrofuran 

Die sehr schwache Chemilumineszenz von IV kann somit auf sterische Resonanz- 
hinderung zuriickgefiihrt werden. Das Kalottenmodell von 3-Monomethylamino- 
phthalhydrazid (11) zeigt, daS schon bei diesem die Methylaminogruppe durch die 
CO-Gruppe behindert wird: sie ist nicht mehr frei drehbar, kann sich aber noch in 
der Anordnung IIa (S. 2018) koplanar zum Benzolring einstellen. Hierdurch laDt sich 
die gegenuber I verminderte Chemilumineszenz von I1 erkltiren. 

Die 4-Dialkylamino-phthalhydrazide IX und X sind nicht sterisch behindert. Das 
UV-Absorptionsspektrum von IX (vgl. Abbild. 2) weist einen anderen Habitus auf 
als das von IV; auch fluoresziert IX z. B. in Tetrahydrofuran-Losung stark. Beim 
Ubergang von 4-Amino-phthalhydrazid (VIII), das eine Groknordnung schwiicher 
leuchtet als das isomere I, zu IX steigt die Chemilumineszenzfiihigkeit nahe,an die 
des Luminols (Abbild. 1). Noch starker wirkt sich, wie auch angesichts der noch gro- 
Deren Elektronen-Donatorwirkung zu emarten, die Athylierung der Aminogruppe 
von VIII aus ; 4-Diathylamino-phthalhydrazid o() stellt das bisher am stiirksten 
chemilumineszierende Phthalhydrazid-Derivat dar, denn die Maximalintensitiit 
seiner Chemilumineszenz ist der von I gleich, wogegen die Gesamtlichtmenge die 
bei I bereits deutlich ubertrifft. 

Da die Fluoreszenz-Spektren von I, IX und X praktisch das gleiche Maximum bei 404 mp 
(in Tetrahydrofuran) zeigen, andererseits ein sehr enger Zusammenhang zwischen Chemi- 

*) Vgl. die UV-Absorption yon 3-Amino-phthalhydrazid in wWr. L6sung nach E. BRINHR 
und E. PERROTIBT, Helv. chim. Acta 23, 1253 [1940]. 
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lumineszenz und Fluoreszenz besteht (vgl. z. B. 1. c.59, ist ein MeDfehler durch die Selektivitlt 
der fur die Messungen verwandten Photozelle auszuschlieDen. 

Wegen der beschriebenen sterischen Resonanzhinderung ist es nicht mbglich, den gunstigen 
Effekt der Alkylierung bei I auszunutzm. Die Modellbetrachtung zeigt, daB das IV vinyloge 

RzNy)(cb co 

VIII: R = H 
IX: R = CH3 
X: R=C2H5 

HC 
II 

HC g x  co 

N Hz 

\ \ /NH 
OCH3 

XI XI1 XI11 

3-[~-Dimethylarnino-~inyl]-phthalhydrazid (XI) planar ist ; Versuche zur Synthese dieser und 
Lhnlicher Verbindungen sind im Gange; bei h e n  kbnnte die Chemilumineszedfiigkeit 
von I iibertroffen werden. 

Schon von anderen Autoren wurde auf die ungunstige Wirkung von Oxydationsvorgiingen 
an den Substituenten hingewiesen; so zeigt das von DREW und PFARMAN~) untersuchte 
3.6-Diamino-phthalhydrazid trotz der Anwesenheit zweier Substituenten mit hoher Elektronen- 
Donatorwirkung nur eine recht schwache Chemiluminwenz. Dies wurde darauf zuriick- 
gefihrt3), daD sich unter den Bedingungen der Chemilumineszenz-Reaktion (oxydativ al- 
kalisches Milieu) sehr rasch tiefrote Chinonderivate bildeten. Abgesehen von der Eigenab- 
sorption der Lbsung (die sich durch geeignete experimentelle Verfahren ausschalten lieDe), 
liegt der Hauptgrund frir die schwache Chemilurnineszeni des 3.6-Diamino-phthalhydrazids 
darin, d a B  durch den Ubergang in die g-Benzochinon-Gruppierung der Elektronen-Donator- 
effekt der Substituenten verschwindet. 

