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Mitteilung ans dem chemischen Institut der Universitit Jena

Biacridyl und die sich von ihm ableitenden
Radikale und Leuchtsalze, die Luzigenine

Von Herman Decker und Werner Petsch
(Eingegangen am 30. Juni 1935)

Allgemeiner Teil von Herman Decker

Karl Gleu und Werner Petsch haben andere Ziele
verfolgend die auffallende Beobachtung gemacht, daB die quar-
tiren Salze des von Decker und Dunant?) vor 30 Jahren
dargestellten Dimethyl-biacridyliums (Formel III) in alkalischer
Losung mit Wasserstoffsuperoxyd eine kriftige Chemilumin-
escenz entwickeln. Sie seien hier Luzigenine genannt. Das
Leuchtph#nomen ist auf der Hauptversammlung der Vereine
deutscher Chemiker zu Koln 1934 vorgefiithrt worden?). Die
Intensitit und stundenlange Dauer des griinlichen Leuchtens
(an das Glithlicht des Johanniskiifers erinnernd) iibertrifft an
Starke und Zeitdauer alles bis jetzt bei als Chemiluminikatoren
bekannten Substanzen beobachtete und eignet sich hervorragend
zur Demonstration des Leuchtphinomens. Zusatz von Osmiam-
tetroxyd steigert noch die Intensitit des Leuchtens, allerdings
auf Kosten der Dauer?.

DieLichterscheinung tritt z. B. ineiner Verdiinnungvon 0,05°/,
des Luzigeninsalzes, bei gewshnlicher Temperatur ein, und zwar
so stark, daB sie auch bei zerstreutem Tageslicht auffallt. In
der Dunkelheit kann man mit Hilfe der leuchtenden Lésung
Zeitungen lesen, Drei Tropfen m/100-Osmiumtetroxydlosung er-
zeugen noch starkeres Leuchten unter Entwicklung von Sauer-
stoff und Ausscheiden eines gelben, volumingsen Niederschlages?).

1) Ber. 39, 2720 (1906); Ber. 42, 1176 (1909),
%) Ztschr. angew. Chem. 48, 57 (1935); Glen u. Petsch, Chemi-
luminescenz der Dimethyl-Biacridyliumsalze.
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Uber die GroBe der Lichtausbeute und die Grenze der
Empfindlichkeit gab folgender Versuch AufschluB: 1 Teil Di-
nitrat des Luzigenins mit 20000000 Teilen Wasser verdiinnt,
gibt auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd und Osmiumtetroxyd
noch ein deutliches Leuchten., !/, mg Substanz in 100 ccm
Wasser kann man auf diese Weise erkennen. Somit ist diese
Substanz nach Gleu und Petsch ein 100-mal michtigerer Lu-
minikator als das bis jetzt als stirkster bekannte 3-Amino-
phthalsiure-hydrazid ).

Die Atomphysik hat bisher keine Theorie der Chemilumi-
nescenz geliefert. Uber den Zusammenhang zwischen der Kon-
stitution und dem Leuchten ist nichts bekannt. Die bekannten
Fille verteilen sich ohne ersichtliche gemeinsame Merkmale
auf die verschiedensten organischen und anorganischen Ver-
bindungen. Das einzige, was iibrigens aus der Definition der
Chemiluminescenz folgt, ist, daB sie nicht an den Stoff ge-
bunden ist, sondern an eine Reaktion: Ein Teil der Energie
entweicht als Licht, statt als Wiarme oder Elektrizitat frei-
zuwerden.

Die interessante Theorie iiber den Mechanismus der Chemi-
luminescenz, die Karl Gleu in dem Kolner Vortrage ent-
wickelte, weist zum ersten Male neue Wege zur systematischen
Erfassung und Durchforschung dieser Erscheinung?).

Hochstwahrscheinlich hat die Chemiluminescenz eine weit
groBere Verbreitung in der organischen Chemie, als man bis-
her anzunehmen geneigt war, wird aber in den meisten Fillen
infolge der geringen Intensitiit oder der Lage im Ultravioletten
iibersehen.

Wir wissen, daB die Lebewesen (Bakterien, Seetiere, In-
sekten) die Chemiluminescenz zur Lichterzeugung benutzen,
ja, wie der Johanniskifer, nach Belieben ein- und ausschalten
konnen, und so eine viel hohere Ausniitzung der Energie er-
reichen, als die menschliche Technik, die auf dem Wege iiber
elektrischen Strom und hehe Temperaturen nur einige Prozent
Lichtausbeute verzeichnen kann. KEs ist von vornherein zu er-
warten, daB die lebende Zelle, ein Laboratorium, in dem hunderte
von Reaktionen nebeneinander verlaufen, ein Objekt darstellt,

Y Vgl. Anm. 2, 8. 211.
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an dem Chemiluminescenz am ehesten zu beobachten sein wird.
Darauf weisen auch die vor 100 Jahren von einem so scharfen
Beobachter wie v. Reichenbach?!) beschriebenen Tatsachen
der Lichtausstrahlung lebender Pflanzen und Tiere. Eine Be-
stiatigung bringen neuerdings die Zeitungsnachrichten iiber die
Arbeiten von George Crile?) in Cleveland U.S,, der die Chemi-
luminescenz im lebenden Protoplasma (und der Gehirnsubstanz)
feststellte und im Photofilm fixierte.

Hiermit ist ein neues Gebiet der chemischen und bio-
logischen Forschung ertffnet, neue Ziele verfolgend: Die Sub-
stanzen und Reaktionen, welche die Lebewesen zur Lichterzeugung
beniitzen, zu isolieren und festzustellen.

So, wie es uns gelungen ist, kiinstlich bessere Farbstoffe
und Heilstoffe zu erzeugen als die natiirlichen, so wird die
neuvangebahnte Forschung das Réatsel der organischen Chemi-
luminescenz 19sen und der Technik neue und michtige Leucht-
substanzen und Reaktionen zur Verfiigung stellen.

Die Luzigeninsalze werden hier nun in gréBeren Mengen
ans dem heute durch die deutsche Technik in vorziiglicher
Reinheit zugiinglich gewordenen Acridin dargestellt, da ihr
Leuchten auch die Photoindustrie u. A. interessiert, und wir
haben hier einige Versuche iiber Biacridyl-derivate zusammen-
gestellt, ankniipfend an die 80 Jahre zuriickliegenden ersten
Arbeiten von D.u. D. Es ist dies vorliufig aber nur eine
Saat, deren Ernte erst die quantitative Durchforschung des
nur in groBen Linien erkennbaren neuen Gebietes bringen kann
und deren Reife Zeit braucht.

Freie Radikale

In der Zwischenzeit hat die Biacridyl-Reihe auch als Ob-
jekt zur Erforschung der freien Radikale Interesse gewonnen.

) v. Reichenbach ist seinerzeit wegen seiner Od-Theorie, die
er zur Erklirung damals unverstindlicher Beobachtungen aufstellte,
von Fachphysikern scharf angegriffen worden. Aber heute haben wir
keinen Grund, die Beobachtungen als solche anzuzweifeln; zumal seine
Entdeckungen auf dem Gebiete der organischen Chemie, wo er seiner
Zeit auch weit voraus war, sich als exakt erwiesen haben.

