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144. Karl Gleu und Richard Schaarschmidt:  Weitere Diacridene 
und Diacridyliumsalze. 

[Aus d. Chem. Insti tut  d .  Universitat Jena.]  
(Eingegangen am 24. Juli 1940.) 

Zur Verkniipfung zweier Acridinreste am Kohlenstoff-.Stom 9 sind bis- 
her folgende Verfahren entwickelt worden : 

A. Fiir  n i c h t  N - s u b s t i t u i e r t e  K o r p e r  d e r  Acr id in re ihe :  
1) Diacridyl durch Erhitzen von 9-Chlor-acridin mit Kupfer’), 
3)  Diacridyl durch Erhitzen von Thioacridon und Kupfer ?), 

3 )  Tetrahydro-diacridyl aus Acridon und Alkalimetal13), 
4) Tetrahydro-diacridyl iiber 9-Cyan-acridan4), 
5 )  Diacridyl aus Phosphorosychlorid-Acridon und Phenylmagnesium- 

bromid 5 ) ,  

B. I m  F a l l e  von  S - S u b s t i t u t i o n s p r o d u l i t e n  
Reduktion von Acridonen zu Diacridenen niit Zink in Eisessig6), 
Reduktion von Phosphoroxychlorid--Acridonen zu Diacridenen niit 
Zink in Aceton’), 
Reduktion von .iminoacridonen zu Diacridyliumsalzen in salzsaurer 
Losung mit Zink8), 
Diacridene aus Phosphoroxychlorid-Acridonen und Phenylmagnesium- 
bromid9), 
Reduktion von Acridonanilen zu Diacridenen mit Zink in alkoho- 
lischer Salzsaure lo), 

Diacridyliumsalze aus Acridonen nach der hlagnesiumsubjodid- 
Methode lo). 

Satntliche Verfahren liefern symmetrische Verbindungen der Diacridyl- 
reihe. Fur die Verkniipfung zweier verschiedener Acridinreste in Mesostellung 
sind keine praparativen hfethoden bekannt. 

S-Substitutionsprodukte der Diacridylreihe hat man bisher nur in Form 
der S-Ifethyl-Derivate dargestellt. Wegen der intensiven Chemilumi- 
nescenz der N .  3’-Dimethyl-diacridyliumsalze 11) schien es wiinschenswert, 
auch das Verhalten anderer quartarer Diacridyliumsalze in dieser Hinsicht 
kennenzulernen. U7ir haben deshalb die entsprechenden hT-Athyl- und 
S-Phenyl-Derivate dargestellt und auf ihr Chemiluminescenzvermogen 
untersucht . 

1) K. 1 , e h m s t e d t  11. H. H u n d e r t m a r k ,  n. 62, 1067 [1929:. 
2 )  K. L e h m s t e d t  u. H. H u n d e r t m a r k .  B. 63, 1230, 1236 [1931)]. 
3) W. S c h l e n k  u.  E. H e r g m a n n ,  A. 468, 300 [1928]. 
4 )  K. 1 , ehms ted t  u. H. H u n d e r t m a r k ,  B. 63, 1229 [1930!. 
5 )  K. G l e u  11. A. S c l i u h e r t ,  R. 53, 805 [1940]. 
6) H. D e c k e r  u. G. D u n a n t ,  II. 42, 1176 L19091; K. L e h m s t e d t  u. H. H u n d e r t -  

m a r k ,  I< ,  (2, 1065 j1929j; 13. B e r g m a n n  u. 0. B l u m - H c r g m a n n ,  B.  63. 561 [1930]; 
€1. D e c k e r  u. W. P e t s c l l ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  143. 227 [1935]. 

7)  K. Gleu  11. S. Pi i t z sche ,  Jomn.  prakt.  Chem. [21 153, 234 [1930]. 
8 )  P. E h r l i c h  11. I,. Hencla, B. 46, 1936 u.  1946 [1913j. 
9) K. G l e u  11. A .  S c l i u b e r t ,  B. 73, 805 [194W. 

