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N, 1’- Dimethyldiacridene und N, N’-Dimethyl- 

diacrid yliumsalze 
Von Karl Gleu und Siegfried Nitzsehel) 

(Eingegangen am 3. Mai 1939) 

A. Allgemeiner Teil 
I. Die  s u b s t i t u i e r t e n  Diac r idene  

N-Methylacridon geht bei der Reduktion durch Zinkstaub 
in siedendem Eisessig mit guter Ausbeute uber in N,N’-Di- 
methyl-diacriden 2, : 

CHI 
I 

N 
./\/\A 

1 I1 (I 1 0 
I1 

A I”’\ Red. durch Zn \/\/\/ 
2 1  i ‘I i in Msessig * ry)(\i 
A/\/\// N 

I \/\/v 
CR, N 

I 
CH, 

Bei der Anwendung dieser Redulctionsmethode auf sub- 
stituierte N- Xethylacridone zeigt sich, daB die Ausbeute im 
nllgemeinen gering ist oder da13 uberhaupt keine faBbaren 
Mengen an Diacridenen entstehen. In einigen Fallen gelingt 
es, durch Reduktion mit Zink in alkoholischer Salzsaure die 

I) D. 27. 
2) H. D e c k e r  u. G. Dunan t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 39,2720 (1906); 

42, 1176 (1909); K. L e h m s t e d t  u. H. Hnndertmark,  ebenda 62, 1065 
(1929); E. B e r g m a n n  u. 0. B l u m - B e r g m a n n ,  ebenda 63, 761 (1930); 
H. D e c k e r  u. W. P e t s c h ,  J. pmkt. Chem. [2] 143, 227 (1935). 
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N-methylierten Acridone in Diacridene uberzufuhren, aber auch 
dieses Verfahren versagt hiufig. Die Verwendung der Acridon- 
anile an Stelle der Acridone bringt meistens ebenfalls keinen 
Qorteil. 

Als allgemein brauchbar hat sich eine neue Reduktions- 
methode bewahrt. Man fiihrt dabei die N-Methylacridone mit 
Hilfe von Phosphoroxychlorid zunachst in die N-Methyl-acridon- 
yhosphoroxychlorid-verbindungen l) uber, die in acetonischer 
Losung durch Zinkstaub mit guter Ausbeute in Diacridene iiber- 
gehen. Man kann die Reduktion der Phosphoroxychlorid-N-Me- 
thylacridone auch in waBriger Losung durch Chromoacetat be- 
mirken. Die Diacridene scheiden sich als gelbe, schwer lis- 
liche Stoffe ab und kijnnen aus hochsiedenden Losungsmitteln 
(Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Anisol, Cyclohexanon) krystalli- 
siert erhalten werden. 

Die substituierten N, W-Dimethpldiacritlene ahneln in ihren 
Eigenschaften weitgehend dem GrundkFrper. Sie sind gelb 
und schwer llislich und besitzen einen hohen Schmelzpunkt. 
Eine besonders tiefgelbe Farbe zeigt das 2,Y-Dimethoxyderivat. 
Diese Tatsache ist in Parallele zu setzen zu der ausgesprochen 
gelben Farbe des 2-Methoxyacridons und 2-Methoxy-N-methyl- 
acridons im Gegensatz zu den ubrigen fast farblosen Acrj- 
donen. 

Mit den Acridonen haben die Diacridene weiter die starke 
FluorescenzfAhigkeit gemeinsam. Die LGsungen der Diacri- 
dene mit Ausnahme der 1, 1'-Derivate fluorescieren intensiv 
griin, wahrend die Fluorescenzfarbe der Acridone einen blau- 
violetten Grundton besitzt. Auffallenderweise ist das Fluores- 
cenzvermogen der 1,1 '-disubstituierten Diacridene nur gering. 
Damit durfte zusammenhhngen, daB die entsprechenden Diacri- 
dyliumsalze keine oder hochstens eine sehr schwache Chemi- 
luminescenz zeigen. 