%) Eine Monographie iiber diesen Zustand ist, wie mir der amerika-
nische Forscher freundlichst mitteilt, in Vorbereitung.

14*
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Altere Beobachtungen von A. W. Hofmann iber die Farb-
erscheinungen bei der Reduktion von quartiren Pyridinium-
salzen haben seitens von Weitz, Dimroth, Emmert u. a.})
eine umfassende experimentelle Bearbeitung ausgeldst, welche
die Bildung von y,y-Dipyridylium-salzen sicherstellte und zur
Annahme von farbigen, freien Radikalen fiihrte.

Biacridyl ist aber ein hoheres Benzologes %) des Dipyridyls,
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das durch die vier hinzukommenden Benzolringe die Stabilitit
des groBeren Molekiils erlangt und eine sicherere experimen-
telle Bearbeitung des Radikalproblems verspricht.

In der Tat weist schon das Verhalten der Luzigeninsalze
gegen Natronlauge bei gelinder Wirme durch Bildung einer
intensiv rotfarbigen benzolloslichen und sehr leicht veriinder-
lichen Verbindung, die anscheinend infolge der Disproportio-
nierung der Carbinolbase neben anderem entsteht auf die
Bildung eines Radikals (VI) hin. Viel einfacher und deutlicher
wird die Bildung eines violetten Radikals (V) sichtbar bei
der Reduktion der Monomethyl-biacridyliumsalze (IT), die durch
Addition von 1 Mol Methylsulfat an 1 Mol Biacridyl (I) ent-
stehen. Dasselbe violette Radikal entsteht auch bei der Luft-
oxydation des Monomethyl-acridens (VIII - V).

Die Theorie der Radikalbildung bzw. der Ursache der
Farbbildung ist bereits so griindlich und erschdpfend in der
Dipyridylreihe von den genannten Forschern?) erortert, daf
wir verzichten konnen, hier darauf einzugehen, in der Hoffnung,

) Weitz, Roth u. Nelken, Ann. Chem. 425, 161, 187 (1921);
Weitz, Konig u. Westinghausen, Ber. 55, 2864, 895 (1922); Weitz
u. Ludwig, Ber. 57, 153 (1924); Weitz u. Fischer, Ber. 59, 432
(1926); Weitz u. Schwechten, Ber. 59, 2307 (1926); Emmert u.
Mitarb., Ber. 52, 1351 (1919); 53, 370 (1920); 54, 3164 (1921): Ber. 5,
1852, 2322 (1922); 56, 491 (1923); 57, 1792 (1924); Dimrot u. Frister,
Ber. b5, 1223, 8693 (1922).

) Decker, Helv. Acta 5, 285 (1922), Natiirliches System der C-
Verbindungen. Benzologe Reihen sind die Reihen mit der Differenz
C.H, die durch Hinzuanellierung eines Benzorestes entstehen, z. B.
Benzol - Naphthalin - Anthracen usw. Allologe Reihen sind alle die
Reihen, die eine bestimmte Gruppe oder Atom als Differenz aufweisen.
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daB der Verfolg der Versuche in der Biacridylreihe klirende
Gresichtspunkte bringen wird.

Wir schreiben demgem#B die Radikale stets als Carbonium-
radikale, bemerken aber ausdriicklich, daB hierdurch die Am-
moniumformel nicht ausgeschlossen sein soll, ebensowenig wie
die Annahme der Tautomerie.

Wichtiger scheint uns eine tabellarische Ubersicht iiber
das sich erdffnende Gebiet der Biacridylreihe und die vielfachen
Ubergéinge in derselben. Die Tabelle ist in der Anordnung
des natiirlichen Systems der Kohlenstoffverbindungen geordnet.
Die homologen Reihen liegen horizontal, die hydrologen (Diff.
von 1 Atom H) vertikal.

Zur Nomenklatur und Bezifferung

Der eine von uns hat frither die Bezeichnungen ,,Pyridon,
,Chinolon*, ,Acridon“ usw. fiir die Oxoverbindungen vor-
geschlagen und fiir entsprechende Dihydroverbindungen ,Py-
ridan¥, ,,Chinolan%, ,Acridan“ usw. Diese Nomenklatur hat
sich auch in den Ableitungen, z. B. ,Pyridanol¥, ,Chinolanol®,
wAcridanol“ fiir die fiir die Oxy-dihydroverbindungen (Carbinol-
basen) u. a. allgemein eingefiihrt. Sie schlieBt sich den alteren
Bezeichnungen ,,Pyron%, ,Pyran¥, ,Pyranol« folgerichtig an.

»Acridyl“ ist der in Meso-Stellung ungesittigte Rest des
Acridins. Daher ,Biacridyl*“ (I) benzolog dem Dipyridyl
Das ,Acriden* ist der in Meso-Stellung 2-fach ungesittigte
Acridanrest (Dihydro-acridin).. Daher ,Biacriden (VII).

Zur Bezifferang des Bi-acridyls diene das Schema der
Formel I der Tabelle, das sich der Bezifferung des Anthracens
und des Acridins anschlieBt. Die ms-Kohlenstoffatome sind
also 9 bzw. 9.

Biacridene

Die di-quartiren Luzigeninsalze (Leuchtsalze) III, nach
D. u. D. aus Methylacridon gewonnen, geben durch Abspaltung
von zwei Jod- oder Brommethylresten in das Biacridyl I dber.
Dieses gibt mit Methylsulfat das quartir-tertiire Mono-
methylsalz II und bei weiterer Einwirkung wiederum das
diquartire Salz des Luzigenins III.

) Vgl Anm. 2, S. 214,
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nach dem natiirlichen System geordnet
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Die Reduktion dieser drei Salzreihen I, II und IIT fiibrt
zu den drei homologen hellgelben Biacridenen VII, VIII und
IX, die sich durch ausgesprochene gelbgriine Fluorescenz aus-
zeichnen, Von ihnen ist das Dimethyl-acriden IX ein recht
bestindiger Korper, der keine Tendenz zur Oxzydation an der
Luft bekundet, wihrend das asymmetrisch gebaute Mono-
methylacriden VIII sich an der Luft in ein violettes Ra-
dikal V verwandelt und in saurer Liosung bis zum quartiren
Salz (II) dehydriert wird, bzw. in dieses und ein sich vom
Methylacriden VIII ableitendes Salz disproportioniert. Dem-
entsprechend werden die tieffarbigen benzolischen Radikal-
losungen V sowohl durch Luft wie durch Siure entfirbtl). Das
violette Radikal V kann man auch bei der Reduktion der neu-
tralen Losung des Monomethyl-biacridyliumsalzes beobachten
II->V. Anzeichen fiir ein Radikal vom Dimethyl-biacridanyl-
typ (XII) wurden beobachtet beim Schiitteln mit Luft von Di-
methyl-biacriden~chlorhydrat(X1Ib)in neutraler wiBriger Losung
mit Benzol. Das Benzol firbte sich rosa.

