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Die Chemiluminescenz der I)imethyl-diacridyliumsalzel). 
Von Priv.-Doz. Dr. KARL GLEU und Dr. WERNER PETSCH. (Eingeg.: 20. Novcmber 1934.) 

Chemisches Laboratorium der Universitat Jena. 
Nach einem Vortrag in der Fachgruppe fur anorganische Chemie auf der 47. Hauptversammlung des V. d. Ch. zu Koln 

am 24. Mai 1934. 

Das Auftreten von Leuchten bei chemischen Reak- 
tionen ohne wesentliche Temperaturerhohung ist haufig 
beobachtet worden. Im allgemeinen ist die Lichtintensitat 
bei derartigen Luminescenzreaktionen nur sehr schwach ; 
zur Erzielung eines kraftigen Leuchtens miissen meistens 
verhaltnismaBig grol3e Substanzmengen in Umsatz gebracht 
werden . Die geringe Lichtausbeute bei solchen Reaktionen 
fiihrt zu der Vorstellung, daB das Leuchten in einer vielleicht 
nur in minimalem Betrage vor sich gehenden Nebenreaktion 
erfolgt, die sich der chemischen Kontrolle und naheren 
Aufklarung entzieht. Wenn man naher in den Mechanismus 
von chemischen Leuchtreaktionen eindringen will, so ist das 
Auffinden intensiver Luminescenzen unerlaBliche Vorausset- 
zung. Dabei ist die Lichtausbeute verschiedener Reaktionen 
relativ zur umgesetzten Snbstanzmenge zu vergleichen. 

Da man bisher fast ausschlieBlich nur relativ schwache 
Luminescenzreaktionen kennt, so ist es verstandlich, daW 
theoretische Vorstellungen oder auch nur empirische 
GesetzmaBigkeiten fur das Auftreten von Luminescenz- 
reaktionen so gut wie vollstandig fehlen. Man ist deshalb 
bei der Auffindung neuer Leuchtreaktionen auf den Zufall 
angewiesen, und einem Zufall ist auch die Entdeckung der 
neuen und gleichzeitig intensivsten Chemiluminescenz zu 
verdanken. 

In einer Unterhaltung iiber die stark farbige radikal- 
artige Zwischenstufe bei der Reduktion der Salze des 
N . N'-Dimethyl-y . y'-dipyridyliums machte mich Herr Prof. 
H .  Decker auf die von ihm schon vor vielen Jahren er- 
haltenen analog gebauten Salze des N . N'-Dimethyl-diacridy- 
liums aufmerksam und regte an, auch diese Verbindungen 
auf eine analoge Reaktionsmoglichkeit zu priifen. In 
Gemeinschaft mit Herrn Dr. W .  Petsch wurden diese 
Salze dargestellt und untersucht, wobei sich herausstellte, 
daB die erwartete Analogie nicht besteht, jedoch zeigten 
diese Substanzen eine ganzlich unerwartete Eigenschaft : 
eine intensive Chemiluminescenz. 

Die Salze des Dimethyl-diacridyliums gewinnt man 
nach Decker und Dunant z ) ,  indem man zunachst Acridin 
uber die quarternaren Salze durch Oxydation mit alkalischem 
Ferricyanid in N-Methyl-acridon verwandelt. Das 
N-Methyl-acridon wird mit Zink in Eisessig reduziert 
und der Niederschlag mit heil3er verdiinnter Salpetersaure 
ausgezogen. Beim Erkalten der heiBen Losung kristallisiert 
d ann ein Korper folgender Konstitution &us : 
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Diese ,,Leuchtsubstanz" stellt goldgelbe, schiin kristal- 
lisierte Blattchen dar, die sich in Wasser mit gelber Farbe 
und neutraler Reaktion losen. Die neutralen und sauren 
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1) Vgl. das kurze Referat, diese Ztschr. 47, 410 [1934j. 
2 )  H.Ijecheru.  G.I)t i?imzt,  Ber. dtsch. rhem.~es.42,117~11909~.  
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Losungen besitzen eine intensive griine Fluorescenz und sind 
bestandig. Bei Zusatz von Alkali verschwindet die Fluores- 
cenz augenblicklich ; die zunachst rein gelben alkalischen 
Losungen zersetzen sich allmahlich unter Dunkelfarbung 
und bei hiiherer Konzentration unter Abscheidung eines 
braunen Niederschlages. 