Wir untersuchten in diesem Zusammenhang 3.5-Diamino-phthalhydrazid (XII), 
das wegen der rn-Stellung der Aminogruppen jedenfalls nicht unmittelbar ein Chinon 
bilden kann. XI1 hatte schon R. W E G L E R ~ ~ )  darzustellen versucht, jedoch nicht rein 
erhalten. Die Chemilumineszenz von XI1 war sehr schwach (a. 0.5% des Luminols); 
entsprechend schwach war auch die Fluoreszenz. Dagegen chemilumineszierte 3- 
Amino-6-methoxy-phthalhydrazid (XIII), von dern wir eine hohere Oxydationsstabili- 
tat erwarteten als von 3.6-Diamino-phthalhydrazid, sehr hell : wie aus Abbild. 1 
ersichtlich, iibertrifft die Maximalintensitat deutlich die von Luminol; vermutlich 
ist die Versuchsanordnung wegen des sehr schnellen Ablaufs der Leuchtreaktion schon 
zu trage und zeigt daher einen zu niedrigen Wert an. Wegen der auch bei XIII rasch 
ablaufenden Oxydationsvorgange klingt die Chemilumineszenz auch sehr schnell ab ; 
die urspriinglich farblosen Losungen von XIII in 0.03n NaOH fiirbten sich nach 
Zugabe von Hamin und Wasserstoffperoxyd fast augenblicklich gelb. Losungen von 
XI11 in Tetrahydrofuran fluoreszieren sehr stark hellblau. 

In welcher Weise die Substituenten im Benzolring der Phthalhydrazid-Derivate in 
den Ablauf der Chemilumineszenzreaktion eingreifen, ist angesichts deren komplexen 

11) J. prakt. Chem. [2] 148, 135 [19311. 
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Charakters (vgl. I.2b)) noch nicht zu sagen; wir vermuten, da13 sie vor allem fur 
den Ablauf des zu den angeregten Molekuten fuhrenden Chemismus wesentlich sind, 
nicht so sehr fur den eigentlichen Strahlungsvorgang. 

Die UV-Spektren wurden von Herrn Dip].-Chem. V. HUHNE rnit freundlicher Genehmigung 
von Herrn Prof. Dr. MICHEEL aufgenommen, wofur wir sehr danken. Wir danken ferner auch 
an dieser Stelle Herrn Dr. G. BERGMANN vom Institut filr Spektrochemie und Angewandte 
Spektroskopie, Dortmund, fur wertvolle Diskussionen. 

Dem LANDESAMT FUR FORSCHUNG DES LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN und dem FONDS 
DER CHEMISCHEN LNDUSTRIE sind wir f ir  die Fbrderung dieser Untersuchungen sehr zu Dank 
verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Alle Schmpp. sind im Linstrrm-Block ermittelt. 

3-Mefhylamino-ph fhalhydrazid ( II )  
3-Methylamino-phfhalimid: Bei der Nacharbeit der Vorschrift von DREW und PEARMAN)) 

wurde stets 3-Dimethylamino-phthalimid (V) als Hauptprodukt erhalten ; daher erhitzte 
man 2.00 g 3-Amino-phfhalimidlz) mit 3 ccm frisch dest. Dimefhylsuuaf und 0.56 ccm konz. 
Schwefelsaure 30 Min. riicMieBend (Bad 140°), goB die erhaltene Schmelze in 200 ccm 
Wasser, saugte ab und kristallisierte aus viel Wasser urn. Ausb. 0.78 g (36% d. Th.). Tief- 
gelbe Prismen. 

CgHsNzOz (176.0) Ber. C61.36 H4.68 N 15.90 Gef. C60.91 H4.61 N 15.88 

Weitere Umsetzungen zum Hydrazid nach 1. c.3). 

3-Dimerhylamino-phfhalimid ( V) : 4.0 g 3-Amino-phfhalimid wurden mit 6 ccm frisch dest. 
Dimefhylsulfaf 30 Min. rilckflieBend auf 120-130" (Bad) erhitzt. Man goB in 50 ccm Wasser 
und lieB 1 Stde. bei Raumtemperatur stehen. Die Lasung wurde nach Filtrieren mit verd. 
Natronlauge auf pH 5 gebracht, die abgeschiedenen Kristalle nach einigem Stehcnlassen ab- 
gesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und sorgfaltig im Exsikkator getrocknet. Man lbste 
in maglichst wenig peroxydfreiem Tetrahydrofuran, chromatographierte an A1203 (WOELM 
neutral) - Elution mit viel Tetrahydrofuran - und kristallisierte nach Abdampfen des 
Tetrahydrofurans nochmals aus Wasser urn. Ausb. 3.2 g (68 % d. Th.), Schmp. 148". 