Die beiden letzten horizontalen Reihen enthalten die
Formeln XITI, XIV und XV, die sich vom 9,10,9',10'-Tetra-
hydrobiacridyl (kiirzer ,,Biacridanyl«) ableiten und theoretisch
bei weiterer Reduktion der Biacridene entstehen sollten. Ihrer
Konstitution nach miiBten sie wie das bekannte Acridan und
N-Methyl-acridan farblos und in Sturen unléslich sein (O-basisch).
Durch Oxydation konnte theoretisch eine zweite Reihe von
Radikalen X, XI und XII entstehen, die dann weiter die
vertikalen Reihen hinaufoxydiert werden sollten. Indessen
scheint keine Tendenz zur Bildung von Verbindungen vom
Biacridanyltypus zu bestehen, worauf die Bestandigkeit der
Biacridene gegeniiber Reduktionsmitteln zuriickzufithren ist.
Vielleicht sind die Ursachen dieses Verhaltens die eigentiimlichen

sterischen Verhaltnisse in der Biacridanylreihe.

‘Wehrend néimlich beim Biacridyl und Homologen (I, IT
und III) die ms-Bindung in der Ebene beider Acridylkerne

) Die Salze der Biacridene leiten sich von der tautomeren Acridyl-
acridanform (VIb, VIIb, VIIIb) ab. Das freie Dimethylbiacriden, das
keine H-Atome enthiilt, kann diese Form nicht annehmen. Dagegen ist
das Monomethyl-biacriden VIII als Acridyl-N-methylacridan denkbar und
die Oxydation in dieser Form zum violetten Radikal V verstindlich.
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liegt und nach den Erfahrungen bei analog gebauten Bi-an-
thracylderivaten die freie Drehbarkeit uwm dieselbe bei den
nicht substituierten Abkdmmlingen nicht aufgehoben wird,
werden die Verh#ltnisse bei den Acridyl-acridanen (tautomer
den Biacridenen) schon verwickelter, da sich hier die Neigung
der Ebene des Acridankernes zur Ebene des Acridylkernes
wihrend der Drehung um die gemeinsame Mesobindung zwischen
60°%und 90° bewegt. Wenn hier die Nahestellungen der Atome 4
und 5 zu 4" und 5 die freie Drehbarkeit storen sollten, kann
optische Isomerie auftreten.

In der Biacridanylreihe bildet aber die Ebene eines
jeden der beiden Acridankerne einen Winkel von 60° mit der
ms-Bindung. Durch eine Drehung von 180° um die ms-Bindung
verandert sich die Neigung der Ebenen zueinander um 120°
und es ergeben sich zwei extreme Stellungen A. u. B,

A. Parallelstellung: Neigungswinkel 0° bzw. 180° Die
beiden ms-H-Atome (bzw. OH-Gruppen der Di-carbinole) in
Antistellung (fumaroid). Die N-Afome in maximaler Entfernung.

B. Schmetterlingsstellung: Neigungswinkel 60°% Die N-
Atome in maximaler Nihe von 2 Kohlenstoff-Bindungen. Die
ms-H (bzw. OH) in Synstellung (maleinoid).

Nimmt man eventuelle Storung der freien Drehbarkeit
durch 4 und 5 an, so lassen sich am Modell ein optisch spalt-
bares und ein optisch nicht spaltbares Isomeres konstruieren.

Wihrend die Luzigeninsalze und ihre Ammoniumhydro-
xyde sterisch dem Biacridylmodell entsprechen, miissen aus
ihnen durch die intramolekulare Ammoniumcarbinolumlage-
rung nacheinander zwei Carbinolbasen entstehen: Die Mono-
carbinolbase XVII, die sterisch dem Acridyl-acridan-typus an-
gehort und die Dicarbinolbase XVI vom Biacridanyltypus.

OH

C,H, © C,H,
cHNC © Ne—c T SNCHE
VL " Nen” opGES

OH
C,H H o q
N oSN

xvir CHNG 50 C\CJL NCH,

Die Mono-carbinolbase XVII ist gleichzeitig quar-
tares Salz (bzw. Ammoniumhydroxyd), so daB sie sich in ihren
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Eigenschaften dem Luzigenin anschlieft, in Wasser leicht 16s-
lich, in Benzol unléslich sein muf und ihre Gegenwart i.!’l der
Losung hochstens durch Farbinderung oder z. B. durch Ande-
rung der Leitfahigkeit beobachtet werden kann. Man kann sie
weder mit Benzol ausschiitteln noch als Niederschlag ausfallen.

Die Dicarbinolbase XVI miifite nach aus den bisherigen
Erfahrungen gewonnenen Anschauungen folgende Eigenschaften
haben: farblos, krystallisierbar, in Benzol loslich, mit Sauren
quantitativ die Luzigeninsalze zuriickgebend. Eine Empfind-
lichkeit gegen Redoxydationsmittel ist nicht vorauszusehen.
Sie kann auch als innerer Ather, wie solches bei Pseudobasen
ofters beobachtet, auftreten, der aber durchaus shnliche, nur
durch erhihte Bestindigkeit ausgezeichnete Eigenschaften haben
und mit Sauren die Luzigenine zuriickgeben wird. Statt dessen
gibt aber die Einwirkung von Alkali auf die Luzigeninsalze
auberst leicht veranderliche Pseudobasen, die unter Farbénde-
rungen offenbar disproportionieren, gegen Reoxydationsmittel
empfindlich sind, erst mit denselben bestindige Reaktions-
produkte geben. Die entstandenen Niederschlige geben mit
Ssuren die Luzigeninsalze nach kurzer Zeit nur zum geringen
Teil zuriick. Auch wird der Leuchteffekt mit H,O0, schon
durch so geringe Mengen Alkali ausgeldst, daf man zur Kr-
klarung der Leuchtreaktion eher das ldsliche Monocarbinol XVII
als das Dicarbinol XVI a priori heranzuziehen geneigt wire;
das beobachtete Oxydationsprodukt N - Methyl-acridon kann
aus beiden entstehen. Weitere quantitative Versuche werden
diese Frage entscheiden.

LBt man das riumliche Modell der Dicarbinolbase XVI
die Drehung um die ms-Bindung ausfiithren, so sieht man, da8
die beiden OH-Gruppen in bestimmter Stellung mit den H-
Atomen 4 und 5 oder 5 und 4’ der gegeniiberliegenden Acri-
dankerne in optimale Lage in bezug aufinnere Wasserabspaltung
kommen und folgende Reaktion moglich wird: (vgl. Formel XVI
bis XVIII).

Die entstehende Verbindung XVIII, ein Anthracenderivat
gehort zu den Bicoeramidinen, die der eine von uns frither
untersucht hatte; sie ist ein O-Isologes des beschriebenen
Bicoeroxens, und wird sich nach den angegebenen Me-
thoden aus 1,8-Dianilido-anthrachinon synthetisieren lassen.
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Die Benutzung der riumlichen Modelle ist heute fiberall
wo es sich um intramolekulare Reaktionen handelt, ein un-
umgingliches Hilfsmittel geworden, denn die rdumliche Dar-
stellung der verwickelten Verhiltnisse im beweglichen Modell
ist in der Ebene des Papiers unmdglich. Die Lage und Nahe-
stellung der Atome iiben aber innerhalb des Molekiils einen
ausschlaggebenden EinfluB auf sein chemisches Verhalten aus.