Bin Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu den frisch 
bereiteten alkalischen Losungen von Dimethyl-diacridylium- 
nitrat ruft ein griines Leuchten hervor, das bei groBer 
Intensitat einen weisen Farbton mit griinem Schimmer 
annimmt. Die griine Farbung der Chemiluminescenz er- 
scheint dem Auge etwa gleich dem griinen Fluorescenzlicht 
der Substanz ; dabei ist aber hervorzuheben, daB das Leuch- 
ten nur in alkalischer 1,osung auftritt, wahrend umgekehrt 
die Fluorescenz nur in saurer Losung zu beobachten ist. 

Das Leuchten der alkalischen Losungen rnit Wasser- 
stoffsuperoxyd ist zunachst nicht besonders hell, halt dafiir 
aber je nach der Alkalikonzentration stundenlang an. 
Es ist naheliegend, die an sich langsam verlaufende Reaktion 
durch Zusatz eines Katalysators zu beschleunigen, um so 
zu einer Intensitatssteigerung zu kommen, selbstverstandlich 
auf Kosten der Leuchtdauer. Besonders wirksam fur diesen 
Zweck ist Osmiumtetroxyd. Schon Spuren davon geniigen, 
um ein helles Aufleuchten zu bewirken, das unter diesen 
Bedingungen allerdings nach einigen Sekunden zu Ende 
ist. In konz. waBrigem Ammoniak ist das Leuchten erheb- 
lich heller als in natron-alkalischer Losung, die Dauer ist 
dementsprechend geringer. Osmiumtetroxyd ist unter 
diesen Umstanden ohne EinfluB. 

Die exper imente l le  Vorf i ihrung dieser Chemi- 
luminescenz kann etwa unter folgenden Bedingungen er- 
folgen : 

a) in natron-alkalischer Losung. 
In einen 2-Liter-Weithalskolben gieWt man 50 c1n3 lll/loo- 

Dimethyl-diacridyliumnitrat-Losung (0,5 yo waWrige Losung) 
zu Liter Wasser. Die Losung fluoresciert grun. Nach Zusatz 
von 25 cn13 10 n-Natronlauge verschwindet die Fluorescenz. 
Die gelbe alkalische Losung wird nun mit 10 cm3 30Yoigem 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt, worauf das grune lang an- 
dauernde Leuchten auftritt. 

Mit 3 Tropfen *n/,,,-Osmiumtetroxyd wird das Leuchten 
sehr hell, es entwickelt sich reichlich gasformiger Sauerstoff, 
weil das Osmiunitetroxyd in alkalischer Losung das in groBeni 
Uberschul3 vorhandene Wasserstoffsuperoxyd katalytisch zer- 
setzt. Gleichzeitig scheidet sich ein voluminoser gelblicher 
Siederschlag ab. 