10) Diese Ahhandlung. 
11) K. Gleu  11. \V. P e t s c h ,  Xngew. Cliem. 18, 57 Y935j. 
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I. D i a c r i d y l i u m n i t r a t e  a u s  Diacr idenen .  
Ein allgeniein anwendbares Yerfahren zur Gewinnung von diquartaren 

Diacridyliumsalzen besteht darin, S-suhstituierte Acridone zunachst zu 
Diacridenen zu rcduzieren und anschlieliend die Diacridene init verdunnter 
Salpetersaure zu Diacridyliumsalzen zu osydieren : 

I< K -  L" 

Acridon 
K 12 

Diacriden Diacrid yliuninitrat 

Dabei ist die erste Stufe der Reaktionsfolge, die reduktive Verkniipfung 
der Acridone am C-Atom 9, der praparativ schnierigere Vorgang, trotzdeni 
die Diacridene wegen ihrer geringen Loslichkeit und auffallenden Bestandigkeit 
an sich leicht isolierbar sind. Formal erscheint der Ubergang Acridon-t Dia- 
criden einfacli in einer Sauerstoffabspaltung zu hestehen, wobei sich das un- 
bestandige blethylenradikal zuni bestandigen Athylenkorper dimerisiert. 
In  Wirklichkeit verlaiuft die Bildung der Diacridene ails Acridonen jedoch 
uber Zwischenstufen, die in verschiedener Richtung weiter reduziert werden 
konnen. Die relativen Geschwindigkeiten der einzelnen Reaktionswege hangen in 
hoheni RIaWe ah von der Reduktionsniethode und von der Natur des Sub- 
stituenten an1 N-Atom der Acridone. Deshalb niuU man die Reduktions- 
bedingungen j edeni Einzelfall anpassen, urn zu brauchbaren Ausbeuten an 
Diacridenen zu gelangen. 

So ist Eisessig als Reaktionsniedium fur die Darstellung des N .  K'- 
Diathyl-diacridens ungeeignet, dagegen liefert die Reduktion des N-Athyl- 
acridons durch Zink in alkoholischer Salzsaure gute Ausbeuten. Das A'. 2v'- 
Diphenyl-diacriden gewinnt man vorteilhaft, indem man an Stelle des A'- 
Phenyl-acridons das X-Phenyl-acridonanil niit Zink in alkoholischer Salz- 
saure reduziert. Uber eine weitere RIoglichkeit, Phosphorosychlorid-Acridone 
init Grignard-Verbindungen zu Diacridenen unizusetzen, ist kiirzlich he- 
richtet worden g). 

Die Uberfiihrung der Diacridene in Diacridyliumnitrate ist ohne Schwie- 
rigkeit zu bewerkstelligen. In  allen bisher untersuchten Fallen geniigt fiir 
diesen Zweck kurzes Erwarnien init uberschiissiger verdunnter Salpetersaure. 
Nebenreaktionen treten dabei nicht auf, vorausgesetzt, daW man von reinen 
niacridenen ausgeht. Nan erhalt auf diese Weise die Diacridyliumsalze in 
Form der Nitrate, die iin allgemeinen gut krystallisieren und in der Kalte 
rnail3ig loslich sind. 

Das W .  W-Dimethyl-diacridyliuninitrat bildet schiine goldgelbe Blatter 
oder bei langsamer Krystallisation aus reineni Wasser goldgelbe, durch- 
sichtige Tafeln, die 4 RIol. Krystnlln.ass~r enthalteii. Das Krystallwasser ent- 
weicht leicht und vollstandig im Trockenschrank bei 110O. Das S. 3'- 



Nr. 8/1940] weitere Diacridene und Diacridjliumsalze. 911 

diathylierte Salz krystallisiert ails verdiinnter Salpetersaure in feinen gelben 
Nadeln, die ein saures krystallwasserhaltiges Nitrat mit 1 HNO, und 3H20 
darstellen. Das N .  N'-Diphenyl-diacridyliumnitrat zeichnet sich durch eine 
auffallende Schwerloslichkeit aus. Das Salz krystallisiert in kleinen kurzen 
Nadeln als neutrales Nitrat ohne Krystallwasser. 