Konstruiert man z. B. das Modell des assoziierten
Radikals IV, so sieht man, daB das Molekiil aus zwei Acri-
dan- und zwei Acridinkernen besteht und drei drehbare Meso-
Bindungen enthilt. Die mannigfachen Hinderungen und Sté-
rungen, welche die einzelnen Kerne bei der Bewegung auf-
einander ausiiben, mégen die Dissoziationstendenz und die Exi-
stenz und Bestindigkeit der Radikale bedingen.

Die allgemeine Frage nach der Ursache des Auf-
tretens freier Radikale und der Dissoziation bestimmter
Molekiile in solche, muB, neben den Betrachtungen fiber die
Absittigung und Polaritit der Bindungen, d. h. das, was wir
allgemein als chemische Verwandtschaft umschreiben, die
riumliche Konfiguration und die freie Beweglichkeit, das
mechanische Element ebenso in Betracht ziehen, und zwar
nicht nur das Statische, sondern auch das Dyrnamische.

So ist die Wirkung der Zentrifagalkraft anf derartige groBe
und symmetrisch gebaute rotierende Molekiile, wie z. B. die
Hexaphenylithane und dhnliche Verbindungen, die in Radikale
dissoziieren, vom rein mechanischen Standpunkt bisher nicht
erwogen.
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Es ist aber klar, daB ein riaumliches, mechanisches Mo-
dell, das Hexaphenylithan nachahmend, in Rotation versetzt
oder selbst nur Stoben, wie die der Wirmebewegung, aus-
gesetzt, die groBte Zugbeanspruchung (auch auf RiB, Bruch
und Knick) zwischen den beiden Athankohlenstoffatomen er-
leiden muB und schlieBlich in zwei Teile zerreiBen wird, die
das Modeli des Triphenylmethyls vorstellen.

So kann der sterische Faktor in der Reaktionsgeschwin-
digkeit, der in den Erscheinungen der sterischen Hinderung
und Verlangsamung erkannt ist, als sterische Begiinstigung
und Beschleunigung auftreten?).

Experimenteller Teil von Werner Petsch

I Luzigenin- oder Dimethyl-biacridyliumsalze (Formel III)

Darstellung von N-Methyl-acridininmsalz. 20 g
Acridin werden in 250 ccm Benzol gelést und mit 30 cem Di-
methylsulfat?) 2 Stunden am RiickfluBkithler gekocht. Nach
dem FErkalten wird das schon krystallisierte Acridiniumsalz
filtriert, mit Benzol gewaschen und getrocknet. Die benzoli-
sche Mutterlauge wird mit Wasser ausgeschiittelt und die
wibrige Losung direkt auf Methylacridon weiterverarbeitet.
Ausbeute: 31 g.

Die Darstellung von N-Methylacridon geschah nach
der alten Vorschrift?) durch EingieBen der wiBrigen Losung
des Acridiniumsalzes in einen UberschuB einer alkalischen
Ferricyankalilosung. Zu beachten ist dabei, daB das EingieBen
Jangsam vorgenommen wird (sonst scheidet sich Methyl-acri-
danol aus) und das Fliissigkeitsvolumen nicht zu klein ist
(etwa 3 Liter), auch darf die Ferricyanidldsung nicht zu ver-
diinnt sein. Unter Umstéinden fallt ein krystallinisches, gelbes

1) Z. B.: Reaktion zwischen zwei im Molekiil in giinstige Stellung
gelangenden Atomen oder Bildung von reaktionsfihigen Radikalen.

%) Das rohe Dimetbylsulfat wird zur Reinigung mit Wasser aus-
geschiittelt, mit CaCl, getrocknet und dann iiber trocknem Natrium-
bicarbonat kurze Zeit stehen gelassen. Alle Operationen werden bei 0°
vorgenommen. Das so gereinigte Dimethylsulfat 16st sich klar in Ben-
zol, wihrend selbst geringe Verunreinigungen von Methylschwefelstiure
oder 8O, Triitbung verursachen.

%) Dies. Journ. 45, 193 (1892); Ber. 39, 2720 (1906).
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quart. Ferricyanidsalz aus, das durch Erwirmen wieder in
Losung gebracht werden muB. Die Ausbeute ist nahezu quan-
titativ.

Fine empfindliche qualitative Reaktion auf Methyl-
acridon, die sich auch fir Demonstrationszwecke eignet, be-
ruht auf der Tatsache, daB seine Losung in Benzol keine Spur
von Fluorescenz zeigt, 1Bt man aber einige Tropfen davon in
Alkohol fallen, so entwickelt sich der Spur des Tropfens fol-
gend die starke, blauviolette Fluorescenz der alkoholischen
Methylacridonldsungen.

Darstellung der Luzigeninsalze (Dimethyl-biacri-
dyliumsalze (Formel III)

Das Methylacridon wird nach der Deckerschen Vorschrift?)
mit Zink und Eisessig reduziert!). Der dort beschriebene gelbe
Niederschlag besteht aus einem Gemenge von Zinksalzen, un-
verbrauchtem Zink und dem Reaktionsprodukt Dimethyl-
biacriden (FormelIX). Letzteres muB zur Uberfihrung in
die Luzigeninsalze oxydiert werden. Man wischt die Zink-
salze mit heiBem Wasser aus und trigt den Rest in etwa
1 Liter Salpetersiure (n/2 bis n/1) ein. Beim Erwirmen 10st
sich das Biacridin nach kurzer Zeit, beim Erkalten scheidet
sich das von D. u. D. frither beschriebene Luzigenin-dinitrat
krystallinisch aus.

Das Dimethyl-biacriden ist die Pseudenbase? des mono-
quart. Methylacridan-N-methylacridiniumsalzes (IXb) und in
saurer Losung als solches vorhanden; diese Salze werden zu
den diguartiren Luzigeninsalzen (wie N-Methylacridan zu guart.
Methylacridiniumsalzen) oxydiert (Formel IXb - III).

) Ber. 39, 2720 (1896); 42, 11177 (1909).

?) Wie Decker und Biinzly unter anderem am Beispiel des ms-
Benzyl-acridinjodmethyls zeigten, gibt dieses mit Alkalien schon in der
Kiilte statt der Carbinolbase (Pseudobase) die um H,0 &rmere gelbe
En-onium - konjugierte Pseudenbase, CHyN:(CgH,), : CH.CH; (ent-
spricht dem Dimethyl-acriden), die mit S#uren wieder durch 1,6-Ad-
dition das quart. Salz regeneriert. Vgl. Ber. 37, 1564 (1904), Bildung
O-freier tertidirer Basen aus Cyclammoniumhydroxyden; Helv. chim. Acta
13, 666 (1931), En-Onium-Conjugation.
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Dimethyl-biacridylium-dibromid(Luzigenin-dibromid)
C,¢H,,N,Br,

22%°2

Eine heiB gesittigte Liosung des Nitrats versetzt man mit
einem UberschuB konz. KBr-Lisung. Beim Erkalten krystalli-
siert dann das Dibromid in gelben (das frither dargestellte
Jodid ist braun), goldglinzenden, viereckigen Blittchen aus.
Es 16st sich in Wasser, schwerer in Alkohol, mit gelber Farbe
und griiner Fluorescenz. Beim Erhitzen farbt es sich bei etwa
150° orangerot, spaltet bei etwa 280° Brommethyl ab und
geht dabei (III —- I) in hellgelbes Biacridyl iiber (Formel I).