b) in ammoniakalischer Losung. 
500 cm3 konz. wafiriges Ammoniak werden rnit 50 cnP 

~~~/,,,-Diniethyl-diacridylium-nitrat-140sung versetzt und 10 cm3 
30 %iges Wasserstoffsuperoxyd zugegeben. Die Losung leuchtet 
hell weiWlich-grun einige Minuten lang. Am SchluB ist eine 
kaum gefarbte Losung praktisch ohne Niederschlag vorhanden. 

Die L ich tausbeu te  bei der Chemiluminescenz des 
Dimethyl-diacridylium-nitrats ist sehr groB. Um eine Vor- 
stellung von der Empfindlichkeit zu gewinnen, Wurde die 
Grenzkonzentration festgestellt, bei der noch ein Leuchten 
zu beobachten ist. Dabei hat sich gezeigt, daB noch O,I cm3 
einer m/10 oooooo-~osung der Leuchtsubstanz in 100 cm3 
Wasser deutlich durch das Leuchten zu erkennen tist (in 
natron-alkalischer Losung unter Zusatz von Osmium- 
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tetroxyd) . Diese Menge entspricht in der GrGBenordnung 
einer Verdiinnung von 1 : 1010. 

Die analoge Grenzkonzentration fur die bisher wohl emp- 
findlichste Leuchtreaktion, fur die Chemiluminescenz des 
3-Amino-phthalsaurehydrazids, liegt nachAZbreeht3)bei 1 : lo8; 
d. h. also, die neue Leuchtreaktion ist qm etwa 2 Zehnerpoten- 
Zen enipfindlicher als die bisher intensivste Reaktion dieserArt. 

Diese hohe Empfindlichkeit sei durch ein paar Be- 
merkungen illustriert. Bei der Ermittlung der Grenz- 
konzentration kam es selbstverstandlich darauf an, festzu- 
stellen, ob auch reines Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer 
Losung bei der katalytischen Zersetzung durch Osmium- 
tetroxyd schon leuchtet. Bei den ersten Versuchen wurde 
auch unter diesen Bedingungen ein schwaches Leuchten 
beobachtet. Dieser experimentelle Befund lag aber darin 
begriinclet. dalj die Rolben (selbstverstandlich 1:aufig aus- 
gespiilt) durch die 1,euchtsubstanz infiziert waren. Brst 
unter Verwendung vollig unbenutzter Gefde  gelang der 
Nachweis, dalj Wasserstoffsuperoxyd allein auch bei Gegen- 
ya r t  von Osmiunitetroxyd nicht leuchtet. 

Das Wasserstoffsuperoxyd faljt nian ini allgemeinen 
als Osydationsniittel auf. Man konnte deshalb geneigt 
sein, anzunehmen, dalj auch andere Oxydationsniittel die 
alkalischen Losungen des Dimethyl-diacridylium-nitrats 
zuni 1,euchten bringen. Auffallenderweise ist das nicht der 
Pall. Zusatz von Hypobroniit, Hypochlorit, Kaliumpernian- 
ganat oder Ferricyanid ruft keineSpur von Leuchten hervor. 

Demgegeniiber beobachtet nian aber ein kraftiges 
kurzes Aufleuchten gerade umgekehrt beim Versetzen der 
alkalischen 1 ,kmg  der 1,euchtsubstanz niit starken Ii e d II k - 
t i onsmi t t e ln .  In dieser Weise wirksani sind alle starken 
lieduktionsmittel wie Hydrosulfit, Sulfid, Vanadit, Stannit. 
Dieses 1,euchten nach Zusatz von Reduktionsniittelri tritt 
xber nur auf, wenn Luftsauerstoff zugegen ist. Ihtfernt 
man vorher den Sauerstoff durch Xinleiten voii reineni 
Stickstoff, so rufen diese Reduktionsniittel keine Spur von 
1,euchten hervor. Das Leuchteri erscheint aber sofort, 
wenn niolekularer Sauerstoff zutritt, und verschwindet 
wieder bei der Verdrangung des Sauerstoffs durch Stickstoff. 
I );IS Spiel kann man haufig wiederholen. 

1)iese Tatsachen sind zii beriicksichtigeii bei den1 Ver- 