11. Diacr idyl iurnsalze a u s  Acridonen du rch  Reduk t ion  m i t  

Die Darstellung von Diacridyliumsalzen iiber Diacridene verlauft insofern 
auf einem Uniweg, als zunachst bei der Umwandlung der Acridone in Di- 
acridene eine UberreduL3ion erfolgt, die dann anschliefiend durch Oxydation 
mit Salpetersaure wieder riickgangig gemacht wird. Es liegt deshalb der 
Versuch nahe, unter Anwendung von nur einem Reduktions-Aquivalent 
direkt Acridone in Diacridyliumsalze iiberzufiihren. 

Dieses Prinzip ist verwirklicht in dem eingangs erwahnten Verfahren 
von Ehr l i ch  und Bendas), das jedoch auf den Spezialfall saureloslicher 
Acridone beschrankt ist. Uberdies kann die Reduktion leicht iiber die Di- 
acridyliumsalze hinaus bis zur Bildung von Diacridenen vor sich gehen, wo- 
durch sich die Schwierigkeit ergibt, die Umsetzung im richtigen Augenblick 
zu unterbrechen. 

Die Reduktion von Acridonen zu Diacridyliumsalzen entspricht hin- 
sichtlich der beteiligten Oxydationsstufen dem fibergang Keton -+ Pinakon. 
Man kann deshalb vermuten, da13 zur direkten Darstellung von Diacridylium- 
salzen aus Acridonen solche Verfahren brauchbar sind, die gestatten, aroma- 
tische Ketone in die zugehorigen Pinakone umzuwandeln. In neuerer Zeit 
ist fiir diesen Zweck von Gomberg12) ein elegantes Verfahren entwickelt 
worden, das auf der starken Reduktionswirkung von metallischem Magnesium 
bei Gegenwart von Magnesiumjodid in atherischer Losung beruht. 

G om b e r g nimmt dabei an, daI3 Jfagnesium und Ilagnesiumjodid mit 
Magnesiumsubjodid im Gleichgewicht stehen : Rlg + Mg Jz + 2 Mg J. Das 
Magnesiumsubjodid sol1 nach Gomberg die reaktionsfahige Komponente 
sein, die die Verknupfung zweier Carbonylgruppen zur Pinakonstruktur ver- 
ursacht. Unabhangig davon, ob diese Auffassung richtig ist oder nicht, ver- 
liiuft die Pinakonbildung nach folgendem Schema : 

Mg + MgJ 2- 

Auf diese Weise hat Gomberg Benzophenon und eine Reihe von Derivaten, 
weiter S a n t h o n ,  F luorenon u. iihnliche aromatische Ketone in die bis 
dahin zum Teil unbekannten Pinakone iiberfiihren konnen. 

Dieses Verfahren haben wir mit einer kleinen Abanderung auf N-sub- 
stituierte Acridone iibertragen. Go m be rg verwendet als Losungsmittel 
Ather oder ein Gemisch aus Ather und Benzol . Wegen der geringen Loslichkeit 
der -4cridone in Ather oder Benzol erweist es sich als vorteilhaft, die Re- 
duktion in siedendem Anisol durchzufiihren. Die hohe Siedetemperatur des 

11) 11. G o m b e r g  11. \V. E. E a c h m a n n ,  Journ. Amer. chem. SOC.  49, 236 T1927: 11. 

spatere Arbeiten. 
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Anisols steigert gleichzeitig die Reaktionsgeschwindigkeit, so daR l/*- bis 
1-stdg. Kochen zur vollstandigen Reduktion der Acridone ausreicht. 

Die an sich interessanten Acridon-Pinakone haben sich dabei nicht 
fassen lassen. Nach Abblasen des Anisols mit Wasserdampf erhalt man viel- 
mehr sofort Diacridyliumsalze in Form der schwerloslichen Jodide, die in 
Chloride oder Nitrate ubergefiihrt werden kiinnen. Auf diese Weise sind die 
N .  N'-Diathyl- und N .  N'-Diphenyl-diacridyliumsalze aus den entsprechenden 
Acridonen leicht und in guter Ausbeute zuganglich. Durch hervorragendes 
Krystallisationsvermogen zeichnet sich das saure Diphenyhdiacridyliuni- 
chlorid C38H,,N,C1,,2 HC1+ 8 H,O aus, das lange derbe orangefarbene Prismen 
bildet. Bei der Anwendung dieses Reduktionsverfahrens auf N-Methyl- 
acridon tri t t  eine Komplikation dadurch ein, daR sich von Anfang an ein 
schwerloslicher Niederschlag bildet , der das Magnesium bedeckt und fur die 
Reaktion unwirksani macht. 

