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3-[2-Dialkylamino-vinyl]-phthalhydrazide 1 werden, ausgchend von 3-Methyl-phthalsiure-
dimethylester, iiber 3-[2-Oxo-dthyl]-phthalhydrazid synthetisiert. Sie sind Vinyloge der
sterische Resonanzhinderung aufweisenden 3-Dialkylamino-phthalhydrazide und iibertreffen
letztere hinsichtlich der Chemilumineszenz bei der alkalischen Oxydation, erreichen jedoch
das Luminol (3-Amino-phthalhydrazid) bei wcitem nicht, vermutlich wegen ihrer leichten
Hydrolysierbarkeit.

In einer fritheren Arbeit!? war darauf hingewiesen worden, da es mittels des
Vinylogieprinzips moglich sein sollte, die chemilumineszenzfordernde Wirkung von
Dialkylaminogruppen in die 3-Stellung des Phthalhydrazid-Restes zu lenken, wie dies
bei 3-[2-Dialkylamino-vinyl]-phthalhydraziden vom Typ 1 zu erwarten ist.

NR;
HC, o la: R = (CHj3)oCH-
ol b: R = CHyCH,CH-
“NH ¢y
%/NH ¢t R = HyC-[CHaly~CHg-
o d: R = c-Cgllyy

Die ,,Zwischenschaltung® einer Vinylgruppe ist notwendig, um die bei 3-Dialkyl-
amino-phthalhydraziden und natiirlich auch bei den entsprechenden Phthalsiure-
Dianionen als den sehr wahrscheinlich emittiercnden Teilchen auftretende sterische
Resonanzhinderung?) zu {iberwinden,

*} Teil der Diplomarb. D. Schedlitzki, Techn. Univ. Clausthal 1968.

U II. Mitteil.: K.-D. Gundermann, W. Horstmann und G. Bergmann, Liebigs Ann. Chem.
684, 127 (1965).
2) K.-D. Gundermann und M. Drawert, Chem. Ber. 95, 2018 (1962).
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Die Verbindungen vom Typ 1 konnten jetzt wie folgt dargestellt werden: Der aus
3-Methyl-phthalsdure-dimethylester mit A-Brom-succinimid in guter Ausbeute
darstellbare 3-Brommethyl-phthalsidure-dimethylester (2) liefert als reaktives Benzyl-
bromid mit Natriumcyanid in Diithylenglykol bereits bei 40 —50° den Cyanmethyl-
ester 3 in bis zu 75proz. Ausbeute. Andere Substitutionsbedingungen fiihrten nicht
oder nur mit sehr schlechter Ausbeute zu 3. Bei der Destillation geht 2 unter Abspal-
tung von Methylbromid in 7-Methoxycarbonyl-phthalid {iber.

R 2: R = CHyBr 5: R = CH,CHO

(/J\I[COZCHS 3; R = CHCN o
CeH, 6: R = ~cH
N C0,CH, [ zﬂ
2-6 4: R = -CH;—(N]

i
CGHS

Fiir die Uberfithrung der Nitrilgruppe von 3 in die Aldehydgruppe zu 5 erwies sich
das Verfahren von Plieninger und Mitarbb.3), die katalytische Reduktion mit Raney-
Nickel in Gegenwart von 1.2-Dianilino-dthan, als sehr geeignet: in ca. 50proz. Aus-
beute erhiclt man zuniichst 1.3-Diphenyl-2-[2.3-bis-methoxycarbonyl-benzyl]-tetra-
hydroimidazol (4), das mit Salzsdure glatt den 3-[2-Oxo-dthyl]-phthalsiure-dimethyl-
ester (5) lieferte. Es erschien zweckmiBig, die Umwandlung des substit. Phthalsdure-
esters in das cyclische Hydrazid vor dem Aulbau der Enamingruppierung von 1
vorzunehmen, um cventuelle nucleophile Substitution der Dialkylaminogruppe durch
Hydrazin zu vermeiden. Daher wurde die Aldehydgruppe in 5 durch Acetalisierung
mit Athylenglykol zum Dioxolanderivat 6 geschiitzt und dieses mit Hydrazin zum

Hydrazid 7 umgesetzt.
[}
~CH;~ l

CHzCHO

)

-]
=
1]

O
I
(LI \II\TH TR
™ C/NH .
I
O

Die Hydrolyse des 1.3-Dioxolanringes von 7 zum 3-[2-Oxo-éthyl}-phthalhydrazid
(8) gelang in bis zu 75proz. Ausbeute mittels 0.57 H;S04 in DMSO.