such, in den Mechanis tnus d ieser  1,uminescenz einzti- 
ciringen. Ihdgiiltig ist eine solche Deutung heute noch nicht 
mi geben, aber als am wahrscheinlichsten kann auf Grund 
der bisherigen Erkenntnisse folgende Reaktionsfolge gelten : 
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((lie seitliclien J3e117olkerne sind nur ilurcli Striche angecleutet). 
3 )  H 0 A / / j f P ( h / ,  Z pliy\ik Cliern 118, 321 [192H]. 

Durch das Alkali wird die primar vorhandene quater- 
nare Ammoniumbase in die Carbinolbase umgelagert. Auf 
die Carbinolbase wirkt Wasserstoffsuperoxyd zunachst 
oxydierend, indem sich ein Peroxyd bildet, das dann weiter 
durch Wasserstoffsuperoxyd wieder zur urspriinglichen 
Carbinolbase reduziert wird. Das Leuchten kommt in der 
letzten Phase zustande, in der das Wasserstoffsuperoxyd 
reduzierend wirkt . 

Mit diesem Mechanismus sind sanitliche bisher be- 
kannten Tatsachen in Ubereinstimmung : 

1. Das veranderte Verhalten der Substanz in alkalischer 
Losung (Verschwinden der Fluorescenz, Zersetzlichkeit usw.) 
findet seinen Ausdruck in der Umlagerung zur Carbinolbase. 

2. Stoffe, die nur oxydierend wirken, wie Hypochlorit 
oder Eerricyanid, rufen kein Leuchten hervor, weil die 
eigentliche Leuchtphase durch Reduktion bedingt ist. 

3. Das Leuchten mit Wasserstoffsuperoxyd beruht anf 
der Oxydations- und Reduktionswirkung dieser Substanz. 

4. Die Luminescenz durch Einwirkung von Reduktions- 
niitteln wie Hydrosulfit, Stannit USW. bei Gegenwart von 
niolekularein Sauerstoff erklart sich so, daB der Sauerstoff 
die Leuchtsubstanz zunachst zum Peroxyd oxydiert, worauf 
das Reduktionsmittel unter Riickbildung der Carbinolbase 
und Leuchten einwirkt. 

5. Die Substanz leuchtet bei hiiherer Konzentratioii 
in alkalischer 1,osung auch mit molekulareiii Sauerstoff 
alleiii, wenn auch nur schwach, weil bei der Autoxydatioii 
neben deni Perosyd geringe Mengen Wasserstoifsuperoxytf 
entstelien, die dann das schwache 1,euchten hervorrufeii. 

6. 1)er vorgeschlagene Mechanismus erklart die hohe 
I{nipfindlichkeit. Nacb der angegebenen Keaktionsfolge 
wiirde iiberhauyt kein Verbrauch der Leuchtsubstanz statt- 
finden. 13s verschwindet nur das Wasserstoffsuperosytl, 
das ini Endeffekt in Wasser und niolekularen Sauerstoff zer- 
legt wird. Die Substanz verwandelt also katalytisch die che- 
iiiische Affinitat beim Wasserstoffsuperoxyd-Zerfall in Licht. 

7. ’l‘atsachlich ist die ideale Luminescenz-Katalysc 
durch die Diniethyl-diacridylium-Salze noch nicht ver- 
wirklicht, denn das Leuchten hort auf, wahrend nocli 
Wasserstoffsuperoxyd vorhanden ist. Die ErklBrung dafiir 
ergibt sicli ungezwungen in folgender Weise : 

13ei einer idealen Redox-1,uiiiinescenz-Katalyse niiiBte 
die oxydierte und reduzierte Stufe der Substanz unter den 
Bedingungen des 1,euchtens vollig stabil sein. Im Falle der 
Dimethyl-diacridyliuin-Salze erfiillen aber beide Stufen 
diese Bedingung nicht vollstandig, vielniehr treten irre- 
versible Umlagerungen ein. 

a) Die reduzierte Stufe des Sqhemas, die Carbinolbase, 
ist nicht vollig bestandig. In den alkalischen 1,iisungeii 
entstehen allmahlich braune B‘allungen, worauf schon bei 
