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stituierten Cinchoninsduren, wenn sie in Atherlésung
zusammenkommen.:
R-CHO
-+ + HoN-C,oH;, =2H, 04 2H +
CH,: ¢ (OH)-CO.H
R-C=N
! >Ciols
He = C-CO,d

Ist kein Aldehyd zugesetzt, so wird aus Brenztrauben-
saure Acetaldehyd frei, und in der Gleichung wird
R gleich CH,. Da alle wahren Zucker unter den Bedingun-
gen der D 6 b n e r schen Reaktion nicht reagieren, konnte
UGrab eine zellfrei girende Zuckerlosiing mit athe-
rischer g-Naphthylaminlésung schiitteln und die ¢-Methyl-
p-Naphthocinchoninséiure erhalten, womit Benztrauben-
sidure abgefangen war.

Mir schien dieses Verfahren der Verbesserung wert.
Sie sollte damit eintreten, dafi als neu vou vornherein
Aldehyd zugesetzt wurde; dann brauchte keine Brenz-
traubensdure zur Bildung der Methylgruppe zu zerfallen.
Auch war es moglich, durch Anwendung eines héheren
Aldehyds die Eigenschaften des Cinchoninsdurederivates
zu verbessern und seine Extrahierbarkeit aus den koagu-
lierten Hefesiiften zu -erhéhen.

Unter sonstiger Befolgung der vorhandenen Vor-
schrift bin ich folgendermafien vorgegangen: 90 g Zucker
wurden in 9 1 Macerationssaft, hergestellt nach A. Lebe-
deff, gelost. Wenn Garung eingetreten war, wurden
18 g p-Naphthylamin und 11 g Isovaleraldehyd in !/, 1
Ather hinzugefiigt und andauernd stark bewegt. Die
Aufarbeitung erfolgte iiber das Koagulat und das Zink-
oxydsalz. Die Extraktion wurde nun sehr begiinstigt
durch die angenehmen Loslichkeitsverhiltnisse der ent-
standenen q-Isobutyl-g-Naphthocinchoninsidure; sie gehi
in viel heiflen Essigither iiber und kristallisiert daraus
in hellweiffen Plattchen. D 6bner fand den Schmelz-
punkt 251 ¢, ich 248-—249 °,

0,1792 g Substanz: 8,1 ccm N, (751mm, 160),
CisH1-NO;; Ber. N 5,0; Getf, N 5,3.

Die Verbindung entsteht, indem sich Gérungsbrenz-
traubensiiure mit den Zugaben Isovaleraldehyd und
f-Naphthylamin wie folgt verbindet:

C,H,-CHO
+ + H,N-C,H, = 2H,0+2H
CH,-C(OH)-CO,H
+ CH,-C =N
> CyoHq
HC = C.-CO.H

Die Ausbeute war aber bei meiner Neuerung nicht
grofer als friither: 0,85 g. Das liegt daran, dafi der meiste
Isovaleraldehyd zu Isoamylaikohol phytochemisch redu-
ziert wurde 2). Man mufl zugleich hedenken, daf3 Brenz-
traubensiure eben ungeheuer schnell vergirt. Bei einer
anderen Methode zur Erfassung dieser Substanz haben
Fernbach und Schoen?) auch nicht mehr isoliert.

[A.115.]

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 1926.)

Zur Zeit, als der Verfasser mit seinen Versuchen in
der Campherreihe begann (1893), waren fiir die Kon-
stitution des Camphers noch verschiedene Formeln dis-
kutiert. Die zuerst in Angriff genommene Synthese der

) Neuberg und Steinboeck, Bioch. Ztschr. 1918
3 Fernbachund Schoen, Co. r. 1913 u. 1920.

Apocampherséure?) gelang bekanntlich durch die
Synthesedes Diketoapocamphersiure-dime-
thylesters, aus dem durch Reduktion die Saure
gewonnen werden konnte. Um diesen Ester darzustellen,
mufite Dimethylglutarsadure beschaiit werden.
Hier kamen Vorlanders?) damals verdtientlichte
Arbeiten iiber Hydroresorcine zugute, da aus Dimethyl-
hydroresorcin Dimethylglutarsédure in grofien Mengen ge-
wonuen werden konnte. Die Diekmann-Komppa-
sche Kondensation dieser Sidure mit ‘Oxalester ist all-
gemein bekannt. Durch sie wurde Diketoapocampher-
sdure-Dimethylester erhalten. Dieser lief} sich leicht zu
Dioxyapocamphersiure reduzieren, dagegen
machte die Reduktion der daraus erhaltenen f;g-Dehydro-
apocamphersiure zu Apocamphersdure betrichtliche
Schwierigkeiten; sie gelang schlieflich durch Bromwasser-
stoffaddition und darauffolgende Reduktion.