Die Fahigkeit zur Chemiluminescenz ist bisher in der 
Acridinreihe nur fur die quaternken Di acridyliumsalze be- 
kannt. Es hat sich nun herausgestellt, daB auch die N,N- 
Dimethyldiacridene leuchten konnen. Man beobachtet eine im 
allgemeinen griine Chemiluminescenz bei der Autoxydation der 

1) Vgl. die vorangehende Mitteilung. 
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Diacridene, wenn die Losungen in Cyclohexanon am besten 
bei Gegenwart von Alkohol mit Luft in Beriihrung kommen. 
Besonders ausgepragt ist das Chemiluminescenzvermogen fur 
das 3,S'-Dimethoxy-N, N'-Dimethyldiacriden. Durch Zusatz von 
wenig Wasserstoffsuperoxyd und nberblasen von Ammoniak- 
dampf wird das Leuchten sehr verstkkt. Der Grundkorper, 
das N, N-Dimethyldiacriden, zeigt unter diesen Bedingungen 
ebenfalls eine grune Chemiluminescenz, wenn auch in erheb- 
lich geringerem MaBe als das 3,3'-Dimethoxyderivat. 

DaB ein Zusammenhang zwischen dem Leuchten der Di- 
acridene und der Diacridyliumsalze besteht, durfte sehr wahr- 
scheinlich sein, wenn auch eine genaue Formulierung dieser 
Beziehungen bei der ungekyarten Gesamtlage uber das Zu- 
standekommen der Chemiluminescenz bisher nicht moglich ist. 
Als Stutze fur die Wesensgleichheit der Chemiluminescenz der 
Diacridene und der Diacridyliumsalze kann die Tatsache gelten, 
daB die 1,l'- substituierten Diacridene ebensowenig leuchten 
wie die entsprechenden Diacridyliumsalze. 

Die Diacridene stellen koine Biradikale dar, sondern die 
Formulierung mit der Doppelbindung zwischen den C-Atomen 
9 und 9' besteht zu Recht. Die magnetische Prufung des 
Grundkbrpers und des in mancher Beziehung besonders heraus- 
fallenden 1, 1'-Dimethoxyderivates zeigt, daB beide Substanzen 
diamagnetisch sind. Dieser Befund steht in nbereinstimmung 
mit Ergebnissen von E u g e n  Mullerl), wonach ,,uberall da, wo 
ein Valenzausgleich unter Ausbildung eines chinoiden Systems 
mtiglich ist, dieser Ausgleich auch tatsachlich stattfindet. Nur 
wenn diese Valenztautomerie nicht moglich ist, lassen sich 
Biradikale nachweisen". 

In neuester Zeit ist ein intermediares Auftreten des Di- 
acridens als Biradikal bei der Chemiluminescenzreaktion der 
Diacridyliumsalze von Tamamush i  und Akiyama2)  ange- 
nommen worden. Auf Grund unserer magnetischen Messungen 
steht fest, daB die Diacridene ,,in Substanz" keine Biradikale 
darstellen. 

l) E. Miiller u. I. Mii l ler-Rodloff ,  Liebigs Ann. Chem. 617? 

9 B. Tamamushi  u. H. Akiyama,  Trans. Faraday Soe. 35, 491 
148 (1935). 

(1939). 
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11. D i e  s u b  s t i t u i  e r t e n N, N -  Dime t h y 1 d i a c r i  d y l i u  m s a1 z e 
Die Oxydation der substituierten Diacridene zu den Dia- 

cridyliumsalzen erfolgt wie im Falle des Grundkorpers am ein- 
fachsten durch Aufkochen mit verd. Salpetersaure: 

CH, CH8 NO, 
1 

N 

I 
CH3 

,’\ 
CH, NO, 

Man erhalt so die Diacridyliumsalze in Form der Nitrate, 
die sich meistens auch gut zur Abscheidung aus der wagrigen 
Losung eignen. Nur im Falle der 1, 1’-Derivate sind die !Ni- 
trate so leicht loslich, daI3 die Isolierung fester Salze vorteil- 
haft in Form der schwerer loslichen und gut krystallisieren- 
den Borfluoride vorgenommen wird. Auch die ubrigen sub- 
stituierten Diacridyliumnitrate sind durchgehend leichter los- 
lich als der Grundkorper. 

Die aus salpetersaurer Losung gewonnenen Salze ent- 
halten entweder Krystallwasser oder krystallisieren in Form 
von sauren Nitraten. Auch fur dasselbe Kation scheiden sich 
je  nach den Konzentrationsverhaltnissen verschieden zusammen- 
gesetzte Nitrate als Bodenkorper am. Die Salzbildung der 
Diacridyliumionen ist recht verwickelt und insbesondere saure 
Salze auch aus nur schwach saurer Losung bilden bei den 
Methylderivaten die Regel. Neben den im experimentellen 
Teil beschriebenen Nitraten diirfte auch noch eine Reihe an- 
derer Typen existenzfahig sein. 