Einwirkung von Alkalien auf Luzigeninsalze

Bei der Einwirkung von Alkalien auf die Biacridylium-
salze bemerkt man, ehe ein Niederschlag entsteht, das Ver-
schwinden der Fluorescenz. Natriumbicarbonat bewirkt nur
beim Erwirmen eine Braunfirbung der Losung, dasselbe tut
Natriumearbonat. Natronlauge verursacht in der Kilte eine
Braunfarbung, in der Hitze die Bildung eines Niederschlages,
wie der folgende Versuch noch genauer zeigt.

2 g Dibromid wurden in 200 ccm H,O gelost, auf 0° ge-
kithlt und mit 4 ccm 10-prozent. Kalilauge versetzt. Die Lo-
sung farbt sich dunkel rotbraun, ist nur schwach alkalisch und
zeigt folgende Reaktionen: 1. Beim Schiitteln mit Luft wird die
Farbe sehr viel intensiver. 2. Auf Zusatz von KBr in Uber-
schuB fillt ein gelbes, krystallisiertes Salz aus. 3. Versetzt
man mit H,0,, so leuchtet die Losung mit der griinlichen
Luminescenzfarbe, jedoch nur kurze Zeit. Nach Ablauf dieser
Zeit bewirkt ein Zusatz von Kalilauge erneutes Leuchten,
4. Beim Ausschiitteln mit kaltem Benzol farbt sich dieses
gelb, nach dem Abdampfen hinterbleibt sehr wenig einer kry-
stallisierten Substanz. 5. Beim Erwirmen der Losung auf 60°
scheidet sich eine volumiodse, rotbraune Fallung aus, die mit
dunkelroter Farbe von Benzol aufgenommen wird. Die Benzol-
Iosung farbt sich beim Stehen an der Luft tiefer bis braun.
Die dunkelrote Benzollosung fluoresciert griin, mit Petroldther
wird ein flockiger, brauner Niederschlag ausgefillt; durch HCI
verschwindet die Fluorescenz und die Benzollssung wird gelb
gefarbt. 6. Versetzt man die wiBrige Losung bei 0° mit wei-
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teren 4ccm 10-prozent. KOH, so verindert sich die Farbe
kaum und es ist noch keine Fillung zu beobachten. Beim
Ausschiitteln mit Benzol wird dieses braun gefirbt und nach
dem Abdampfen hinterbleibt eine kleine Menge Krystalle von
anderem Habitus als aus der gelben Benzollssung des Ver-
suches 4. Die wifrige Liosung leuchtet mit H,0, ganz nor-
mal. Beim Frwirmen: volumingse Fillung wie beim Ver-
such 5. Das Filtrat von dieser Fillung leuchtet mit H,O,
nicht. 7. Auf Zusatz von konz. KOH fallt ein schokoladen-
brauner Niederschlag; 18st sich dunkelrot in Benzol. Diese
stark alkalische Losung lenchtet mit H,0, nicht, aber beim
Zusatz von HCl fiangt das Leuchten, wenn auch schwach,
wieder an (es leuchten die sich lsenden Flocken, solange die
Fliissigkeit alkalisch bleibt).

Weitere Reaktionen der Luzigeninsalze. Die auf.
falligste Reaktion dieser Salze ist ihre starke Luminescenz
bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf ihre wibrig
alkalische Losung. In saurer oder neutraler Losung ist Wasser-
stoffperoxyd obne Einwirkung. Die Menge des zur Hervor-
bringung der Leuchtreaktion notwendigen Alkalis ist fiber-
raschend gering (es handelt sich hierbei nicht um den maxi-
malen Leuchteffekt.’) Schon 2 Tropfen n/10-NaOH geniigen
auf 10 ccm m /100 - Luzigeninbromidlésung, um mit einem
Tropfen Perhydrol ein schwaches Leuchten hervorzubringen.
Mit Natrinmacetat tritt das Lieuchten, wenn auch erst in der
Hitze, auf.

Identifizierung der Endprodukte der Leuchtreaktion

1 g Luzigeninnitrat wurde in 2 Liter Wasser gelost, mit
NaOH alkalisch gemacht und mit Wasserstoffsuperoxyd ver-
setzt. Zur Beschleunigung der Reaktion wurden einige Tropfen
Osmiumlésung zugesetzt?. Nach Ablauf der Reaktion wurde
der Niederschlag abzentrifugiert, getrocknet und mit Alkohol
ausgezogen. Aus der stark blauviolett fluorescierenden Losung
krystallisierte in schwachgelben Nadeln N-Methylacridon,
durch Schmelzpunkt (Mischprobe) und Analyse identifiziert?)

3 Vgl. Glen u. Petsch, Ztschr. angew. Chem. 48, 57 (1935).
?2) Vgl. auch Gleu u. Petsch, Ztschr, angew. Chem. 48, 59 (1935).
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Nach dem Ausziehen des N-Methylacridons, das den Haupt-
bestandteil der Reaktionsprodukte bildet, bleibt noch eine kleine
Menge eines gelben Korpers zuriick. Er lost sich wenig in
Benzol mit gelber Farbe und intensiver, gelbgriiner Fluores-
cenz.

Von den iihrigen Reaktionen der Luzigeninsalze war die
Bildung eines ziegelroten Oxydationsproduktes mit alkali-
schem Ferricyanid schon bekannt?), das sich anscheinend
auch u. a. bei der Lumineseenzreaktion bildet, zumal wenn
man die Reaktion bei hoherer Konzentration der Komponenten
vornimmt. Man erhilt dann an Stelle des beschriebenen gelb-
grinen Niederschlages?) einen ziegelrotbraunen.

Beim Erwirmen einer Losung des Luzigenin-dibromids mit
Natriumsulfit und Na-Lauge fallen alle Farberscheinungen
weg und es entsteht ein hellgelber Niederschlag, der sich hellgelb
mit griiner Fluorescenz des Dimethylbiacridens in Benzol
15st. Beim Versetzen der alkalischen Lisung mit konz. KOH
fallt alles aus, Ks liegt hier eine einfache Darstellungsweise
dieses Korpers vor. Die stark alkalische Losung zeigt dann
nur noch schwache Rosaférbung, die sich nicht mit Benzol
ausschiitteln 146t

Da die Bildung von in Benzol dunkelrot lgslichen, durch
Sauren, Luft und Reduktionsmittel Ileicht veranderlichen
radikaldhnlichen Produkten aus den Luzigeninsalzen aus-
bleibt, sobald dem Alkali ein Oxydations- oder Reduktions-
mittel zugesetzt wird (vgl. allgemeinen Teil), liegt der SchluB
pahe, daB sie ihre Entstehung einem DisproportionierungsprozeB
verdanken. Das wird die weitere Untersuchung aufkliren, denn
alle in der Biacridylreihe entstehenden Produkte haben durch-
aus giinstige Kigenschaften, sind u. a. in Sauren ldslich und
geben mit den gebriuchlichen Fiallungsmitteln teilweise kry-
stallinische Niederschlige, auch Pikrate; dagegen erschweren
die hohen Schmelzpunkte, die an der Grenze der thermischen
Zersetzung liegen, und die infolge des hohen Molekulargewichtes
geringen Unterschiede in den Analysenzahlen die Untersuchung.