Aus 8 erhielt man schlieBlich mit verschiedenen sek. Aminen in {iblicher Weise4.5)
die gewiinschten 3-[2-Dialkylamino-vinyl]-phthalhydrazide 1a—d in 40—60proz.
Ausbeute.

Die Umsetzung von 8 mit Didthylamin und mit Pyrrolidin fiihrte nicht zu definierten
Verbindungen vom Typ 1. Ebenso brachten Versuche keinen Erfolg, die Synthese der 3-[2-
Dialkylamino-vinyl]-phthathydrazide dadurch zu vereinfachen, daB z.B. 8 direkt aus 4
dargestellt wurde.

1a-d sind gelbe, zum Unterschied von den meisten anderen Phthalhydraziden in
Methanol, Aceton und Benzol relativ gut losliche Verbindungen. In wilrig-alkalischer,
ca. 45 Vol.-% Dimethylsuifoxid enthaltender Losung fluoreszieren sie griingelb;
in einem um ca. 25 nm nach kiirzeren Wellenldngen verschobenen Spektralbereich

3 H. Plieninger und G. Werst, Chem. Ber. 88, 1956 (1955); H. Plieninger und B. Kiefer,
ebenda 90, 617 (1957).

4 M. E. Herr und F. W. Heyl, J. Amer. chem. Soc. 74, 3627 (1952).
5y J. Szmuszkovicz, Advances org. Chem. 4, 1 (1963).
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liegt ihre Chemilumineszenz bei der hdminkatalysierten Oxydation der alkalischen
Losungen mit Wasserstoffperoxid. Die Ldsungen von la—d fluoreszieren nach
Beendigung der Chemilumineszenz bei ca. 505 nm. Es tritt also eine analoge Ver-
schiebung des Fluoreszenzmaximums zum Chemilumineszenzmaximum auf wie bei
den 7-Dialkylamino-naphthalin-dicarbonsdure-(1.2)-hydraziden!’, so daB auch hier
anzunchmen ist, dal} die emittierende Spezies bei der Chemilumineszenz von la—d
die diesen Hydraziden zugrunde liegenden Dicarbonsiure-Dianionen sind.

Intensitdt und Dauer der Chemilumineszenz von 1a—d sind in wiBriger Losung
sehr gering; si¢ liegen hier noch unter der des sterisch resonanzbehinderten 3-Di-
methylamino-phthalhydrazids 2, fiir das Lichtmengen von weniger als 1% von der
des Luminols ermittelt wurden.

Wurde dagegen die Chemilumineszenzreaktion in ca. 45 Vol.- %, Dimethylsulfoxid
enthaltenden waBrig-alkalischen Losungen durchgefiihrt, so ergab sich eine betricht-

liche Steigerung der Lichtemission (vgl. Tab.), erreichte jedoch das Luminol bei
weitem nicht.

Fluoreszenz und Chemilumineszenz der 3-[2-Dialkylamino-vinyl]-phthalhydrazidela—d
und von 3-Dimethylamino-phthalhydrazid

Fluoreszenz Chemilumineszenz
Hydrazid Amax (nm) Amax (nm) relative Emission
(Luminol = 1) *

1a 525 495 0.07

1b 525 495 0.35

1c 520 495 0.20

1d 520 495 0.10
3-Dimethylamino- 435 — 0.008
phthalhydrazid

*) Unter jeweils optimalen Reaktionsbedingungen. Einzelheiten vgl. Versuchsteil.

Bemerkenswert ist, dal dieser ,,DMSO-Effekt beim Luminol, beim 3-Dimethyl-
amino-phthalhydrazid oder bei den 7-Dialkylamino-naphthalindicarbonsiure-hydra-
ziden nicht auftritt — bei diesen fiihrt im Gegenteil schon der Zusatz geringer DMSO-
Mengen zum wiBrig-alkalischen HyO,-Hamin-Oxydationssystem zu einer sehr starken
Verminderung der Chemilumineszenz-Lichtmenge. Daher sind die in der Tab.
aufgefiihrten Werte der Chemilumineszenz-Emission fiir Luminol und fiir 3-Dimethyl-
amino-phthalhydrazid ohne DMSO-Zusatz ermittelt.