Die substituierten Diacridyliumsalze sind gelb bis auf die 
1,l’- und 4,4‘-Dimethoxyderivate, die eine rote Farbe besitzen. 
In  etwa neutraler wiiI3riger Losung zeigen sie wie der Grund- 
kSrper eine meistens grune Fluorescenz von nicht allzu groger 
Intensitit. Saurezusatz schwacht die Fluorescenz, Alkali hebt 
sie ganz auf. Gegen Ammoniak sind die Salze lange Zeit be- 
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standig. Durch verd. Natronlauge tritt langsam in der Kalte, 
schnell in der Hitze Zersetzung ein unter Dunkelfarbung und 
Abscheidung dunkler amorpher Massen. VerhaltnismaBig am 
wenigsten bestandig gegen Alkali scheinen die 1,l'- und 3,3'- 
Dimethylverbindungen zu sein, deren alkalische Losung ziemlich 
schnell dunkel wird. 

Bei dem 3,3'-Dimethoxyderivat kann man die alkalische 
Zersetzung so leiten, daB unter Abspaltung der Methoxylgruppen 
eine in schonen roten Blattchen krystallisierende Substanz aus- 
fkllt, die die Konstitution eines Chinons besitzt : 

I 
CH* 

uber  diese Substanz sol1 in einem anderen Zusammenhange 
spater berichtet werden. 

Was nun die Chemiluminescenz dieser substituierten Di- 
acridyliumsalze betrifft, so ist die wichtigste Feststellung die, 
daB die 1,l'-Derivate in alkalischer Losung auf Zusatz yon 
Wasserstoffsuperoxyd kein oder nur ein auffallend geringes 
Leuchten zeigen. Die 1, 1'-methoxylierten Salze leuchten auch 
unter den giinstigsten Bedingungen uberhaupt nicht, die 1,l'- 
methylierten Verbindungen nur sehr schwach. 

Von den ubrigen Salzen ist das Verhalten des 2,2'-Di- 
methoxyderivates insofern von Interesse, als in diesem Fall ein 
gelbes Leuchten erfolgt, das aber in der Intensitat dem griinen 
Leuchten des Grundkorpers nachsteht. Die 4,4'- Dimethoxy- 
diacridyliumsalze zeigen besonders ausgepragt die Erscheinung, 
daB die Farbe der Chemiluminescenz von der Konzentration 
abhangt. Sehr verd. Losungen leuchten griinlich, wahrend bei 
hoher Konzentration ein rein orangefarbiges Leuchten auftritt. 
Diese Beobachtung zeigt, dal3 man bei einer Klarung des Chemi- 
luminescenzvorganges mit vielen Komplikationen zu rechnen hat. 



238 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 153. 1939 

Die anderen methylierten und methoxyli erten Diacridylium- 
salze liefern ein grunes Leuchten, das in der Intensitat in keinem 
Falle das Chemiluminescenzvermogen des Qrundkorpers wesent- 
lich iibertrifft. 

Zusammenfassend mu6 festgestellt werden, daB auch die 
neuen Leuchtstoffe auf den Mechanismus des Chemiluminescenz- 
vorganges noch kein rechtes Licht geworfm haben. 

B. Experimenteller Teil 
I. Methyl ie r te  und  me thoxy l i e r t e  

N, N'- D im e t h y 1 di  a c r i d en e 
Zur Darstellung dieser Substanzen karin man allgemein so 

vorgehen, daS man die entsprechenden methylierten und methoxy- 
lierten N-Methylacridone zunachst durch Phosphoroxychlorid in 
die ,,Additionsprodukte" verwandelt und d.iese d a m  in aceto- 
nischer Losung mit Zinkstaub reduziert. Aus dem abfiltrierten 
Niederschlag, der das Diacriden neben unverbrauchtem Zink- 
staub enthalt, wird das Diacridin durch Aufkochen mit o-Di- 
chlorbenzol herausgelbst. Die filtrierte heiBe Losung scheidet 
beim Erkalten das Diacriden in krystallisierter Form ab. Durch 
Zusatz von Alkohol zu der warmen Losung erreicht man eine 
fast quantitative Ausfallung. 