cler Besprechung der Eigenschaften der Substanz hinge- 
wiesen wurde. 

b) Die oxydierte Stufe des $chenias, das Peroxyd, 
gqiiigt ebensowenig der Idealforderung viilliger Stabilitat . 
1)urch halftige Spaltung ist ein irreversibler fibergang iii 
Methylacridon iiiijglich geniafl : 
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I)ie bei der Rinwirkung von U':Lsserstoffsuperoxyd auf 
die natron-alkalische Liisung der 1,euchtsubstanz auf- 
tretende Fallung besteht tatsaclilich zum groflten Teil aus 
N-Methyl-acridon ; nach dein ITmkristallisieren aus Alkohol 
LV urde die Identitat durch Schnielzpunkt, Misclischinelz- 
punkt und Analyse nachgewiesen. 

Der fur die Dimethyl-diacridyliuin-Salze angegebene 
1,euchtntechanismus steht in eineni interessanten Zusammen- 
hang niit der Reaktionsfolge, die Albrecht4) fur das 
1,euchten des 3-Amiiiophthalsaure-hydrazids vorgeschlagen 
licit. Nach Albrecht verla,uft die Osydation des 3-Amino- 
I)}itlialsaure-liydrazids in folgeiider Weise : 
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I )ie 1,euchtpliaseii beider Leuclitreaktionen entsprechen 
sich nach diesen Formulierungen vollstandig. In beiden 
1;allen tritt das 1,euchten wahrend des Reduktionsprozesses 
mif; bei den I)imethyl-diacridyliuiiii-Salzen, bei der Reduk- 
tjon des Peroxyds durch Wasserstoffsuperoxyd, bei deni 
Aniiiiophthalsaure-liydrazid durch Reduktion des Azo- 
Kiirpers niit Hilfe von 1)iiniid. Scheniatiscli driickt sich 
die Analogie der 1,eiichtphase beider Keaktionen folgender- 
niaflen ails : 

-0  H-0 -0-H 0 N H--N --N-H 'p;i 

-0 H - 0  --0-H 0 --N H--h' -K--H N 
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(bei den Dimethyl- (beim 3-A4ininophtal- 
diarridylium-Salzen) saure-hydrazid) 

Die freien Valenzeii sind ;in den organischen Rest 
gebunden zii denken. 

Ini Gesanitverlauf besteht aber ein erheblicher Unter- 
schied bei beiden Leuchtreaktionen. Das Aminophthal- 
siiure-hydrazid leuchtet bei reiner Osydation (z. B. iiiit 
Hypochlorit oder E'erricyanid), jedoch in1 Sinne der Albrecht- 
schen Deutung nur, weil durch Hydrolyse das Keduktions- 
niittel (das Diiniid) entsteht, das die urspriingliche Substanz 
zuriickbildet. I m  Ganzen tritt aber wahrerd des 1,euchtens 
ein Verbrauch der 1,euchtsubstan.z ein, denii sunimarisch 
betrachtet erfolgt bei der Oxydation des Aminoplithalsaure- 
liydrazids ein stochiometrischer Ebergang in Amino- 
phthalsaure und Stickstoff. 

Uenigegeniiber leuchten die I)iniethyl-diacridyliuni- 
Salze nur bei gleichzeitiger Oxydation + Reduktion. Das 
bedingt, daW kein Verbrauch der Substanz eintritt (von 
Nebenreaktionen abgesehen). 1)er Stoff wirkt als I, 11 in i - 

"1 .Ai/JWCht, loc. cit. 

nescenz-Kat  a lysa to r ,  der als solcher erhalten bleibt 
und rein katalytisch die chemische Affinitat einer Redos- 
Reaktion in I,icht verwandelt. Im Falle der alleinigen 
Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds wird demgemafl 
die Affinitat beini Ubergang in Wasser und Sauerstoff atis- 
genutzt : 

H,O, + H,O, = 2 H,O + 0, 
Oxyd. Redukt. reduz. oydx. 
Mittel Mittel Stufe Stufe 

Die Bnergieanderung bei dieser Reaktion betragt 
rund 46 kcal. Dieser Betrag entspricht nach den Quanten- 