3 Decker, Ber. 42, 1177 (1909).
%) Vgl. Aom. 2, S.225.
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ms,ms-Dicyan-N,N-dimethyl-biacridan
_Eine m/100-Losung des Dibromids wird mit Cyankalium
im UberschuB versetzt. Zunichst sieht man keine Anderung,
beim leisen Anwirmen fillt aber ein gelber, flockiger Nieder-
schlag aus, wahrscheinlich das Dicyanid:
CH,N : (C,H,); : C(OCN)—(NC)C : (C,H,), : NCH,

Di-methyl-biacriden, C,;H,,N,, Mol-Gew. 386 (Formel IX)

Eine wibBrige Losung von Luzigenin-dibromid wird mit
etwas Zinkstaub versetzt und mit Benzol ausgeschiittelt. Das
Biacriden wird dabei vom Benzol aufgenommen und erteilt
ihm gelbe Farbe mit sehr starker gelbgriiner Fluorescenz.
Nach dem Abdampfen des Benzols bleibt eine gelbe krystalli-
sierte Substanz zuriick. Das Biacriden 4Bt sich aus Tetralin—
Petrolather umkrystallisieren. Es schmilzt bei 385° und zer-
setzt sich bei 890° (korr.) unter Gasentwicklung (Unterschied
von Biacridyl).

Diesen Reduktionsvorgang 11T — IX versteht man am besten,
wenn man annimmt, daB Zn einfach die beiden Siurereste
wegnimmt?!). Nebenprodukte und Farberscheinungen entstehen
dabei nicht. Dimethylbiacriden ist im Glegensatz zu dem weiter
unten beschriebenen Monomethyl-biacriden gegen Luftoxydation
bestindig, was um so auffallender ist, als andere Pseuden-
bagen, wie frither festgestellt wurde, Cyclaminone geben. Z. B.
oxydiert sich das ms-Benzyliden-N - methylacridan an der
Luft glatt zu Benzaldehyd und Methylacridon. Ebenso wider-
standsfihig ist es gegen Reduktionsmittel sowohl in alkalischer
als auch in saurer Losung. Wihrend das Benzyliden-methyl-
acriden beim Kochen mit JH glatt m-Benzyl-N-methylacridan
gibt, bleibt das Biacriden anscheinend unverindert.

Zur Darstellung groBerer Mengen Dimethyl-biacriden geht
man direkt vom Niederschlag aus, den man bei der Reduktion
des N-Methylacridons mit Zn und FEisessig (vgl. oben) erhalt.
Man entfernt mit Wasser die Zinksalze und extrahiert das ge-
trocknete gelbgriine Pulver, ein Gemisch von Biacriden mit

1) Das entstehende Diammonium (2-wertiges Radikal) lagert sich
dann in IX um. Wahrscheinlicher ist aber, da8 die Reduktion iiber
die tautomere Salzform XIb fiihrt, die in Pseudenbase und Siure zerfillt.

Journal £. prakt. Chemie [2] Bd, 143, 15
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unverbrauchtem Zinkstaub, im Soxhlet mit Benzol. Das schwer-
losliche Biacriden krystallisiert wahrend der Extraktion aus.
Nach dem Filtrieren und Auswaschen mit Benzol erhdlt man
ein vollstandig reines, zitronengelbes Produkt. Das Biacriden
ist wenig loslich in Benzol, unléslich in verdiinntem HCI, sehr
wenig 1oslich in Eisessig (ohne ¥luorescenz) und in Alkohol.
Alle Lisungen fluorescieren intensiv gelbgrin. In SO,H, gelb
mit griiner Fluorescenz loslich.

3,295, 8,155, 160 mg Subst.: 10,510, 10,060, 508,5 mg CO,, 1,750,
1,605, 80,5 mg H,0.

CyHyN,  Ber. C 87,0 H 5,7
Gef. ,, $6,99, 86,96, 86,7  ,, 5,94, 5,70, 5,63

Salzbildung aus Dimethyl-biacriden durch En-
onium-umlagerung (XI <=5~ XIb). Bekanntlich ist das N-
Methylacridan in Siuren unldslich und solches wire auch von
Verbindungen der Biacridenformel anzunehmen, wenn sie nicht,
wie oben angedeutet, zugleich die Pseudenbasen der quartiren
Acridan-acridyliumsalze (Formel IXb) wiren; diese Salze
entstehen aus ihnen infolge der En-oniumkonjugation durch
Addition des Siurerestes an den N und des H in die ms-
Stellung des anderen Acridenkernes unter Bindungswechsel
(10,9-Anlagerung an Biacriden).

IX CH, IXb CH, XVI CH,

N N N
(T1) (1) (01
l\/\/\/ kA:/\ NN

\J NH HO_ [\H
T O 1)
NN \/\II\I \J L/'\N/\/

CH, Cﬁs\ Ac CH,
Pseudenbase Ammoniumsalz Carbinolbase

gelb, fluorese. hellgelb, fluor. nicht Pseudobase

Tatsachlich wird das Dimethyl-biacriden von verdiiznten
Sauren nicht ohne weiteres aufgenommen und die Salzlosungen,
die man erhalten kann, geben mit Alkalien nicht sofort die
fluorescierenden Biacridenlosungen zuriick, sondern, wie frither
in dhnlichen Fillen festgestellt, zuerst die farblosen Carbinole,
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die nur allmihlich H,0 abspalten und die Fluorescenz ent-
wickeln,

Zur Darstellung des Hydrochlorids 1dst man Dimethyl-
biacriden in thiophenfreiem Benzol und leitet einen Strom von
trocknem HCl-Gas ein. Die Fluorescenz der Benzolldsung ver-
schwindet augenblicklich, gleichzeitig fillt ein gelber Nieder-
schlag des Methylacridan-acridiniumchlormethylates (Form.IX'b)
aus, der manchmal nach kurzem Stehen krystallin wird. Er
16st sich im Wasser mit gelber Farbe ohne Fluorescenz und
gibt die Reaktionen auf Luzigeninsalze nicht. Diese wibBrige
Losung reagiert neutral gegen Lackmus. Schiittelt man sie
mit Zinkstaub und Benzol, so farbt sich das Benzol rosa (ver-
mutlich Rad. XII).

Durch Oxydationsmittel gehen die Salze des Biacridens
in saurer Losung wieder in Luzigeninsalze iiber, die Luminescenz
zeigen: 1X - IIIL

Bequem erhilt man die Salzlosungen (aber nicht in neu-
traler Losung), wenn man eine Hisessig- oder Benzollésung des
Dimethylacridens mit rauchender Salzsiure versetzt. Etwas
Benzollssung wurde mit wenig konz. HCl durchgeschiitteit.
Die HCI-Schicht farbt sich schwach gelb, das Benzol entfarbt
sich und fluoresciert nicht mehr. Auf Zusatz von NaOH triibt
sich die HCL-Schicht (weiB) (Carbinol!); beim Ausschiitteln kehrt
die Fluorescenz im Benzol zunichst nicht wieder, erst bei
langerem Schiitteln teilweise; gleichzeitig zeigt die wiBrig alka-
lische Losung eine schwach violettrosa Firbung (Rad. VI), die
beim Schiitteln mit Luft verschwindet. Aus der Benzollosung
wird durch Pikrinsiure ein krystallinisches Pikrat gefillt
(Schmp. 280° (unkorr.) zersetzt sich bei 2959, dessen Unter-
suchung noch aussteht.