Die Reduktionsgeschwindigkeit der Acridon-Phosphoroy- 
chloridverbindungen und der Acridone hangt in hohem MaBe 
von der Stellung der Substituenten ab. Insbesondere fallen 
die 1-Derivate dadurch auf, daB ihre Reduktion sehr leicht vor 
sich geht. So geniigt z. B. zur Darstellung des 1, 1'-Dimethyl- 
oder 1, 1'-Dimethoxydiacridens kurzes Schiitteln der acetonischen 
Losung rnit Zinkstaub bei Zimmertemperatur , wahrend die 
analogen 2- und 3-substituierten Phosphoroxychlorid-Acridone 
erst beim Kochen eine gute Ausbeute an :Diacriden liefern. 

Dieser Unterschied in der Reduktionsgeschwindigkeit findet 
eine Parallele im Verhalten der methoxylierten Triphenyl- 
carbinole. Das C-Atom 9 der Acridone entripricht in gewissem 
Sinne dem zentralen Kohlenstoff der Diphenyl- oder Triphenyl- 
carbinole. aber  die Reduktion der Methoxy-Triphenylcarbinole 
sagt Kauffm annl) :  ,,In Orthostellung zum Zentralkohlenstoff 

I) H. Kauf fmann  u. P. Pannwilz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 
767 (1912). 
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begunstigt das Methoxyl die Reduzierbarkeit in hohem Grade. 
In Parastellung ubt es einen nur geringen fordernden EinfluB 
aus. In  Metastellung hat das Methoxyl keine deutliche, viel- 
leicht sogar eine schwach hindernde Wirkung". Die 1-, 2- 
und 3-Stellung der Acridone entspricht nun der 0-, m- und 
p-Stellung der Triphenylcarbinole, und demgemab lassen sich 
ubereinstimmend 1 -Methoxyacridon und 0- Methoxytriphenyl- 
carbinol besonders leicht reduzieren. 

Bei den substituierten Diacridenen sind theoretisch zwei 
stereoisomere Formen moglich, die als Cis- und Transform 
bezeichnet werden konnen, z. B.: 

CH, 
I 

CH3 
I 

I I 
CH3 CH, 

cis-Form trans-Form 

Bisher sind samtliche dargestellten substituierten Diacridene 
nur in einer Form beobachtet worden, und es haben sich auch 
keine Anzeichen dafiir ergeben, daB bei dem ReduktionsprozeB 
die beiden stereoisomeren Konfigurationen nebeneinander ent- 
stehen. Welcher stereoisomeren Reihe die von uns erhaltenen 
Diacridene angehoren, bleibt unbestimmt. (Vgl. die folgenden 
Tabellen auf S. 240.) 

11. M e t h y li e r t e u n  d m e t  h o x y li e r t e N, N -  D i m e t h yl- 
d iacr idyl iumsalze  

Die Diacridene gehen beim Aufkochen mit verd. Salpeter- 
saure leicht in Losung, aus der sich bei geeigneter Konzen- 
tration die Nitrate krystallisiert abscheiden. Im Falle der 
1-Methyl- und 1-Methoxylverbindungen sind die Nitrate iiberaus 
leicht loslich. Aus der salpetersauren Losung werden durch 
Zusatz von Na[BF4] die Borfluoride in fester Form erhalten, 
auf deren Analyse verzichtet wurde. (Vgl. Tabellen auf S. 241.) 
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Tab e l l  e d e r N,N’ - D i m e t h y 1 tl i a cr i d en  e 

hellgelbe Nadeln 

gelbe Prismen 
gelbe Kqwtalle 
gelbe Krystalle 

Substanz 
_ _  - __- ~. 

Grundkiirper : 
N, ”-Dimethyl- 

diacriden ‘j 

scbwach 
blaugruu 

stark gelbgrun 
stark gelbguu 
stark gelbgrun 

l,l’-Dimethyl- 

3laOgelbe BlSittchen 

lunkelgelbe Nadeln 
kanariengelbe rhom- 

b i d e  Kyystalle 
gelbe flacbe Kry- 
staile aus Dioran 

auf Zusate von 
wenig Wasser 

2,Y-Dimethyl- 
3,3’-Dimethyl- 
4,4’-Dimethy-l- 

l,l’-Dimethoxy- 
.~_______ 

schwach 
blaugriiu 
gelbgrun 

stark gelbgrun 

grun 

2,2’-Dimethoxy- 
3,3’-Dimethoxy- 

4,4‘-Dimethoxy- 

gummen- 
’ormel u. 
1101.-Gew. 