Dagegen wurde der positive DMSO-Effekt bei 4’-Dialkylamino-stilben-dicarbon-
siiure-(2.3)-hydraziden® sowie bei 4’-Dialkylamino-biphenyl-dicarbonsédure-(2.3)-
hydraziden” beobachtet. Untersuchungen iiber die Ursache dieses Phinomens
sind im Gange; offensichtlich liegt ein auf bestimmte Molekillformen beschriankter
spezieller Solvatisierungseffekt vor. Er ist dadurch gekennzeichnet, dal3 ein aus-
geprigtes Maximum der Abhéngigkeit der Lichtemission von dem DMSO-Gehalt
bei 40—45% DMSO liegt; bei niedrigeren und hoheren DMSO-Konzentrationen

6 K.-D. Gundermann, Angew. Chem. 77, 812 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 566
(1965).
7 H. Spengler, Diplomarb., Techn. Univ. Clausthal 1968.
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sinkt die Lichtemission stark ab. Nach White und Mitarbb.8) liefert das System
Hydrazid-DMSO-Base-Sauerstoff bei der Chemilumineszenz des Luminols und
verwandter Verbindungen hohere Lichtausbeuten als willirige Oxydationssysteme
ohne spezielle Katalysatoren. AuBerdem tritt beim Luminol eine Rotverschiebung des
Maximums der Chemilumineszenz von 425 nm in wiBriger nach 485 nm in DMSO-
Losung ein.

1a—d chemilumineszieren dagegen in wasserfreiem DMSO mit Kalium-tert.-
butylat als Base und Sauerstoff als Oxydationsmittel so schwach, daB wir die Chemi-
lumineszenzspektren bisher nicht messen konnten; visuell erscheint die Emission
in diesem System im1 Gegensatz zu den Verhiltnissen beim Luminol nach kiirzeren
Wellenldngen verschoben (griingelbe Chemilumineszenz in wélrigem, blaue Chemi-
jumineszenz in wasserfreiem DMSO).

Linearitiit zwischen Lichtausbeute und Hydrazidkonzentration ist bei 1a- -d nur im
Bereich bis etwa 2 x 1073 Mol Hydrazid gegeben; bei hdheren Konzentrationen
erfolgt nerkliche Selbstldschung. Die optimale Natriumhydroxidkonzentration liegt
um 1.0 Moljl. Die leichte Hydrolysierbarkeit der Enamingruppierung in 1a—d ist
anscheinend dic Ursache dafiir, daB3 Losungen geringerer Natronlaugekonzentration
als 1 sich rasch zersetzen. Es ist dabei zu beriicksichtigen, daB die Hydrolyse von
12—d zundchst zum 3-[2-Oxo-ithyl]-phthalhydrazid (8) fuhrt; dieses ist — ebenso
wie 3-Methyl-phthalhydrazid - nicht chemilumineszenzfihig.

o--0--0 3-[2-Diisopropylaming-vinyl J-phthalhydrazid (1a)
x—x—x 3-[2-Dilsoputylaming~vinyl ] - - (1b)
a---ne--a 3-[2-Dipentylaming -vinyl]- “ (1¢)
W5 L o 3-12-Dicyclohesylamino-vinyl3- = (1d)
‘ o—o—o 3-Dimethylamina-phthalhydrazid
[ aA—a—a 3-Amino-phthathydrazid {Luminol)
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UV-Spekiren von 3-[2-Dialkylamino-vinyl]-phthathydraziden 1a—d, 3-Amino- (Luminol)
und 3-Dimethylamino-phthalhydrazid (in Tetrahydrofuran)
8 E. H. White und M. M. Bursey, J. Amer. chem. Soc. 86, 941 (1964); J. org. Chemistry

31, 1912 (1966); E. H. Whitein W. D, Mc¢ Elroy und B. Glass, A Symposium on Light and
Lite, S. 183, The Johns Hopkins Press, Baltimore 1961.
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Dic leichte Hydrolysicrbarkeit von Verbindungen des Typs 1 diirfte auch die
Ursache dafiir sein, daB ihre Chemilumineszenz zwar — wie dic Tab. zeigt — die des
3-Dimethylamino-phthalhydrazids erheblich iibertrifft, jedoch nur -- bei 1b —
maximal etwa !/3 von der des Luminols erreicht.

