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stituierten Cinchoninsauren, wenn sie in Atherliisung 
zusammenkommen: 

R*CHO + + H2N. C,,H, = 2 H,O + 2 H + 
CH, : C (OH).CO,H - . ,  I 

R * C =  N 

1st kein hldehyd zugesfetzt, ,so wird ans Brenztrauben- 
slure Acetald'ehyd faei, und in 'der Gleichung wird 
R gleich CH,. Da alle wahren Zucker unter den Bedingun- 
gen der I) o b n 'e r schen Reaktio'n nicht reagieren, konnte 
ti r a b ceine zellfrei garend,e Zuckerlosung mit lthe- 
rischer ,!-Naphthylaminlosung 'schiitteln und die a-Methyl- 
/j-Naphthocinchoninstiure erhalten, womit Benztraubeii- 
saure abgefangen w'ar. 

Mir schien dieses .Verfahrea der Verbmesserung wert. 
Sie sollte damit eintreten, da8 als neu von vornherein 
Aldehyd zugesetzt wurdle; dann brauchte keine Brenz- 
traub,e,nsaure zur BiJdmg der M'ethylgruppe zu mrfallen. 
Xuch war es nioglich, durch Anwendung eiees hoheren 
Aldehyds die Eigenschaften des Ciachoninsaurelderivates 
zu verbessern und :seine Extrahierb,arkleit aus dten koagu- 
lierten Hefesiiften zu 'elrhohein. 

Unt,er sonlstiger Befolgung der vorhaadenen Vor- 
schrift bin ich fokgeludermafien vorgegangen: 90 g Zucker 
wmdeii in 9 1 Mvacerationssaft, hergestellt naoh A. L e b e - 
d ef f , gelost. Wenn Garung ,elingeltnetea war, wurden 
IS g ,!-Naphthylamin und 11 g Isoval~eraldehyd in  l/, 1 
lither hinzugefiigt und andauernd stark b'ewegt. Die 
Auf8arbleitung erfolgt'e iiber dals Koagulat wnd dams Zinli- 
osydsalz. Di'e Extraktion wurd'e nun selhr b'e@instigt 
durch diile angenehmen L6sslichkeitsverhaltnliese dser ent- 
standenen ~-Isobutyl-~-Naphthocinohonias;iure; sise geht 
in vie1 heifJen Essigather iiber und kristallisi'ert daraus 
in hellweii3en Flattchen. D 8 b n e r fand d'en Schmelz- 
punlit 251 O, ich 248-249 O .  

0,1792 g Substanz: 8,l ccm N, (751mm, 16 0 ) .  

CI8Hl7NO2; B,er. N 5,O; G,ef. N 5,3. 
Dibe Verbiindung entsteht, indem sich Ggrungsbrenz- 

traubsensaure mit den Zugabten 1,sovaleraldehyd und 
b-Naphthylamin wi.e follgt verbindet: 

CAHo * CHO 
- 7  + H,N.CloH, = 2 H,O $. 2 H 

CH, C(OH) * COaH - . ,  - + C,H,*C = N 
I >Cio& 

HC = C*CO,H 
Die husbeut'e war abfer b'ei meiiier Neverung nicht 

gro8er als friiher: 0,85 g. Das Iiegt daran, dai3 der mmeiste 
Isovaleraldsehyd zu Isoamylalkohol phytachemii'sch redu- 
zdert wurde '). Man muf3 zugleiich bieidenken, daf3 Brenz- 
traubensaure eb'en ungeiheuer schnell vergart. B'ei einer 
andmeren Methodse zur Erfaesung dielser Sublsstanz haben 
F e r n b a c h und S c h o e n 3, , ~ u c h  nicht mehr isoliert. 

[A. '115.1 

Synthetische Arbeiten in der Campher- 
und Terpenreihe. 

Von Prof. Dr. GUSTAV KOMPPA, Helsingfors. 
Vorgetragen im Bezirksverein Hannover des Vereins deutscher 

Chemiker am 5. Juni 1926. 
(Eingeg. 9. Juni 1928.) 

Zur Zeit, alls der V'erfalsser mit seinea Vrersuohen in 
der Camphlerreihe belgann (1893), waren fur die Kon- 
stitution des Camphers noah vemchuedene Formeln dia- 
kutiert. Die zaerst in Angriff genommenle Synthese der 

2 )  N e u b e r g  und S t e i n b o c k ,  Bioch. Ztschr. 1913. 
3, F e r n b a c h u n d S c h o e n , C o . r . 1 9 1 3 ~ . 1 9 2 0 .  