111. C h e mi 1 u mi n e s c e n z. 
Die neuen quartaren Diacridyliumsalze zeigen mie der Grundkorper eine 

schijne Chemiluminescenz in alkalischer Losung auf Zusatz von Wasserstoff- 
peroxyd. Geeignet ist die Anwendung von Losungen in konz. waRrigen 
Amnioniak. Osmiumtetroxyd wirkt stark positiv katalytisch im Falle atz- 
alkalischer Losungen; bei Gegenwart von Ammoniak ist die katalytische 
Wirkung des Osmiumtetrosyds geringer. 

In  der Farbe des Leuchtens besteht kaum ein Unterschied zwischen den 
S. A"-Diathyl- und den N .  X-Dimethyl-diacridyliunisalzen. Beide Salz- 
reihen leuchten grun und liefern etwa dieselbe Luniinescenz-Intensitat. 
Demgegeniiber ist die Chemiluniinescenzfarbe der N. N'-Diphenyl-di- 
acridyliumsalze in sehr verdunnter Losung rein blau und im Farbton und in 
der Intensitat vergleichbar mit dem Leuchten des 3-Xmino-phthalsaure- 
hydrazids13). 

Dieses rein blaue Leuchten der Diphenyl-diacridyliumsalze tritt nur bei 
grooer Verdiinnung auf (groRenordnungsniaBig m.) . Die Fluorescenz- 
farbe ist sowohl bei hoherer als auch bei derartig geringer Konzentration rein 
grun, so daI3 bei den Diphenyl-diacridyliumsalzen ein deutlicher Farbunter- 
schied zwischen Fluorescenz und Chemiluminescenz besteht. Im Falle der 
Dimethyl-diacridyliumsalze besitzen Fluorescenz und Cheniiluminescenz 
dieselbe Farbe, und durch photometrische Nessungen 14) hat sich ergeben, 
daR die gesamte spektrale Energieverteilungskurve innerhalb der esperi- 
nientellen Fehlergrenzen ubereinstimnit. Dasselbe gilt naherungsweise fiir 
das 3-Aniino-phthalsaurehydrazid15). 

Diese spektrale Ubereinstinimung von Vluorescenz und Cheniilumin- 
escenz bei den beiden bisher ani griindlichsten untersuchten Leuchtreaktionen 
hat zu der Auffassung gefiihrt, daR die Lichteniission der Fluorescenz und 
Cheniiluminescenz (die sog. ,,Leuchtphase") auf demselben Elementar- 
prozeo beruht. Die beiden Luniinescenzarten wurden sich danach nur im 
Anregungsmechanismus der Rlolekiile unterscheiden, wahrend der Leucht- 
prozeI3 der angeregten Molekiilr in hzitlen Fallen derselbe wiirc. 

13) K. G l e u  11. K. I ' f anns t i c l ,  Jourii. prakt. Chem. [21 1.16, 137 [1930:. 
") J .  C,. X y n i e r s  11. K. L. V a n  S c h o n w e i i b u r g ,  Rtizynologia [Den Haag] 1, 

Is) €1. 0. A l b r e c h t ,  Ztschr. physik. Chciii. 136, 321 [1926:. 
117 [103G]. 
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Eine derartig einfache Vorstellung uber den Zusammenhang von Fluor- 
escenz und Chemiluminescenz ist bisher bei gelosten Stoffen nur durch die 
erwahnten spektralen Untersuchungen gestiitzt. Unerklart bleibt dabei die 
gegensatzliche Abhangigkeit vom pIr der Losung : Die Fluorescenz tritt nur 
bei neutraler oder saurer Reaktion auf und verschwindet sofort auf alkalischem 
Gebiet . Demgegenuber ist die Chemiluminescenz nur in alkalischer Liisung 
zu beobachten und erfolgt nicht bei neutraler oder saurer Reaktion. 