C10HloN202 (190.1) Ber. C 63.07 H 5.26 N 14.20 Gef. C 63.25 H 5.37 N 14.49 

8stdg. Hydrolyse mit konz. Salzstiure im Rohr bei 120" gab m-Dimethylamino-benzoe 
saure, Schmp. 151'13). 

3-Dimethylamino-phfhalhydrazid (IV): 1.9 g V wurden mit 1.5 ccm 82-proz. Hydrazin- 
hydrar nach gutem Durchmischen 1 Stde. riickilieBend auf 125-130' (Bad) erhitzt. Man 
dampfte zur Trockne und kristallisierte aus Toluol/Xylol (2:l) urn. Schmp. 208", Ausb. 
1.3 g (64% d. Th.). BIaBgelbe Prismen, sehr leicht lbslich in Wasser. gut lbslich in polaren 
organischen Lbsungsmitteln. 

CloH11N302 (205.1) Ber. C 58.50 H 5.35 N 20.42 Gef. C 58.52 H 5.32 N 20.25 

Rp-Wert : 0.57 (Whatman-No. 1 -Papier, aufsteigend, Lbsungsmittelgemisch n-Butanol/ 
Athanol/Wasser (4 : 1 : 5)). 

3-Dimefhylamino-N-amino-phfhalimid ( VI) : 0.95 g V wurden unter leichtem Erwarmen 
in 20 ccm Athanol geltist und nach Zugabe von 0.32 ccm 82-proz. Hydrazinhydraf 6 Stdn. 

12) H. D. K. DREW und F. H. PEARMAN, J. chem. SOC. [London] 1937, 26. 
13) P. GRIESS, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 587 [1873]. 
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riickflielend auf dem Dampfbad erhitzt. Man dampfte i. Vak. zur T r o c h e  und kristalli- 
sierte den Riickstand aus wenig khan01 um. Schmp. 134', Ausb. 0.65 g (63% 6 Th.). 
Orangegelbe Prismen, schwer lbslich in Wasser, leicht lBslich in Alkoholen. 

CloHllN302 (205.1) Ber. C 58.50 H 5.35 N 20.42 Gef. C 58.14 H 5.30 N 20.48 

RpWert : 0.8 1 (Whatman-No. 1-Papier, aufsteigend, LBsungsmittelgemisch wie bei IV). 
3-Dimethylamino-N-phthalimido-phthaIimid ( VII) : 1.00 g VZ wurden mit 1.8 g Phthalsliure- 

anhydrid in 6 ccrn Eisessig 45 Min. rilckflielend erhitzt. Nach dem Erkalten gab man 5 ccm 
Wasser zu, saugte ab, wusch mit 10 ccm Athano1 und kristallisierte aus Aceton/Wasser um. 
Schmp. 243', Ausb. 1.38 g (85% 6 Th.). Gelbe Prismen, unloslich in Wasser, leicht 1Bslich 
in Aceton. 

C18H13N304 (335.2) Ber. C 64.49 H 3.88 N 12.52 Gef. C 64.62 H 3.94 N 12.48 

4-Dimethylamino-phthaIimid: 200  g 4-Amim-phthalimidl2) wurden mit 5 ccrn frisch dest. 
Dimethylsulfot 45 Min. riicktlielend auf 140' (Bad) erhitzt. Nach kunem Abkiihlen rUhrte 
man in 40 ccrn Wasser ein, saugte ab und wusch mit einigen ccrn siedenden Wassers. Nach 
sorgfatigem Trocknen IBste man in 40 ccrn absolutem, peroxydfreiem Tetrahydrofuran, 
chromatographierte an A1203 ( W o w  neutral) und eluierte mit Tetrahydrofuran. Schmp. 
210-212", Ausb. 0.53 g (23% d. Th.). 