.- - 
~~ 

C,*H,& 
386,5 

- __ __ 

zhmp 
in 
__ - ~ 

350 

__ 
410 

330 
354 
355 

375 

294 
322 

297 

~ 

Krystall form 
und Farbe Fluorescenz 

gelbe Bliittchen aus intensiv griin 
o-Dichlorbeuzol 

A n a l y s e n  d e r  m e t h y l i e r t e u  
u n  d m e t  h ox y l i e  r t e n  N, N‘ -D ime t h y 1 d i a c r  i d e n  e 

. ___ - ____ ~ - 

Gefundc 

1, 1‘-Dimethyl- 85,47 
2,Z’-Dimethyl- 86,OO 

3,3’-Dimethyl- 85,34 
4,4’-Dimethyl- 85,98 

1, 1’-Dimethoxy- 79,02 
2,2’-Dimethoxy-f 80;21 
3,3‘-Dimethoxy- 80,40 
4,4‘-Dimethoxy- 80,551 

~- 

__ __ 
6,lS 
6,33 

6,15 
6,13 ~- 

5,s9 
5,SO 
5,86 
5.85 

- 

6,20 80,68 B,S9 
- 80,68 b,89 
- 80,6S 5,89 

- I 80.68 51.89 

’) K. L e h m s t e d t  u. H. H u n d e r t m a r k ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 
1066 (1929). (Schmelepunkt: ,,erst bei sehr hoher Temperatur“); E. B e r g -  
m a n n  u. 0. B l u m - B e r g m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 761 (1930), 
Schmelzpunkt: > 300O); H. D e c k e r  u. W. P e t s c h ,  J. prakt. Chem. [2] 
143, 227 (1935) (Schmp. 385O korr.). 
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Tabel le  de r  subst i tuier ten Diacr idyl iumsalze 

- 

goldgelbe Blatter aus 
Wasser oder verd. 

bronzefarb. Krystalle, 
nicht analysiert 

flache kanariengelbe 
KrystaIle 

hellgelbe Blittchen 

Salpetersaure 

Substanz 
- 

Grundk6rper : 
N, N'-Dimethyl-dia- 
- cridyliumnitrat I) 

1, 1'-Dimethyl- 
borfluorid 

2,2'-Dimethyl- 
nitrat (sauer) 

3,3'-Dimethyl- 
nitrat (sauer) 

4,4'-Dimethyl- 
nitrat (sauer) 

1, 1'-Dimethoxy- 
borfluorid 

8,2'-Dirnethoxy- 
nitrat 

3,3'-Dimethoxy- 
nitrat 

4,4'-Dimethoxy- 
nitrat - 

intensiv grun 

__ 
schwach blaBgrun 

bellgriin 

intenaiv blaugriin 

Summen formel 
und Mo1.-Gew. 

- ._ 

2,2'-Dimethyl- 
nitrat (sauer) 

3,3'-Dimethyl- 
nitrat (sauer) 

4,4'-Dimethyl- 
nitrat (sauer) 

2,2-Dimethoxy- 
nitrat (sauer) 

3,3'-Dimethoxy- 
nitrat 

4,4'-Dimethoxy- 
nitrat 

8 8  ~ 

54,lO 

55,61 

54,60 

53,71 

59,31 

57,lO 

gelborange Nadeln intensiv gelbgrun 

4,97 

4,57 

~~ 

rote flache Krystalle, 
nicht analysiert 

Iunkelgelhe, sehr leichi 
losliche Blattchen 
goldgelbe Bliitter 

10,80 1 54,94 
~ 

12,11 1 54,20 

keine Chemie- 
luminescenz 

schwach gelb 

blaugriin 

dunkelroto leicht 16s- gelborang., in sehr 
liche Hlattchen verd. L6s. erunlich 

An a1 y s e n  d e  r s u b s t i t u i e r t e n N, N'- D i m e t  h y 1 d i a c  r i d 

Substanz 117 efunden )I Bereehnr _________ ~ 

- H I N I I c  
4,24 1 12,97 11 54,20 

4,61 1 10,13 '1 52,41 

5,07 1 9,36 1 1  59,40 

5,19 8,71 1, 57,67 

H 

4,25 

5,07 

4,25 

~~ 

4,84 

4,99 

5,17 

~ 

N 

12,65 

10,93 

12,65 

10,19 

9,25 

8,97 

l) H. D e c k e r  u. G. D u n a n t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 42. 1177 
(1909), erwahnen kein Krystallwasser und geben nur die Analyse des 
wasserfreien, bei 110 bis zur Gewichtskonatanz getrockneten Salzes an. 
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