Zu diesen schon bestehenden Schwierigkeiten tritt nun die bei den 
Diphenyl-diacridyliumsalzen zum ersten Male eindeutig beobachtete Tatsache, 
da13 die Fluorescenzfarbe von der Chemiluminescenzfarbe erheblich abweicht. 
Weiter besteht bei den Diphenyl-diacridyliumsalzen eine Abhangigkeit der 
Chemiluminescenzfarbe von der Konzentration, wahrend die Fluorescenz 
sich dabei nicht wesentlich andert. Bei verhaltnismaljig hoher Konzentration 
an Diphenyl-diacridyliumsalzen erscheint das Leuchten griinlich und ahnelt 
der Fluorescenz oder auch dem Verhalten der Dimethyl-diacridyliumsalze. 
Auch die Konzentration von Wasserstoffperoxyd ist von EinfluB. So be- 
obachtet man an der Einfallsstelle von konz. H,O, bei stark verdunnten 
Losungen von Diphenyl-diacridyliumsalzen ein grunes Leuchten, das beim 
Umschutteln in ein helles Blau ubergeht. 

Diese neuen Feststellungen deuten darauf hin, da13 der Chemilumin- 
escenzvorgang komplizierter ist , als man bisher anzunehmen geneigt war. 
Zu ahnlichen Ergebnissen hat die Untersuchung der C-Methoxy-Derivate 16) 
gefiihrt . Vor allem besteht keine allgemeine Identitat zwischen Fluorescenz- 
und Chemiluminescenzspektrum. Die bisher in einigen Fallen beobachtete 
cbereinstimmung durfte mehr zufalligen Charakter haben. 

Das Leuchten von Korpern der Diacridylreihe ist nicht auf Diacridylium- 
salze beschrankt. Auch Diacridene zeigen eine schiine Chemiluminescenz, 
die in organischen LosuItgsmitteln schon ohne Alkalizusatz im Verlauf der 
Autosydation auftritt. Am besten beobachtet man diese Erscheinung, 
wenn man die Diacridene in Cyclohesanon lost und Alkohol zusetzt. Beim 
L.inschutteln erscheint dann ein helles Leuchten, das in der Farbe weitgehend 
der Luminescenz der Diacridyliumsalze ahnelt. In1 Grunde durfte es sich 
bei beiden Leuchtreaktionen um denselben Prozelj handeln. Diese Chemi- 
lnminescenz der Diacridene ist fur gewisse Derivate besonders intensiv l i ) .  

Beschreibung der Versuche. 
I. Diacr idene und  d i e  d a r a u s  en t s t ehenden  Diacr idyl iumni t ra te .  

l a )  X.N’-Dia thyl -d iacr iden:  Man iibergieot ein Gemisch aus 1 g 
N-Athyl-acr idon und 4 g Zinkstaub mit 30 ccm kochender alkohol. 2-n. 
HCl und laljt unter kraftigem Umschutteln 2 Xin. sieden. Das auf dem 
uberschussigen Zink niedergeschlagene Diacriden wird mit 50 ccm heiaem 
Cyclohexanon herausgelost. Aus der filtrierten Losung scheiden sich durch 
Ligroin-Zusatz kleine gelbe Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisieren 
ails Cyclohexanon bei 275O schmelzen. 

C,,H,,N, (414.5). Bcr. C 86.91, H 6.33, N 6.76. Gef. C 86.71, H 6.39, N 6.84. 
l b )  N.iV’-Diathyl-diacridyliumnitrat (sauer) :  1 g X.X’-Di- 

a thy l -d i ac r iden  lost man in 20 ccm 2-n .HNO, durch kmzes Anfkochen. 

18) K. G l e u  u. S. N i t z s c h c ,  Journ. prakt.  Chem. [Z] 1.53, 237 [1939:. 
1 7 )  K. G l e u  11. S. N i t z s c h e ,  Journ. prakt.  Chem. [2j 153, 234 [1939]. 
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Die filtrierte 1,osung scheidet beiin Erkalten dunne gelbe Nadeln ab, die ein 
saures krystallwasserhaltiges Nitrat darstellen : 

C,,HZsN, (NO,),, HNO, + 3H,O (655.5). 
Ber. C 54.94, II 5.08. 1; 10.69. Gef. C 54,SO. I1 5.16. S 10.81. 