C10H10N202 (190.1) Ber. C 63.07 H 5.26 N 14.20 Gef. C 63.01 H 5.11 N 14.49 

4-DimethyIamino-phthalhydrazid ( I X )  : 0.60 g 4-Dimethylamino-phthaltmid wurden mit 
0.32 ccrn 82-proz. Hydrazinhydrat in 5 ccrn Wasser 1 Stde. riickflielend erhitzt. Nach Ab- 
kiihlen neutralisierte man mit Eisessig, saugte ab, wusch mit vie1 Wasser und trocknete im 
Exsikkator. Zur Reinigung extrahierte man im Soxhlet-Apparat mit Methanol oder kristal- 
lisierte verlustreich aus Dimethylformamid/Wasser (1 : 1) um. Schmp. 297' (Zers.), Ausb. 
0.56 g (86 % d. Th.). Farblose Prismen, fast UnlBslich in Wasser, schwerloslich in organkchen 
Losungsmitteln auBer Dimethylformamid. 

C10HllN302 (205.1) Ber. C 58.50 H 5.35 N 20.42 Gef. C 57.82 H 5.27 N 20.19 

4-Diathylamino-phthalimid: 2.00 g 4-Amino-phthalimid wurden mit 5 ccrn frisch dest. 
DiathyIsulfot zunachst a d  180" (Bad) erhitzt; nachdem sich eine homogene Schmelze gebildet 
hatte, envarmte man noch 1 Stde. riickflielend auf 170" (Bad) und trug dann das noch warme 
Reaktionsgemisch in 15Occm Wasser ein. Man dekantierte von harzigen Produkten ab, 
filtrierte nach Behandeln mit Kohle und brachte mit verd. Natronlauge auf pH 6. Das ab- 
gesaugte Rohprodukt wurde mit heiDem Wasser gewaschen, in einem Aceton/Wasser-Ge 
misch (2: 3) gelost und bei Normaldruck solange Aceton abgedampft, bis Kristallisation 
erfolgte. Ausb. 0.38 g (14% d. Th.), Schmp. 177'. Gelbgriine Blattchen. 

C12H14N202 (218.1) Ber. C 66.05 H 6.42 N 12.84 Gef. C 65.98 H 6.63 N 13.01 

4-Diathylamino-phthalhydrazid (X) : Aus 0.50 g 4-Didthylamino-phthalimid und 0.3 ccm 
82-proz. Hydrazinhydrat in 5 ccm Wasser entsprechend IX. Man lilste das Rohprodukt in 
verd. Natronlauge und brachte durch vorsichtige Zugabe von Eisessig wieder zur Kristalli- 
sation. Nach nochrnaligem Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Wasser (1 : 1) Schmp. 
276" (Zers.), Ausb. 0.36 g (68 % d. Th.). Farblose Prismen, leicht ldslich in Dimethylformamid 
und Eisessig, malig lbslich in heiDem Xthanol, SchwerlBslich in Wasser. 

C12H15N302 (233.1) Ber. C 61.80 H 6.44 N 18.02 Gef. C 62.24 H 6.51 N 18.09 

3.5-Dinitro-phthalimid: 2.0 g 3.5-Dinitro-phthaIsaure-anhy&id1~) wurden mit 0.51 g Harn- 
stoR sor-tig verrieben und das Gemisch im &bad rasch auf 165' bis zum Eintreten der 

14) R. EDER und C. WIDMER, Helv. chim. Acta 6, 977 [1923]. 
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NH3-Entwicklung erhitzt. Man steigerte die Temperatur langsam auf 180°, bis die Kristalli- 
sation einsetzte, hielt noch 10 Min. auf 180", lieD erkalten und kristallisierte das zerkleinerte 
Rohprodukt aus AthanollWasser urn. Schmp. 228", Ausb. 1.3 g (65% d. Th.). 

CsH3N307 (237.0) Ber. C 40.50 H 1.27 N 17.72 Gef. C 40.99 H 1.56 N 17.57 

3.5-Diamino-phthalimid: Unter kraftigem Rllhren gab man 1 .00 g 3.5-Dinitro-phthalimid 
zu einer Lasung von 3.6 g SnClz.2 HzO in 19 ccm konz. Salzsaure und 7 ccm Wasser. Nach 
1 Stde. kUhlte man mit Eis, gab bis zur Silttigung Ather hinzu und saugte nach einigem Stehen- 
lassen ab. Man wusch auf der Nutsche so lange n i t  siedendem Wasser, bis das Filtrat pH 5 
zeigte. Nach Umkristallisieren aus Wasser, Schmp. 280" (Zexs.), Ausb. 0.45 g (60 % d. Th.). 

