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Behandelt man Dinitrophenyloxalester mit H,0,
(wasserfrei) in Dimethylphthalat nach der Methode von
RAUHUT et al.!, leitet Argon durch das Reaktions-
- gemisch und bringt ein mit Diphenylanthracenlésung ge-
trinkten Filterpapierstreifen in den Gasstrom, so wird
das Diphenylanthracen (DPA) zur Fluoreszenz ange-
regt. Von RAUHUT (loc. cit.) und vor allem von Mc
CaPrA 2 wird dieser Effekt auf ein Reaktionsprodukt
Dioxetandion (Cy0,) zuriickgefiihrt, dessen Zerfall
durch das Anthracenderivat katalysiert wird und dieses
dabei durch die freiwerdende Energie anregt. Von den
genannten Autoren konnte keine Chemilumineszenz des
Reaktionsgemisches selbst oder des gasférmigen Pro-
dukts festgestellt werden.

Im Gegensatz hierzu konnten wir mit Hilfe eines
Photomultipliers (Typ EMI, 9558 Qér)l eine Chemi-
lumineszenz sowohl des fliissigen Reaktionsgemisches
als auch des fliichtigen Produkts o hne Anwesenheit
von DPA messen. Mit einem lichtstarken scheibenférmi-
gen Interferenzverlauffilter gelang es sogar, das Lumi-
neszenzspektrum der fliichtigen Substanz zu bestimmen,
das aus einem breiten Band mit einem Maximum
bei 54020 nm mit einer Schulter bei 490 nm be-
stand und sich bis zu 750 nm erstreckt. Leitet man das
Gas in eine Losung von DPA in Dimethylphthalat ein,
erhdlt man eine Lumineszenz von mehr als hundert-
facher Intensitit, dessen Spektrum die Fluoreszenz-
bande des DPA bei 430 nm anzeigt. Gleichartige Lumi-
neszenzerscheinungen werden beobachtet, wenn die
fliichtige Substanz aus dem Reaktionsgemisch nicht
durch einen Gasstrom, sondern durch Evakuieren auf
1 Torr in die MeBkiivette fiir die Lumineszenz iiber-
geleitet wird.

Die Befiirchtung, dafl die Lumineszenz des Gas-
stroms, der die fliichtige Substanz enthilt, von Fliis-
sigkeitstropfchen des Reaktionsgemisches herriihren
konnte, konnte dadurch entkriftet werden, daB} es ge-
lang, die fliichtige Substanz in einer vor die MeB-
kiivette geschalteten, auf —75°C gekiihlten Falle zu
kondensieren. Bei vorsichtigem Erwérmen des Konden-
sats entwickelte sich ein Gas mit der gleichen Fiahig-
keit zur eigenen Chemilumineszenz und zur Anregung
des DPA zur Fluoreszenz.

Bei konstanter Stromungsgeschwindigkeit des Tri-
gergases durch das Reaktionsgemisch erhdlt man eine
gleichbleibende Intensitdt der Chemilumineszenz in der
MeBkiivette; Unterbrechung des Gasstromes ldft die
Lumineszenz abklingen. Aus den Abklingkurven, die
einer Kinetik 1. Ordnung gehorchen, ergibt sich eine
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Lebensdauer des geschwindigkeitsbestimmenden Reak-
tanten von 6sec. Bei geringerer Ausgangskonzentra-
tion des fliichtigen Produkts wird die Abklingkinetik
von 2. Ordnung.

Eine Substanz mit den gleichen Eigenschaften 1afit
sich nun gewinnen. wenn man im Vacuum doppelt sub-
limiertes CO, bei etwa 10 Torr einer Mikrowellen-
entladung aussetzt. Das Nachleuchten des Gases ist
sehr stark und mit dem bloBen Auge erkennbar, das
Nachleuchtspektrum besitzt ein Maximum bei 450 und
540 nm. In Gegenwart von geringen Mengen von Stick-
stoff verschwindet die Bande bei 450 nm weitgehend
und nur eine Bande bei 540 bleibt iibrig. Bei —75°
kondensiert sich eine Substanz, die die gleichen Lumi-
neszenzeigenschaften hat wie die aus dem Rauhut-
schen System gewonnene. Diphenylanthracen in Di-
buthylphthalat wird von dem Gas ebenfalls zu sehr
starker Fluoreszenz angeregt.

Eine vorldufige Analyse des Kondensationsprodukts
konnte CO neben CO, nachweisen. Mit Wasser bilden
sich H,CO4 und H,0, (als Titankomplex spektrophoto-
metrisch bestimmt). Oxalsdure und Ameisensdure
konnten nicht nachgewiesen werden.