2 a) N .  N’- D i p h e n y 1- d i a c r i d e  n : 2 g S- P h e  n y 1 - ac r id  o n a n i 1 la) 

werden in 50ccm alkohol. 4-n.HC1 gelost und niit 5 g Zinkstaub am Ruck- 
flu13kiihler erhitzt. Den abfiltrierten Piiederschlag kocht man mit 30 ccrn 
Anisol und versetzt das Filtrat mit Ligroin. Das Diphenyl-diacriden scheidet 
sich in kleinen gelben Krystallen ab, die bei 342O schmelzen. 

C,,H,,N, (510.6). Ber. C 89.37, H 5.14, N 5.49. Gef. C 89.11, H 5.13, N 5.61. 

2b) iV. iV’-Diphenyl-diacr idyl iumnitrat  : Das Salz ist auffallend 
schwer loslich, so daB es beim Aufkochen von S. I\.’-Diphenyl-diacriden mit 
verdunnter Salpetersaure als gelber Niederschlag entsteht. Zum Umkrystalli- 
sieren nutzt man vorteilhaft die Tatsache aus, da13 durch Zusatz von Essig- 
saure die Loslichkeit erheblich gesteigert wird (auf 2 g Salz etwa 400 ccm 
n-HXO, und 50 ccni Eisessig). Das Diphenyl-diacridyliumnitrat bildet 
gelbe Nadeln von einigen inm I,ange. 

C,,H,,N,(NO,), (634.6). Ber. C 71.90, H 4.13, N 8.S3.  Gef. C 71.73, €I 4.10. N 8.88. 

3) S. S’- D i ni e t h y 1 - d i ac  r id  y l iu  nini t r a t : H. Decker  und G. D u n a n t  19) 
haben das Salz nach dem Trocknen bei l l O o  bis zur Gewichtskonstanz ana- 
lysiert und gefunclen, daB das wasserfreie neutrale Nitrat vorliegt. Die aus 
Wasser oder verdunnter Salpetersaure bei Zimmerteniperatur krystalli- 
sierenden Blatter enthalten dagegen lufttrocken 4 Mol. Krystallwasser, die 
bei 1 loo iin Trockenschrank leicht und vollstandig abgegeben merden. 

C,8H,z~,(iV03)z + 4H,O (582.5). 

Unter gewissen, im einzelnen nicht naher aufgeklarten Bedingungen 

C2,H,,S,(N0,), + 2 H,O (546.5). 

Ber. C 57.73, H 5.19, Krystall-H,O 12.37. Gef. C 58.20, H 5.12, Krystall-H,O 12.09. 

konnen die Krystallblatter nnch als Dihydrat auftreten. 

Eer. C 61.53, H 4.79, S 10.35. Gef. C 61.S5, II 1.71, N 10.33. 

11. D i acr id  >- 1 i 11 111 s a 1 z e n a c h d e in JI a g n e s i ti ins u b j o d i d - Ve r f a h r  en. 
400 ccm reines 

Anisol werden zunachst etwa 10 Min. mit 5 g Jod und 5 g Xagnesiumspanen am 
KuckfltlWkiihler gekocht, bis das freie Jod in Magnes iumj  od id  uber- 
gegangen ist. Nach Zusatz von 5 g feingepulvertem ,\r-A4thyl-acridon laiBt 
man das Gemisch 1 Stde. sieden, gieWt dann von deni unverbrauchten 
Magnesium ab und entfernt das Anisol durch Wasserdanipfdestillation. Das 
zuriickbleibende rote Jodid wirtl niit 60ccni 2-n. HNO, gekocht, bis das Jod 
verschwunden ist. Nach den1 1;iltrieren und Erkalten der Losung erhalt man 
das saure krystallwasserhaltige Kitrat, das in jeder Beziehung identisch ist 
niit dem Produkt aus ,V . N’-Diathyl-diacriden. 