A p o c a m p h e r s a u r e l) gelang b,ekmntEch duruh die 
Synthese des D i k e t  o a  p o c a  m p h e r s a u r e - d i m e - 
t h y l e s  t e  r s ,  aus dem durch K,eduktion di'e Sauw 
gewonaen werden konnte. Urn diesen Ester darzurstellen, 
niufite I) i m e t h y 1 g 1 u t a r 6 a u r e boschfft welrrden. 
Hi,er kamea V o r 1 a n d e r s 2, damah voroff'entlichte 
Arbeiten iiber Hydrorle'sorcine zugube, & ans Dimlethyl- 
hydroaesorclin Dimethylglutarsauae in groi3en Mefngeln ge- 
wonnen w'e'aden konnte. Die D i le k m a n n - K o m p p a - 
sche Kofndie!nsabion d~ilels~er Saure mlit Uxalester ist all- 
gem,ein biekkannt. Durch sile wuade Diketaapocampher- 
saure-Dimethylester lerhalten. Dieser lief3 siah leicht zu 
D i o x y a p  o c a  m p h e r s a u r e reduzieren, dagegen 
m'acbte d'ie Redulition der daraus 'erhaltenen pp-Dehydro- 
apocamphersanrle zu Apocampihiersaiore betraohtliche 
Schwierigk'eiten; sie gelang scMieDliah durch Bro.mwtisser- 
st off adidition ullid ,darauffolge,nde Rduktion. 

Durch dime Synthese wurde auclh W a l l a c h s  
F e n c h o c a m p h o r o n.- Formel 3, bestatigt. Ebenfalls 
wurde dafdurch Qile Konstiitutim deis D - 1- F e n c h e n s 
wahrsche~inkich gelmaoht. Die Ubertragung dieser fur 
Apacampihersaure ausgelarb'eiteten Synthels'e auf ?hr M'ethy- 
li~erungsproduht, die C a m p h 'e r s a u r 'e slelbst, machte 
aui3'erorldelutkiobe Schwierigkleiten *). Die Trennung des 
bei d'er Methylierung dels Diketoapocamph,ersaureiesters 
erhaltenen 'dleis gelkang mit SwdalGsung bzw. durch die 
verschieidlene Atherloslichkeit dler Kupfelrskalz,e und konnte 
schhefllich 'durch Anwendung von v.erschiledenlen Reduk- 
tionsverfiahaen durchgefiihrt wesden. Dile EinzRiheiten 
dieser Totalsynthesme der Camphersawe, e k n s o  wte die 
des darans erhaltenleln C a m p h e r s (racemisch) selbst, 
sind aus den damdigen V~eroffentlichungen dlers Ver- 
fassleas 5 ,  z.u emehen. 

Uni leine Tobalsynbhle.se des natiirliichen Japancamphers 
ZLI ierrreichen, handelte e3 lslich nun um die Spaltung des 
ra'oemiisaheln Gamphevs in  seine optkchen Antipoden. 
Dksle Spaltung wuad'e durch 0berfiihrwn.g in B o r n e o 1, 
Spaltunig des m!it Phthalsaur,eanhydrid erhaltenen 'sauren 
Phthalsaur,eborneols mit B r u c i n und Methylamin und 
Riickoxgdation der ~erhaltenen d- bzw. 1-Bornemole in die 
betr.effend\en d- bzw. 1-Campher eraaicht ". So war die 
Tota1,syntheise dea natiirliichen Camphers gelungen. 

Sorgfiihigst wu,rden diie Einwande von friararrzosisclier 
(13 1 a n c) nnd engli,schier (T h '0 r p e) Seite durch nene 
Untersuohulmgen widerlegt. Einmal bleruhte dile Kritik 
auf einem . Irrtnm, da d'er Velrfass,e'r seine Miethylester 
nicht mit Nlatronlauge, Bondern mit Soldalijlsuag im Kohlen- 
saurestrom (also in Bicarbonatl6smg) b'ehandelt hatte; 
weiter fiihlrten M el t h o x y 1 bte s t i m m u n g e n sowie 
Xusfiihrung der  Synthese mit dien betreffeuden A t  h y I - 
dmerivaten zur B'e,statigung der vom Vtwfasser au.s- 
gespro'chenen Auff'assung iiber den Beaktionsmiwhanis- 
mus und also Idler von 6hm aufgestellten Formielbilder. 