CsH7N30~ (177.0) Ber. C 54.23 H 3.95 N 23.72 Gef. C 54.00 H 4.00 N 23.69 

3.5-Diamino-phthalhydrazid: Aus 0.35 g 3.5-Diamino-phthalimid und 0.8 ccm 82-proz. 
Hydrazinhydrat durch 11/Zstdg. rUckflie5endes Erhitzen auf 135' (Bad). Nach Eindampfen 
i. Vak. laste man in 15 ccm 10-proz. Ammoniak und sBuerte mit EssigsBure an. Schmp. 300" 
(Zen.). BlaDgelbe Prismen, die sich an der Luft langsam br8unen. Ausb. 0.21 g (55 % d. Th.). 

CsHnN402 (192.0) Ber. C 50.00 H 4.17 N 29.15 Gef. C 50.04 H 4.41 N 28.90 

3-Nitro-6-methoxy-phthalirnid: Fiir die Darst. der 3-Nitro-6-methox~pht~lsillcrc wurde das 
Verfahren von R. H. THOMSON, E. RACE und F. M. R O W E ~ ~ )  modifiziert: 11.0 g I.5-Di- 
methoxy-4.8-dinitro-~phthalin wurden in einem 2-I-Kolben riickflieBend mit 230 ccm konz. 
SalpetersBure (d 1.42) erhitzt, bis unter starker Stickoxyd-Entwicklung vollsthdige Lasung 
eingetreten war. Man setzte 200 ccm Wasser zu, erhitzte rUckAie5end zum Sieden. bis wider 
all= gel6st war, und gab in gleicher Weise noch zweimal je 200ccm Wasser hinzu. Nach 
insges. 2 Stdn. dampfte man i. Vak. zur Trockne und entfernte die Salpeterssure sor&altig 
durch wiederholtes Abdampfen mit Wasser. Der trockene RILckstand wurde mit 200ccm 
bither aufgenommen, die Usung mit Kohle entmrbt und vorsichtig Ligroin bis zur Kristalli- 
sation zugegeben. Ausb. 3.9 g (41 % d. Th.) 3-Nitro-6-msthoxy-phthnlsaure, Schmp. 163" 
(unter Anhydridbildung). 

Durch 1 stdg. rUckflieBendes Erhitzen der Saure mit Acetanhydrid entstand 3-Nitro-6- 
methoxy-phthlsiiure-anhydrid. Ausb. 70% d. Th., Schmp. 163" (aus Benzol). 

C9HsNO6 (223.0) Ber. C 48.43 H 2.24 N 6.28 Gef. C 48.51 H 2.18 N 6.46 

Eine gut verriebene Mischung von 1.00 g des Anhydrids und 0.27 g Harnstoff wurde unter 
UmrILhren langsam auf 175" erhitzt, bis die NH3-Entwicklung beendet war. Nach Umkristal- 
lisieren aus Wasser Schmp. 210°, Ausb. 0.61 g (61 % d. Th.) 3-Nitrod-methoxy-phthalimid. 

cgH6NzOs (222.0) Ber. C 48.69 H 2.70 N 12.60 Gef. C 48.82 H 2.83 N 12.76 

3-Arnino-6-methoxy-phthalimid: Durch Reduktion von 0.50 g des Nitro-imidr mit 1.9 g 
SnCIz.2 HzO in 6 ccm Wasser und 10 ccm konz. Salzsaure wie beim 3.5-Diamino-phthalid 
beschrieben. Nach Umkristallisieren aus Wasser 0.33 g (76 % d. Th.) gelbe Prismen, Schmp. 
232". Die wa5rige Lasung fluoresziert intensiv gelbgriln. 

C~H~NZO:,  (192.0) Ber. C 56.25 H 4.17 N 14.58 Gef. C 56.57 H 4.15 N 14.54 

3-Amino-6-methoxy-phthalhydrazid (XIIZ): Aus 0.40 g des vorst. Zmids und 1 ccm 82-proz. 
Hydrazinhydrat durch 2stdg. Erhitzen auf 140". Ausb. 0.32 g (74% d. Th.), Schmp. 242" 
(Zers.) (aus Wasser unter Kohlezusatz). 