Die NMR-Spektren zeigen mit einer Kopplungskonstanten von 14.5 Hz fir die
Vinylprotonen, daB bei 1la—d die Dialkylaminogruppe und der (substituierte)
Phenylrest trans-Stellung einnehmen. Es liegt somit keine sterische Behinderung
fur die Wirkung des - M-Effektes der Dialkylaminogruppe iiber die Vinylgruppe
auf die 3-Stellung des Phthalsdure-Restes vor. Dies wird erhirtet durch die UV-
Spektren von 1a—d (Abbild.), die — im Gegensatz zum sterisch behinderten 3-Di-
methylamino-phthalhydrazid — im Typ dem des Luminols dhneln, wobei besonders
das intensive Maximum bei 376 nm auffallt.

Herrn Dr. H. F. Eicke danken wir fiir wertvolle Anregungen und Diskussionen bei den
Fluoreszenz- und Chemilumineszenzmessungen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Férderung dieser Untersuchung.

Beschreibung der Versuche

3-Brammethyl-phthalsiure-dimethylester (2)9: Zur Losung von 100 g 3-Methyl-phthalsiure-
dimethylester10) in 400 ccm wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff werden 96 g N-Brom-succin-
imid und eine Spatelspitze Azo-bis-isobutyronitril gegeben. Die Mischung wird unter Rithren
ca. 2 Stdn. zum RiickfluBl erwdrmt, wobei man mehrmals noch etwas Azo-bis-isobutyronitril
(insgesamt 0.3 g) zusetzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird dann filtriert, das Filtrat i. Vak.
eingedampft und der Riickstand in 80 ccm Ather gelost, aus dem beim Abkiihlen mit Eis
88—97 g 2 auskristallisieren (64— 70%), Schmp. 65° (aus Ather).

Ci;1H;1BrOy4 (287.1) Ber. Br27.83 Gef. Br 27.5511)

7-Methoxycarbonyl-phthalid: 1.68 g 2 werden bei 20 Torr 2 Stdn. auf 160° erhitzt. Der
Riickstand liefert beim Umkristallisieren aus Benzol/Petrolither 0.84 g (75%,) Phthalid,
Schmp. 100°.

C10HgO4 (192.2) Ber. C 62.50 H 4.19
Gef, €62.33 H 4.13 Mol.-Gew. 191 (osmometr. in Aceton)

IR (KBr): C=0 1760 und 1725/cm.

3-Cyanmethyi-phthalsiure-dimethylester (3): Zu eincr Suspension von 86.1 g 2 in 140 ccm
wasserfreiem Didthylenglykol gibt man bei 35° unter Riihren innerhalb von 10 Min. portions-
weise 16.2 g trockenes Neatriumcyanid. Nach 5—10 Min. erwiarmt sich das Gemisch; durch
intensives Rihren und AuBenkiihlung hilt man die Temp. bei 45—50°. Nach Abklingen der
Reaktion erwdrmt man noch 2 Stdn. auf 45--50°, nimmt mit 150 ccm Wasser und 150 ccm
Chloroform auf, trennt nach kraftigem Durchmischen die Chloroformldsung ab und cxtrahiert

9 Gegeniiber der Diplomarbeit G, Wellhausen, Univ. Miinster 1964, verbesserte Vorschrift.

100 D. Craig, J. Amer. chem. Soc. 65, 1006 (1943); die Dehydrierung des 3-Methyl-1.2.3.6-
tetrahydro-phthalsdureanhydrids erfolgt am besten mit Brom/Eisessig nach Af. S. New-
man und C. D. Mc Cleary, J. Amer. chem. Soc. 63, 1542 (1941).

1D Die Br-Bestimmung erfolgte durch Losen von 2 in heifier n NaOH und Titrieren des
freigesetzten Bromids. AufschluBl mit Natriumperoxid in der Wurrzschmirt-Bombe fithrt
offenbar wegen leichter Methylbromid-Abspaltung aus 2 zu niedrigen Werten.
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die wifir. Phase noch dreimal mit je 50 ccm Chloroform. Die vereinigten Chloroformausziige
werden mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand
liefert aus Methanol unter Zusatz von wenig Wasser 47—352 g (67—75%) 3, Schmp. 82°.

C12H{/NOy (233.2) Ber. C61.81 H4.75 N6.01 Gel. C61.62 H4.84 N6.14
IR (KBr): CN 2250, C=-0 1725/cm.