Um djeln Bedarf an  Apocamphemaure zu dleck.en, mr -  
den grofiere Mengen von C a m p h e n mit Salpetersaure 
verarb,elit,et. Diab'ei er,hielt man T r bi c y c 1 e n s a u r e , 
die dabei aufgeklii~t wurdie. Es gelang, Tricyclensauae 
duroh Reduktion ih,r.es Eistelrs in den entsprechenden Alko- 
hol iiberzufiihren, aus desslen Clhlorid ,duroh Reduktion ein 
Kohlenwasserstoff zu ,eahalten war, deir selinlersleits idNen- 
tisch war rnit T r i c y c 1 e n , wi'e von vomhlerrein erwartet 
wurde. Dagegen bestatigte sich die in der Literatur be- 

1) B. 34, 2472 [1901]; A. 368, 126 [1908]. 
2) V o r 1 a n d  e r, A. 294, 314 [1897]; 304, 18 [1890]. 
3) A. 300, 317 [1898]; 315, 291 [1901]; 362, 183 [lw]. 
4 )  A. 368, 209 [1909]. 
5 )  B. 41, 4471 [1908]. 
6) B. 44, 85s p m ] .  
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hauptet'e Identitat von H o m o a  p oc  a m p h e r  s a u r  e 
nilit Caniphencamph8elrsiiure niaht; Homoapocamphersaure 
war identisch mit P i n o p h a .n s a u r e 7). Diese F-ent- 
stellung hatte 'in drieierhei Hinsicht Bedeutung: 

1. Die Konsbitution der K e t o p i  n ' s  a u r e  wurde 
dadurch bewi,es,eln, da sie )durch Saurespaltmg - analog 
dem Aoetelssigester - in P ii n o p h a n s a u r e ubergehi; 
2. auf Grund der Arbeiten van B r e d t und M a y i'st duroh 
die Konstitutionsermittlung dier Pinophansaure die Kon- 
stitution der T r i c y c 1 e n s a u r e biewliesen; 3. bei 
der D,estillation des B 1 e i d z e s  abstand F e n c h o - 
c a m p h o r o n , woldurch dessen Totalsynthese verwirk- 
licht isst. 

Weiter i,st auf (dire erfolgreich,en Versuche: zur Dar- 
stellung der Grundsuktanz d'er eigentliiahen Camphler- 
ai-ten, deis N o r c la m p h e r s , hinzuweliisen *). Die'se'r 
stellt 'd'en mlethylfreiien Campher diar von der Formel: 

CH,-CH-CH, 
I 1 YHz I 

CH,- CH-CO. 

Die  Synthese gelang nach der R e f o r m a t z k y schen 
M'ethde der Kondensation von Ketonsaure mit Brom!eslssig- 
saure und Zink,wob'eivom K e t o p e n t a m e t h y l e n -  
s a u r .e - d si a t h y 1 e s t e r 

CHZ- CH- COOC,H, 
I 

t 
1 CH, 

CHZ-CO 
ausgegangen wurde. Der erhaltene Norcampher ist im 
Gegensatz zum natiirlich,en Campher leicht wasserloslioh, 
wahrend er thlenapeutisch ,die gleicheii Eigensehaften hat. 
Da d'ie Synthese des Norcamphers mit recht guten SUS- 
beuten 'durchgefiihrt wurdse, konnten diese Arbeiten fur 
die Gewinnung von wirksamen, l,eichtloslich,en Campher- 
praparaten erheb1tich.e praktische B,edeutung gewinnen. 