QH9Nz03 (207.1) Ber. C 52.12 H 4.35 N 20.29 Gef. C 51.85 H 4.55 N 20.27 

Das isomere 3-Amino-6-methoxy-N-amino-pht~limid entstand aus 0.30 g 3-Amino-6- 
methoxy-phthalimid durch 1 stdg. rllckflieDendcs Erhitzen mit einer LMsung von 0.2 ccm 

15) I. chem. SOC. [London] 1947, 355. 
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Hydruzinhydrut in 5 ccm Wasser. Schmp. 254" (aus Wasser), Ausb. 0.26 g (80 % d. Th.). Die 
Usungen fluoreszieren nicht. 

GHgN20; (207.1) Gef. C 51.70 H 4.49 N 20.33 

Chemilumineszenz-Messungen (vgl. 1. c.10)) 
Appuratur: Ein ylindrisches GlasgefaO von ca. 50 mm lichtem Durchmesser und ca. 90 mm 

H6he rnit planem Boden war in einem lichtdichten Gehause direkt iiber einer Selen-Sperr- 
schicht-Photozelle (Typ S 60 der Fa. Dr. B. LANCE, Berlin) montiert. Durch den Deckel des 
Gehauses fllhrte die Welle eines Ruhrers sowie der untere Teil einer Kolbenpipette von 2 ccm 
Fassungsvermagen. Die Photozelle war rnit einem ,,Multiflex"-Galvanometer (Type MGF 0, 
Empfindlichkeit 5 x 10-8 A/Skalenteil; Dr. B. LANGE) verbunden, das wiederum rnit einem 
Nachlaufschreiber (Papiervorschub 138 mrn/Min.) kombiniert war (Fabrikat Dr. B. LANGE). 

Bedingungen der Chemilumineszenz-Reaktion: Fiir alle untersuchten Phthalhydrazid-Deri- 
vate wurden die f i r  I ermittelten optimalen Bedingungen angewandt. Jeweils 4.10-4 Mol des 
substit. Phthalhydrazids wurden in 50 ccm 0.03n NaOH geltist. Hierzu gab man 0.8 ccm einer 
L6sung von 13 mg Hamin (LIGHT & Co.. Hamburg) in 500 ccm 0.01 n NaOH. Die Hamin- 
lasung darf nicht langer als 24 Stdn. nach Herstellung verwandt werden, sonst erhalt man keine 
reproduzierbaren Werte. Nachdem das ReaktionsgefaD rnit den eben genannten Lbsungen 
im Gehluse befestigt war, setzte man den Riihrer in Gang und spritzte 1 ccm 3-prO.Z. Wasser- 
stoffperoxydliisung rnit der Kolbenpipette rasch ins Reaktionsgemisch. Man riihrte rnit 
gieichmBDiger Drehzahl bis zum Aufh6ren der Leuchtreaktion weiter. Zur Kontrolle wurde bei 
jeder MeOreihe eine Chemilumineszenz-Messung rnit Luminol durchgefiihrt. AuDerdem wur- 
den, wie in der Tabelle angegeben, einige bekannte Phthalhydrazid-Derivate rnit in die Mes- 
sungen einbezogen. 

Die betr. Praparate waren chromatographisch rein. 

Relative Chemilumineszenzfahigkeit einiger substit. Phthalhydrazide 
im Vergleich zu Lufninol (I) (= 1.00) 

-phthalhydrazid max. Intensitat Gesamtlichtmenge 
(vgl. auch 1. c. 16)) 

3-Amino-6-methoxy- (XIII) 
3-Amino- (Luminol) (I) 
4Diathylamino- (X) 
4-Dimethylamino- (IX) 
3-Methylamino- (11) 
3-Hydroxy-12) 
&Amino- 
3-Acetamino-12) 
3-Dimethylamino- (IV) 

ilber 1.3 

1 .00 
0.94 
0.46 
0.19 
0.10 
0.03 
0.02 

E1.00 
0.22 

= 1.00 
1.20 
0.87 
0.46 
0.26 
0.10 
0.02 
0.01 

An den angegebenen Verhaltniszahlen andert sich im wesentlichen nichts, w a n  man, wie 
bei K. WEBER und Mitarbb.10) angegeben, die MeDwerte erst nach Ablauf von 20 Sek. - nach 
Zugabe des HzOz - auswertet; die sehr schnell ablaufende Leuchtreaktion von XI11 ist dann 
jedoch schon beendet. 

16) Dissertat. M. DRAWERT, Univ. MUnster 1961. 