2 )  -V. S’- D i p hen  y l -  d i  a c r i d y 1 i uiiic hl  o r i d (s a ue r) : Das durch kurzes 
Kochen entfarbte Gemisch aus 1 g Magnesium, 1 g Jod und 80 ccm Anisol 
wird nach Zusatz von 1 g Ar-Phenyl-acridon ‘ I2 Stde. weitergekocht. Darauf 
gie13t inan yon deni unverbrauchten Magnesium ab, setzt wenig Salzsaure 

1) N .  A”- D i ;i t h y 1 - d i  a c  r i d y 1 i u  ni n i t  r a t (sauer) : 

18) K. Gleu  u. K. S c h a a r s c h n i i d t ,  1:. 73,  1406 :1939:. 
19) U. 41, 1177 :1909]. 
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hinzu und destilliert das hnisol mit Wasserdanipf iiber. Das als rote JIasse 
zuruckbleibende Jodid wird mit 80 ccm 6-n.HC1 ausgekocht und die filtrierte 
Losung mit 30 g Zinkchlorid versetzt, worauf sich ein Zinkchlorid-Doppelsalz 
in gelben Nadeln abscheidet. 

Zur Umwandlung in das zinkfreie Chlorid lost man 1 g der Zinkchlorid- 
verbindung in 50 ccni siedendem Wasser und setzt 50 ccm konz. Salzsaure 
zu. Im Laufe einiger "age scheidet sich das reine Chlorid ab in Form groBer 
orangefarbener SpieBe. 

C,SH2,N,Cl,,2HCl 4- 8HZO (798.6). 
Ber. C 57.13, H 5.56,  N 3.52, C1 17.77. Gef. C 57.23, H 5.59, S 3.69, C1 17.70. 
Beim Einengen der Mutterlauge erhalt man den Rest des Diphenyl- 

diacridyliumsalzes als Chlorid mit 1 ZnC1, und 1 H,O. Diese Bruttozusammen- 
setzung wird verstandlich, wenn man sich das Salz aufgebaut denkt aus dem 
zweiwertigen Diacridylium-Kation und den beiden einwertigen hnionen C1- 
und [ZnCl,H,O] -. 

C,,H,,N,Cl,, ZnC1, + H 2 0  (735.8). 
Ber. N 3.81, C1 19.28, Zn 8.89. Gef. X 3.91, C1 19.21, Zn 8.63. 

145. Peter Lipp und Heinrich Knapp: Uber den Sulfurierungs- 
mechanismus beim Campher.*) 

[Aus dem Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.] 
(Eingegangen am 24. Juli 1940.) 

Vom Campher sind bis heute drei verschiedene Sulfonsauren bekannt- 
geworden: Die w- oder Reychlerschel) (I), die x- oder Kippingschez) (11) 
und die 3- oder F r P r e j a c q ~ e s c h e ~ )  (111) Camphersulfonsaure: 

H2C -------CH---CH, H2C- C H - ~  ~ CH2 HzC-- CH -- CII , SO,H 
I 1 

CH, .&. CH,. SO,H CH, .  C . CH, CH, . C .  CH, 
C-----Co H C--- C ~ -C() H C & ~ C()  

I 
H,C , 

CH,. SO,H CH, CH3 
I. 11. 111. 

Sie entstehen durch Anwendung verschiedener Sulfurierungsmittel, 
namlich Schwefelsaure in Essigsaureanhydrid, Oleum oder Chlorsulfonsaure- 
methylester. Uber den Nechanismus ihrer Bildung ist nichts bekanntgeworden. 
Zwar haben Arms t rong  und Lowry*) fur die Sulfurierung in x-Stellung die 
Yorstellung entwickelt, dalj unter dem Einf ld  von rauchender Schwefelsaure 
,,die Mesomethylenbriicke" des Camphers sich losen (IV), HO .S03H an die 

*)  Mit Unterstiitzung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und durch die 
Gesellschaft voa Freunden der Aachener Hochschule. Beiden Stellen sind wir zu auf- 
richtigem Dank verpflichtet (D 82) .  
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3) Compt. rend. A%cad. Sciences 183, 607 [1926]; rergl. auch H. Burgess  11. T. 11. 

4, Journ. chem. SOC. London 81, 1469 [1902]. 
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