Ob'es die recht schwieaigen, zum Tleil nooh niclht voUig 
abgeschlosslenea Untersuchungen iiber C a m p h e n i 1 o 11 
sei folgende Ubersicht gegeben. Camphenilon wurde 
von S e m m 1 e r als niederes Hom,ologes von F e n c h o n 
erkannt. W,ie aus F e n c h o n uber F e n  c h y  1 a 1 k o h  0 1 
und F e n c h e n I s o f e n c h e n darstellbar ist, so ist es 
dem Ver€asiser miit H Ii n t li k k a gelmgen, aus Camphe- 
nilon 1's o c a m p h e n i 1 o n  und I s o c a m p h e n i  l o  1 
zu erhalt'en. Di8esle sind, wile weiter gefunden wurde, 
id4enPisoh mit S a n t e #n o n unid S a n t e n o 1. Der ent- 
sprecbende Kohlenwiasserstoff, C a m p h e n i 1 e n , enthiilt 
groflle M'engen S a n t le n , wodurch all'e diese Substanzen 
synth'etisi'ert wurden. Die Untersuchungen uber Camphe- 
nilon, d'essen Synthese au's N o r c a m p h o 1 i d ubler 
Dimethyl-n~rcarnphol;id versucht worden w r ,  wurde 
gunsbig beleinflui3t durclh die damals 'durch'gefiihrte Syn- 
these von C a m p h e n c a  m p h e r s  5 u rle, 'di'e P. L i p  p 
in Aac!hen gebng. D'enn aus deren Bleisalz konnte durch 
trockenme Destillation Camphenilon dargestellt werden 
wodumh die obengenannbe Synthelse des Sant'ens bzw. 
Sanbenons zur Totalsynthese erweitert worden ist lo). Aus 
Camphenilon ko'nnbe A p o b o r n y 1 e n mit Phosphor- 
pentachlorid und mmeOall~ischem Natrium dargestellt wer- 

~~~~~ ~~ 

7) 13. 44, 1536 [1911]. 
8 )  B. 42, 898 [1909]; auch: B. 41, 1039 [1908; b,esonders: 

9)  B. 47, 1550 [1914], A. d. Finnisch. Ak. d. W. A. VII, 

10) Jedoch kijnnen die Konstitutionsformeln dieser beiden 

Ann. d.  Finnisch. Akad. d. Wissensch. A. X, 22 [1918]. 

9 [1916]. 

Sitoffe no& nicht als endgiiltig aufgeklart gelten. 

den ll). Di'ese Rseaktion verlauft vielleiclht ub'er A p o - 
c y c 1 se n ,  einen neuen Kohle'nwasserstoff, von dem bei 
dhsier Reaktlion b1i.s zu 30 yo d. Th. erhalten wordeai 
sjnd. Die Konstitution d'es Apobornylenis konnbe durch 
0 z o n i s a t i o n b'ewiesen w'emrden, dla b'eii der Ozonid- 
spaltung Apocamphlersaure 'entstand. 

Sclhlilei31ich sei nooh iib'er die D,arstellucg von T e r - 
p e n e n aus Gampherarten einiges berichbet. Aus Xpo- 
camphemr, d. h. a - F t e n c h o c a n i p h o r o n ,  wurde D-l- 
F e n c h e n enhalten, den1 zur bsesseren Unterscheidung 
\-on den jetzt durclh die Arb,eiten dels Verfass.erls bekannten 
vier anderen Fenchenecn der  Name a -  F b e n c h e n  ge- 
geben wird. Die anderen Fenchene: p- und die niedriger 
sied,enden 7-, iso- und cyklo-F e n c h e n , wurden ails 
dem Nebenprodukt einer Campherfabrik, F e n c h y 1 - 
alkohol, durch Dastillation miit Natriumbiisulfat dargestellt. 
Ich gebe ihnen folgende Formeln l2) : 

CH, - CH - CH, (CH,), : C - CH-CH, 
' I  ' &CH& 1 ~ YH2 1 

CH,-CH-C=CHZ 
i~ 

CH,-CH - C =  CH, 
a-Fenchen p-Fenchen 

(CH,),: C - CH- CH (CH,),C - CH - CH 
I I1 I !I 

CH3 
is0 (SJ-Fenchen 

(CHJZC-CH-CH, 
I 

1 CH2 
HC-l-C=CH, 

\ C H  / 
C yklo-Fenchen 

Zum SchluB seien noch einige in Gang befindliche 
ArbeiCen uber die gesattigten Stammkohlenwasserstoff e 
der Chmpherreihe kurz erwahnt, die in den Annalen der 
Finnisohen Akatdemie der Wissenschaften kurzliah ver- 
offentlicht wuaden. Unter anderem wurde die Identitat 
\on F e n c h a n  miit I s o f  e n c h a n  umd C a m p h e n i -  
l a  n mit p-F e n  c h o c a m p  h o r a n  erwiesen. Dagegen 
sind a - F e n c b o c a m p h o r a n  und S l a n t e n a n  miit 
keineni der bekannten ahnlichen Kohlenwasserstoffe zu 
identifizieren. [A. 149.1 

U ber den El ektron enaufbau der Ei em ente 
auf Grund ihrer chemischen Eigenschaften. 

Von HERMANN Lux. 
Physikalisch-chemisehie Abteilung des Chemischen Instituts der 

Universitat Born. 
(Eingeg 14. Mai 1926.) 

1. Wahpend die b'isherigen Untersuohungen ubler die 
Elektronengruppierung der Atome meist von physikali- 
schen Gesichtspunkten ihren Ausgang nahmen, sol1 hlier 
gepruft werden, welohe Anordnung dier Elektronen am 
besten den chemischen Erfahrungen entspricht. Nach der 
ursprunglichen Annahnile B o h  r s bilden die Elektronen 
der Aufiienschale eines Edelgas~e~s m d  der L-Schhale zwei 
Enterpuppen mit je vier Elektronen, die durch die Quan- 
tenzahlen n, und n2 charakterisiert sind. Die Erforschung 

11) A. d. Finn. Ak. d. W. A. X, 18 [1917]; auch A. 366. 71 
[1909]; B. 41, 2747 [1908]; A. 429; 175 [1922]; auch A. 387, 
293 [1912]. 

12) A. d. Finnisch. Ak. d. W. A. VII, 14 [1916]; A. X. 3. u. 
15 [1917], s. auch Diss. R. H. R o s c h  i e r ,  Helsirigfors 1917. 