In organischen Losungsmitteln kleiner Dielektrizitats-
konstante ist die Lebensdauer von gleicher GroBenord-
nung wie im Gaszustand (in Heptan : 7 = 3,4 sec), mit
zunehmender Polaritdt des Losungsmittels nimmt sie
ab. Triplett-Quencher, wie 1,3 Pentadien, loschen die
Lumineszenz; von Tetramethyldthylen und Methanol
wird sie ebenfalls vollstindig unterdriickt. Im Gas-
zustand (COy-Entladung) loscht zugesetzter Sauerstoff
ebenfalls vollstidndig.

Das sich bei der Rauhutschen Reaktion entwik-
kelnde Gas wurde von HELLER ec al.® und von DE
CorrPO et al.* im Massenspektrometer untersucht. In
beiden Fillen wurden Produkte gefunden, deren Mas-
senzahlen dem Dioxetandion (C304) und dem COj ent-
sprechen. Nach den letztgenannten Autoren soll sich
C,0, jedoch erst in einer Folgereaktion aus einer be-
sonderen Form des CO, im Massenspektrometer bilden,
wihrend COj bereits im Gasstrom vorhanden ist.

Unsere Ergebnisse lassen sich am besten deuten,
wenn folgendes Reaktionsschema angesetzt wird:

1) C,0,Z CO, + CO
2) C204 = C204 :
3) C204:_)2C02 + h'V.

Hiermit kann der Ubergang der Kinetik 1. Ordnung
in eine solche 2. Ordnung bei niederen Drucken erklart
werden.

Der analytische Befund weist auf eine Hydrolyse des
CO; hin; dieses kann sich mit Wasser zu Perkohlen-
sdure umsetzen, die ihrerseits in CO, + H,0, zerfallt.
Da weder Oxalsdure noch Ameisensdure nachgewiesen
werden konnten, die sich bei der Hydrolyse des Cy0.
bilden miifiten, kann das H;O, nur vom CO; stammen,
das vermutlich schneller hydrolysiert als C,0, .

Die Existenz von COj ist von verschiedenen Autoren ?
nachgewiesen worden, unter anderem entsteht es nach
MoLL et al.® auch in der Mikrowellenentladung von
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CO, . Nach JonEs und TAUBE? wird CO3 durch Licht
von etwa 400 nm zersetzt. Bestrahlt man das aus der
R auhutschen Reaktion entweichende Gas mit blauem
Licht, vermindert sich seine Lumineszenzfihigkeit be-
tréchtlich.

Bei der Frage nach dem Mechanismus der Chemi-
lumineszenz muBl beriicksichtigt werden, dall weder
angeregtes CO, noch angeregtes CO als emittierende
Spezies in Frage kommen; ersteres besitzt im beobach-
teten Spektralbereich der Lumineszenz keine Uber-
ginge von Elektronenzustidnden, fiir CO liegen zwar
die Angstrom-Banden (vgl. HERZBERG &) im blau-grii-
nen Bereich, die Elektronenzustinde dieser Uberginge
sind aber mit iiber 10 eV zu energiereich, als da} sie
aus einer chemischen Reaktion sein konnten.

Wir geben daher, nicht zuletzt auch wegen der Wir-
kung der Triplettloscher (s.o.), einer Hypothese den
Vorzug, die ein Zwischenprodukt des Zerfalls des Di-
oxetandions als angeregten Zustand annimmt. Von
O’NEAL et al.® wird auf Grund der Kinetik des Zer-
falls von Trimethyldioxetan geschlossen, dafl dieser
nicht als ,konzertierte“ Reaktion 2, sondern iiber ein
Biradikal verlduft. Das Biradikal mufl als Triplett-
zustand mit parallelen Elektronenspins der beiden ein-
samen Elektronen angesehen werden, das beim Zerfall
unter Erhaltung der Spins in einen Triplett- und einen
Singulett-Zustand iibergehen kann:
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Bei den substituierten Dioxetanen (la) sind die End-
produkte des Zerfalls Ketone und Aldehyde; sie kon-
nen je nach Lage ihrer Energieniveaus in angeregten
Singulett- oder Triplettzustdnden entstehen (vgl. z.B.
Turro 1%), Beim Dioxetandion (1b) besitzt das Zer-
fallsprodukt CO, keinen angeregten Zustand unterhalb
der Energie des energiereichen Ausgangsprodukt. Des-
wegen sind wir der Ansicht, daB die Lichtemission
durch eine Elektronenzustandsinderung unter Spin-
umkehr entweder vom Biradikal (2b) direkt oder von
einem angeregten Zustand (3b) verursacht wird.

Es ist nicht auszuschlieBen, daB CO4 nach einem #hn-
lichen Mechanismus, d.h. unter intermedidrer Bildung
eines biradikalischen Triplettzustands, in CO + O, zer-
fillt und dabei Licht emittiert. Dieser Vorgang muf}
beim Nachleuchten des durch Mikrowellen angeregten
CO, in Betracht gezogen werden.
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