1.3-Diphenyl-2-{2.3-bis-methoxycarbonyl-benzyl j-tetrahydroimidazol (4): Ein Gemisch aus
42 g 3, 46 g 1.2-Dianilino-dthan, 200 ccm Methanol, 20 ccm Eisessig und ca. 25 g Raney-Nickel
(aus 50 g Nickel-Aluminiumlegierung 50: 50 nach l.c.12)) wird in einer Schiittelbirne bei
Raumtemp. derart hydriert, dal der Wasserstoff-Verbrauch 20 ccm/Min. betrigt. Nach
Aufnahme von 4500 —4800 ccm Wasserstoff bricht man ab, dekantiert nach 3 Stdn. und
extrahiert das Ungeloste 5mal mit je 60 ccm heiBem Benzol. Der Rickstand der i.Vak.
eingedampften Methanollésung wird in den vereinigten Benzolextrakten (ggf. unter Zusatz
von weiterem Benzol) gelost, die Benzolldsung mit Wasscer gewaschen, filtriert, i. Vak. ein-
geengt und der Rickstand aus 10 ccm Aceton - 60 ccm Mcthanol umkristallisiert. Ausb.
35—39 g (45—50%), Schmp. 162° (aus Aceton/Methanol 1 : 5).

CasHz6N204 (430.5) Ber. C 72.54 H 6.09 N 6.51
Gef. C73.47 H6.42 N 6.71 Mol.-Gew. 430 (osmometr. in Aceton)

3-[2-Oxo-ithyl j-phthalsiure-dimethylester (5): Fine Losung von 25.8 g4 in 600 ccm Chloro -
form wird mit 200 ccm 19proz. Salzsiiure 3—5 Min. im Scheidetrichter geschiittelt. Das sich
sofort abscheidende 1.2-Dianilino-dthan-dihydrochlorid wird méglichst rasch abgesaugt,
die Chloroformldsung mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und i. Vak. unter Stickstoff
eingeengt. Ausb. 12.0—12.7 g (85—90%), Sdp.p.» 133 135", n} 1.5283.

CioHy305 (236.2) Ber. €61.02 HS5.12 Gef. C61.20 H5.33

3-/1.3-Dioxolanyl-( 2)-methyl]-phthalsiure-dimerhylester (6): 12.3g5und 4.0g Athylenglykol
werden in 100 ccm wasserfrciem Benzol unter Zusatz einiger Kristalle p-Toluolsulfonsdure
3 Stdn. riickflieBend erhitzt. Dem riickflieBenden Benzol wird das Wasser mit Silicagel in
cincm Spezialaufsatz entzogen. Der nach Waschen der Benzollosung mit Wasser, Trocknen
mit Natriumsulfat und Eindampfen i. Vak. verbleibende Riickstand liefert aus Ather/Petrol-
dther 11.7--12.3 g (80 —859%) 6, Schmp. 58 —60°.

Ci14H ;605 (280.3) Ber. C359.99 H5.76 Gef. C60.08 H5.75

3-71.3-Dioxolanyl-( 2)-methyl j-phthalhydrazid (7): EBin Gemisch aus 11.6g 6, 40 ccm
80proz. Hydrazinhydrar-Losung und 40 ccm Methanol wird 5 Stdn. riickflieBend erhitzt.
Danach verdiinnt man mit Wasser auf das doppelte Volumen und sduert mit verd. Essigsdure
auf pH6 an, wobei 7 auskristallisiert: Aus Dimethylformamid/Benzol 8.2 g (80%), Schmp.
211° (Zers.).
Ci2HiaN204 (248.3) Ber. C58.06 H4.87 N 11.29 Gef. C59.44 H 5.04 N 10.93

3-/2-Oxo-iithyl;-phthalhydrazid (8): 7.0 g 7 werden unter Stickstofl in 25 ccm warmem
Dimethylsulfoxid gelost. Hierzu 148t man unter Riithren bei 80° (Bad) im Laufe von 10 Min.
65 ccm 0.5n H,S0, tropfen. Dabei scheidet sich ein Teil des Hydrazids 7 zunichst wieder ab.
Man rithrt 90 Min. bei 80° weiter; nach 20—30 Min. beginnt 8 auszukristallisieren. Nach
Abkiihlen auf 0° wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet; aus Benzol/Di-
methylsulfoxid 3.8 —4.4 g (65— 75%) 8, Schmp. {iber 300° (Zers.).