Die Losung des Dimethyl-biacridens in Eisessig-HCl wird
mit Benzol durchgeschiittelt, ohne daB sich dieses anfarbte
oder fluorescierte; auf Zusatz von NaOH ging beim Umschiitteln
Fluorescenz ins Benzol, wafrige Losung rosa.

Das Methylacridan-acridiniumchlormethylat hat noch inso-
fern Iunteresse, als die thermische Abspaltung von CICH; das
Methylacridan-acridin geben muB, VI -V, das natiirlich in
der tautomeren Form des Monomethyl-biacridens V, wie wir
es auf anderem Wege erhalten haben, auftreten muB.

15*
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Luzigeninsalze durch Bromaddition an Dimethyl-
biacriden (XI -+ III)

Etwas Benzollssung wurde mit einigen Tropfen Brom in
Benzol versetzt. Das Luzigenin-dibromid fiel sofort krystalli-
siert aus, lieB sich mit Wasser ausschiitteln und gab die Lumi-
nescenzreaktion,

II. Monomethylderivate des Biacridyls (Formel II, V, VIII)
Brommethylat, C,;H,,N,(CH,Br), M=451

2g Biacridyl werden in 300 ccm Toluol gelost und mit
5cem Dimethylsulfat!) mehrere Stunden gekocht. Das kry-
stallisierte Additionsprodukt scheidet sich an den Wanden des
Kolbens aus, wird zur Befreiung von anhaftendem Biacridyl
abgesaugt und mit heiBem Toluol gewaschen. Das trockne
Methylsulfat wird in wenig heiBem Wasser gelost, filtriert
und mit KBr umgesetzt. Das Bromid scheidet sich sofort
oder nach kurzem Eindampfen in gelben Krystallen aus. Die
Toluolmutterlauge liefert nach Zusatz von Dimethylsulfat beim
Kochen noch eine zweite Portion Sulfat. Das Monomethyl-
sulfat krystallisiert in gelben Nadeln, die sich bei 2909 unkorr.
dunkel firben und oberhalb 8350° (unkorr.) schmelzen.

Das Bromid gebt bei 280—290°unkorr. in ein weiBes
Pulver iiber, das erst oberhalb 350° (unkorr.) schmilzt (offenbar
Abspaltung von CH,Br zum Biacridyl, I == II)

Analyse des Bromids
202,5 mg lieferten bei Fillung wmit AgNO; 85,5mg AgBr, ent-
sprechend 17,97°, Br. Ber. 17,81%, Br.

Einwaage "0 CO, %, H %, C
3,520 mg 1,220 mg 9,270 mg 3,88 71,82
3,530 mg 1,308 mg 9,255 mg 4,15 71,561

CyH, N, Br Ber. H 4,21 C 11,82

Aus der alkoholischen Losung des Bromids fallt eine alko-
holische Losung von Na-Pikrat ein krystallisiertes Pikrat,
Schmp. 305° u. Zers.

4,351 mg Subst.: 0,45 ccm N (23°, 739 mm).
CgH, N, (CeH; N,;0,) Ber. N 11,67 Gef. N 11,6 (Monopikrat)

Y Vgl. Anm. 2, 8. 225.
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Als wir zuerst versuchten, anstatt mit Natriumpikrat mit
iberschiissiger alkoholischer Pikrinsgure zu fillen, entstand
auch ein gelbes Pikrat., Es ist jedoch nicht einheitlich,
zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt und die Werte der Stick-
stoffanalyse liegen zwischen Mono- und Di-Pikrat.

Jodkalium f3illt aus der Methylsulfatlosung das Jodid,
C,,H,,)N,J. Aus Alkohol kommt es in dunkelroten Krystallen
und verhilt sich beim Krhitzen genau wie das Bromid.

Ferricyanid, Beim Versetzen der wiBrigen Lisung des
Bromids mit alkalischer Ferricyankalilsung in der Kilte fallt
zuerst ein gelber krystalliner Niederschlag aus. Er ist in
heiBern Wasser wenig 16slich und krystallisiert daraus in
glinzenden gelben Nadeln. Schmp.250° u. Zers.

Das Salz gibt in wiBriger Losung die Berlinerblau - Re-
aktion.

3,840 mg Subst.: 0,40 cem N (24° 739 mm),

entsprechend 11,64°/, N. Ber. auf Tri-monomethyl- diacri-
dylium-ferricyanid 12,7°/, N. Die Differenz von 1°/, 148t sich
aus der schlechten Verbrennbarkeit des Salzes erklaren.

Wird der Ferricyanidversuch in der Hitze ausgefiihrt, so
scheiden sich ziegelrote Flocken ab, die den aus den Luuzi-
geninsalzen bei gleicher Behandlung entstehenden dhnlich sehen
und die sich aus Benzol umkrystallisieren lassen. Schmelz-
punkt 3459,

3,800, 3,655mg Subst.: 11,877, 11,480 mg CO,, 1,635, 1,567mg H,0.

Gef. C 85,25, 85,68 H 4,81, 4,80

Diese Zahlen stimmen auf einen inneren Ather der Car-
binolbase ms-Acridyl-N-methyl-acridanol (C,,H,,N,),0: °/,C 854,
°/,H 5,0, der ohne Oxydation entstehen kann; er miiBte mit
Sauren die Ausgangssalze zuriickgeben. Ein Oxydationsprodukt,
das H, weniger enthilt, wiirde aber auch mit den Analysen
stimmen., Aus der Benzollosung fallt mit Pikrinsiiure ein
Pikrat. Die Substanz ist in HCl ldslich mit gelber Farbe.
Die Untersuchung des O-Verbrauches, sowie dieser Salze wird
die Reaktion aufkliren.

Reaktionen des Monobrommethylates II. Versetzt
man eine wibBrige Losung des quartiren Salzes mit Natron-
lauge ohne Oxydationsmittel, so hat man wie bei den Lnzigenin-
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salzen den Eindruck, daB die prim#r entstehende Carbinolbase
unter Bildung von violetten radikalshnlichen Produkten dispro-
portioniert. Wir haben daher die Reduktionsprodukte zu fassen
gesucht.

Reduktion des Monobrommethylates II zum Radikal V
und Monomethyl-biacriden VIII

Beim Schiitteln der neutralen wiaBrigen Losung des Bromids
mit Benzol und Zn-Staub farbt sich das Benzol violett und
zugleich tritt griine Fluorescenz auf, die nach kurzer Zeit ver-
schwindet, wihrend sich der Zinkstaub mit einer violetten
Kruste bedeckt. Die Farbe der Benzollosung bleibt beim
Schiitteln mit Luft unverindert. Beim Abdunsten hinterbleibt
aber ein dunkelgefirbter, undeutlich krystallinischer Riick-
stand. Mit Pikrinsfiure in Benzol fillt ein Pikrat in gelben
Nadeln Schmp. 220°.

4,523 mg Subst.: 0,555 cem N (24° 748 mm)
entsprechend 13,9°/, N.