gesetzen einer Wellenlange von ungefahr 6000k  Man sollte 
also hochstens orangefarbiges Licht erwarten, wahrend 
griines Licht von einer Wellenlange von rund 5000A etwa 
10 kcal niehr erfordert. 

Ein Widerspruch besteht indessen nicht, wenn riiehrere 
Elementarprozesse bei den1 Zustandekommen des Leuchtens 
wirksam sind, z. B. tritt in der Knallgas-Flamme intensiv 
die Wasserdampfbande 3064 a auf, die einer Reaktions- 
energie von etwa 95 kcal entspricht, wahrend die Bildungs- 
warnie fiir 1 Mol Wasserdampf nur 58 kcal betragt. In 
diesem Falle kann schon rein formelmaflig die Entstehung 
\'on eineni Molekiit H,O durch einen einzigen bimolekularen 
12lenientarprozefl zwischen H, und 0, nicht erfolgen. Bei 
der luniinescenzkatalytischen Wasserstoffsuperoxyd-Zer- 
setzung ist eine einfaclie bimolekulare Unisetzung forinel- 
ntaWig inoglich, ohne aber von dein katalytischen Mec1i:t- 
n isinus als solcheni gefordert zii werden. 

Andererseits ist es aber wegen der eriirterten 1 )is- 
krepanz nicht von der Hand zii weisen, da13 der vorge- 
sclilageiie Meclianisnius einer wesentlichen Revision bedarf. 
I m  ganzen niuW darauf hingewiesen werden, da13 die ange- 
gebene Reaktionsfolge nicht als bewiesen gelten kann, 
sondern lediglicli als Arbeitshypothese anzuselien ist . 

Die Uinstande, unter denen die Cheniiluminescenz der 
Dimethyl-diacridyliuin-Sake erfolgt, weisen auf iniigliche 
Zusammenhange mit den biologischen Leucht- 
erscheinungen hin. I)ie Organismen leuchten durch 
Autosydations- Prozesse, wobei die das 1,euchten verur- 
sachende Substanz offenbar niir in sehr geringer Menge 
vorliegt, denn eine einwandfreie Isolierung ist bishei- trotz 
vielfacher Beniiihungen in keineni Palle gelungen. Die 
hohe Empfindlichkeit biologischer 1,euchtprozesse wird 
durch den fur die Dimethyl-diacridylium-Salze vorge- 
schlagenen katalytischen Leuchtmechanisinus ohne weiteres 
verstandlich. Es ist deshalb durchaus wahrscheinlich, da0 
auch die Lebewesen sich dieses katalytischen Luminescenz- 
Prinzips zur IBzeugung ihres geheininisvollen Leuchtens 
bedienen. 

Ob wenigstens in gewissen Fallen dabei dieselbe oder 
doch eine analog gebaute Substanz wirksam ist, ist eine 
ganz andere Frage. Rein auoerlich sieht das Leuchten der 
Dimethyl-diacridylium-Salze dem griinen Schimmern der 
Gluhwiirnichen tauschend ahnlich. Das Spektruin kann 
man zum Beweis der Identitat nicht heranziehen, denn es 
ist wenig charakteristisdi und besteht in beiden Fallen aus 
einem breiten rerwaschenen nand init dem Schwerpnnkt 
im Grun. 

Es ware eine dankenswerte Aufgabe, nach den neuen 
chemischen Erkenntnissen neu an das Problem des biologi- 
schen Leuchtens heranzugehen. Wenn die Leuchtsubstanz 
in den Substraten der Organismen auch nur in geringer 
Menge vorliegt, so wird die Isolierung doch erheblicli 
leichter, wenn man Anhaltspunkte dafiir hat, was fur eine 
Kiirperklasse uberhaupt isoliert werden soll. 

I m  Cheniischen Laboratorium der Universitat Jenn 
wird gegenwartig das Leuchtverm6gen von Substanxen 
gepriift, die den Dimethyl-diacridylium- Salzen analog ge- 
baut sind. [a. 130.1 
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