CygHgN,03 (204.2) Ber. C 58.83 H 3.95 N 13.72 Gef. C59.00 H 4.03 N 14.19

12) H. Adkins und L. Richards, Org. Syntheses 21, 15 (1941).
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3-72-Dipentylamino-vinylj-phthalhydrazid (1c): 0.80 g 8 werden unter Stickstoff in 3 ccm
warmem Dimethylsulfoxid geldst. Hierzu tropft man eine Losung von 3cecm Dipentylamin in
60 ccm wasser- und thiophenfreiem Benzol so, daBl das Reaktionsgemisch homogen bleibt.
Unter Finleiten eines schwachen Stickstoffstromes wird 4 Stdn. riickflieBend erhitzt; das
riickflieBende Benzol trocknet man iiber Silicagel. Man filtriert und engt i. Vak., dann i. Ol-
pumpenvak. ein. Der Riickstand wird mehrmals mit absol. Ather gewaschen und getrocknet.
Ausb. 0.50--0.70 g (38--559%); Schmp. 150° (Zers.). Gelbe Kristalle, 10slich in Methanol,
Aceton und Benzol, wenig 15slich in Ather, unidslich in Wasser und Petrolither.

CroH2oN305 (343.5) Ber. C69.94 H 8.51 N 1223 Gef. C69.13 H 845 N 12.61

3-7 2-Diisopropylamino-vinyl]-phthathydrazid (1a): Aus 0.80 g 8, 20 ccm Diisopropylamin
in 60 ccm absol. Benzol wie bei 1¢. Ausb. 0.68 g (58 9(), Schmp. 192° (Zers.).

Ci16H21N30, (287.4) Ber. C66.87 H 7.37 Gef. C66.24 H 7.19

3~/ 2-Diisobutvlamino-vinyl -phthalhydrazid (1b): Aus 0.80 g 8, 10 ccm Diisobutylamin und
60 ccm absol. Benzol wic bei 1¢. Ausb. 0.51 g (41 %), Schmp. 195° (Zers:).

CigHpsN30, (315.4) Ber. C68.55 H7.99 N 13.32 Gef. C67.89 H7.93 N 13.54

3-/2-Dicyclohexylamino-vinyl -phthalhydrazid (1d): Aus 0.80 g 8, 3 ccm Dicyclohexylamin
und 60 cem Benzol wie bei Te. Ausb. 0.86 —1.00 g (60—709), Schmp. 207° (Zers.).

C2,H2oN30, (367.5) Ber. C71.90 H7.95 N 11.44 Gel. C71.90 H7.63 N 11.70

Chemilumineszenz- und Fluoreszenzmessungen: Die Chemilumineszenz- und Fluoreszenz-
spektren wurden mit dem Beckman DK 2A-Spektrophotometer mit Fluoreszenzzusatz auf-
genommen; bei den Chemilumineszenzspektren wihite man die Registriergeschwindigkeit
50, da} der das Emissionsmaximum enthaltende Bereich von ca. 150 nm einschlieBlich Riick-
Jauf in 17 Sck. durchfahren wurde.

Der Ermittlung der Lichtausbeute dienten Vergleichsmessungen mit Luminol als Standard
in der bereits beschriebenen!.2) Apparatur (bestchend aus Reaktionsgefd3 mit Selen-Sperr-
schichtphotozelle, Galvanometer und Nachlaufschreiber). Die so ermittelten relativen Licht-
mengen wurden entsprechend der spektralen Empfindlichkeit der Selen-Photozelle korrigiert.

Die Chemilumineszenz-Lichtausbeuten und -maxima der Tab. wurden unter folgenden
Bedingungen ermittelt:

Luminol und 3-Dimethylamino-phthalhydrazid: Konzentration 1.10-3 Mol//, 0.03x
NaOH, 1-1076 Mol// Himin, 1.0-1072 Mol/! H,0,.

1la—d: Konzentration 1 -1073 Mol//, 42 Vol.-%; DMSO, 1.0n NaOH, 6.1076 Mol// Hamiu,
1.8-1072 Mol/! H>0,.

Die Fluoreszenzmaxima der Tab. wurden mit Losungen vorstchender Zusammensetzung
vor Zugabe von Hiamin und H,(O, gemessen.
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