Nachdem wir festgestellt hatten, daB die violette Farbe
des Benzols beim Ansiuern verschwindet und beim Neutrali-
sieren im ersten Moment nicht wiederkommt, haben wir die
Reduktion in saurer Losung durchgefiihrt: Eine wibrige Lisung
des Brommethylates wird mit HCl stark angesiuert und mit
Zinkstaub und Benzol geschiittelt. Die Benzolschicht farbt
sich — im (egensatz zum vorigen Versuch — gelb mit griiner
Fluorescenz, zeigt also die typischen Biacriden-farberscheinungen;
nach einigen Minuten schligt die Farbe um, wird braunlich
und geht schlieBlich in das Violettrot vom vorigen Versuch
iiber. Fibrt man den Versuch unter AusschluB von Sauerstoff
aus, so tritt der Farbumschlag wihrend einer Versuchsdauer
von 3 Stunden nicht ein. Man kann auch das Methyl-biacriden
durch Abdunsten unter O-AusschluB in fester Form erhalten;
die mit diesem bereiteten Atherlosungen oder der mit Ather
statt Benzol angestellte Reduktionsversuch zeigen, daB in Ather
das Auftreten des violetten Radikals V langsamer erfolgt als
in Benzol. Diese Erscheinungen werden verstindlich, wenn man
bedenkt, daf das Radikal seiner Konstitution nach in saurer
Losung in die quart. Salze des Monomethyl-biacridyliums II und
das quart. Salz der Pseudenbase VIII disproportioniert.
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Dehydrierung des Methyl-biacridens (VIII)
zum Radikal (V) und monoquart. Salzen des Methyl-
biacridyliums (II)

Recht deutlich sieht man die Oxydationswirkung der Luft,
wenn man die gelbe fluorescierende Benzollgsung des Methyl-
biacridens rasch von einer Capillare aufsaugen 1i8t. Der vio-
lette Farbumschlag steigt allmihlich vom offenen Ende der
Capillare zum geschlossenen hinab (VIIL -+ V).

Die Untersuchung der Radikale verlangt bekanntlich be-
sondere, quantitatives Arbeiten unter LuftabschluB gestattende
Methoden. Folgender rohe Versuch, den wir der Anregung des
Hrn, Prof.Dr. Schneider verdanken, bestitigt unsere Auffassung:

Biacridylbrommethylat in verdiinnter Salzsiure geldst, wird
mit Zn-Staub und Benzol geschiittelt. Von der rein gelben, gritn
fluorescierenden Benzolschicht werden zwei gleiche Volumina
abpipetiert. Der eine Teil wird sofort mit Jodlosung in Benzol
titriert, der zweite Teil solange mit Luft geschiittelt, bis die
Farbe vollstindig in violett umgeschlagen und die griine Fluores-
cenz verschwunden ist, und erst dann mit derselben Jodlosung
titriert. Der Jodverbrauch des ersten Versuches war zweimal
so groB wie der des zweiten (innerhalb der Fehlergrenze des
nicht sehr scharfen Umschlagpunktes) wie es die Theorie der
Radikalbildung verlangt:

VIII + 2J = 1I; V+J=11

Danach wird es iiberhaupt fraglich, ob das violette Radikal
primir durch Reduktion des Brommethylates in neutraler
Losung entsteht 11—V (so plausibel die Auffassung ist, das
Zn setze das edlere Ammoniumradikal in Freiheit) und nicht
sekundér durch Luftoxydation des Methylbiacridens in neutraler
Losung: II—--VIII-—-V. Darauf deutet auch das Auftreten der
griinen Fluorescenz in der violetten Benzollosung.

III. Nichtalkylierte Biacridylderivate
Biacridyl, C,,H (N, (Formel I)
Biacridyl, die Muttersubstanz der ganzen Reihe, entsteht
durch thermische Dissoziation des Luzigenin-dijodids?) und

1) D.u. D., Ber. 42, 1179 (1909).
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auch aus dem Dibromid unter Abspaltung von CH,Br in glatter
Reaktion (IIT—>1). Es ist recht schwer loslich in den gebriuch-
lichen Lisungsmitteln, aus Toluol im Soxhlet erhilt man kleine
schwach gelbliche Krystalle. In Siuren 1bst es sich unter
Salzbildung mit gelber Farbe. Bei 250° fingt es an zu subli-
mieren. Das Sublimat schmilzt bei 382° (unkorr. Therm. bis
310° im Block).

Die Liosungen des Biacridyls sind so gut wie farblos und
fluorescieren nicht, wodurch es sich scharf von denen des
Biacriden unterscheidet.

Dimethyl- und Di#thyl-sulfat lassen beim Kochen in Toluol
mit Biacridyl die monoquartiren, oben beschriebenen, in Toluol
unléslichen Salze ausfallen I—>II. Die diquartiren Luzigenin-
salze entstehen nur, wenn man ohne Losungsmittel mit Di-
methylsulfat bis zum Siedepunkt lingere Zeit erhitzt, da hierbei
die Monosalze in Losung bleiben und sich der weiteren Ein-
wirkung nicht entziehen: IT—-IIL

Biacriden, C,,H N, (Formel VII)

EinigermaBen iiberraschend war es, auch die Reduktion
des Biacridyls zu Biacriden zu sehen.

Biacridyl wird in 18-prozent.Salzsiure gelost und etwas Zink-
staub zugegeben, kurze Zeit geschiittelt und sofort abfiltriert.
Ist die salzsaure Liosung noch stark gelb gefarbt, so wird die
Operation wiederholt. Der abfiltrierte Zinkstaub ist gelb ge-
farbt und enth#lt praktisch alles Biacriden, das nach Trocknen
im Soxhlet mit Benzol extrahiert wird und dabei auskrystallisiert.
Kleine gelbe Bliattchen Schmp. 392° (unkorr. Therm. bis 310°
im Block).

8,664 mg Subst.: 0,248 ccm N, (20° 747 mm).

CyeH N, Ber. N 17,82 Gef. N 7,75

In Benzol ist die Verbindung recht schwer loslich mit
hellgelber Farbe, entwickelt aber in den verdiinntesten Lisungen
die charakteristische gelbgriine Fluoreszenz. In verdiinnten
Ssuren ist es als Pseudenbase (disekundéres Amin) nicht ohne
weiteres 1oslich, und die gelben HCl-Salze oder ZnCl-Doppel-
salze VIIb, die man beobachtet, leiten sich von der umgelagerten
Form eines sekundir-tertidiren Amins (Acridyl-acridan) ab; sie
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verlieren wahrscheinlich mit Leichtigkeit HCl beim Erwérmen
und geben unter Bindungswechsel die Pseudenbase zuriick:
HN: (CH,),: C=—C:(C,H,),: NH

Pseuden-base VII

AcH
< (AeH): N= (C,H,), =C—CH : (C;H); : NH

Oniumsalz VIIb

Die zweibasischen Salze des Biacridyls III werden zuerst
in diese einbasischen Salze durch Reduktion des einen Acridin-
kernes zur Acridanform verwandelt und geben unter HCl-Verlust
das Biacriden.

Das Biacriden ist seiner Formel nach ein Dimeres des
Acridins, aber seine Salze haben im Vergleich mit den Acridin-
salzen nur den halben Gehalt an Siure, da der Acridankern
nicht salzbildend ist.