Durch diese Synthese wurde auch Wallachs
Fenchocamphoron-Formel %) bestitigt. Ebenfalls
wurde dadurch die Konstitution des D-1-Fenchens
wahrscheinlich gemacht. Die Ubertragung dieser fir
Apocamphersiure ausgearbeiteten Synthese auf ihr Methy-
lierungsprodukt, die Camphersiure selbst, machie
auflerordentliche Schwierigkeiten ¢). Die Trennung des
bei der Methylierung des Diketoapocamphersiureesters
erhaltenen Oles gelang mit Sodalésung bzw. durch die
verschiedene Atherloslichkeit der Kupfersalze und konnte
schliefilich durch Anwendung von verschiedenen Reduk-
tionsverfahren durchgefithrt werden. Die Einzelheiten
dieser Totalsynthese der Camphersdure, ebenso wie die
des daraus erhaltenen Camphers (racemisch) selbst,
sind aus den damaligen Veréffentlichungen des Ver-
fassers °) zu ersehen.

Um eine Totalsynthese des natiirlichen Japancamphers
zu erreichen, handelte es sich nun um die Spaltung des
racemischen Camphers in seine optischen Antipoden.
Diese Spaltung wurde durch Uberfithrung in Borneol,
Spaltung des mit Phthalsiureanhydrid erhaltenen sauren
Phthalsiureborneols mit Bruein und Methylamin und
Riickoxydation der erhaltenen d- bzw. 1-Borneole in die
betreffenden d- bzw. 1-Campher erreicht®). So war die
Totalsynthese des natiirlichen Camphers gelungen.

Sorgfiltigst wurden die Einwinde von franzésischer
(Blane) und englischer (Thorpe) Seite durch neue
Untersuchungen widerlegt. Einmal beruhte die Kritik
auf einem. Irrtum, da der Verfasser seine Methylester
nicht mit Natronlauge, sondern mit Sodalésung im Kohlen-
saurestrom (also in Bicarbonatlésung) behandelt hatte;
weiter filhrten Methoxylbestimmungen sowie
Ausfiihrung der Synthese mit den betreffenden Athyl-
derivaten zur Bestitigung der vom Verfasser aus-
gesprochenen Auffassung iiber dem Reaktionsmechanis-
mus und also der von ihm aufgestellten Formelbilder.

Um den Bedarf an Apocamphersiure zu decken, wur-
den grolere Mengen von Camph en mit Salpetersiaure
verarbeitet. Dabei erhielt man Tricyeclensiure,
die dabei aufgeklirt wurde. Es gelang, Tricyclensiure
durch Reduktion ihres Esters in den entsprechenden Alko-
hol iiberzufithren, aus dessen Chlorid durch Reduktion ein
Kohlenwasserstoff zu erhalten war, der seinerseits iden-
tisch war mit Tricyclen, wie von vornherein erwartet
wurde. Dagegen bestitigte sich die in der Literatur be-

1) B. 34, 2472 [1901]; A. 368, 126 [1909].

?) Vorlander, A. 294, 814 [1897]; 304, 18 [1899].
s) A. 300, 317 [18981; 815, 291 [1901]; 362, 183 [1908].
1) A. 368, 209 [1909].

5) B. 41, 471 [1908].

s) B. 44, 858 [1911].
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hauptete Identitit von Homoapocamphersiure
mit Camphencamphersédure nicht; Homoapocamphersdure
war identisch mit Pinophansdure®). Diese Fest-
stellung hatte in dreierlei Hinsicht Bedeutung:’

1. Die Konstitution der Ketopinsédure wurde
dadurch bewiesen, da sie durch Sadurespaltung — analog
dem Acetessigester — in Pinophansiure iibergeht;
2. auf Grund der Arbeiten von Bredt und M a y ist durch
die Konstitutionsermittlung der Pinophansdure die Kon-
stitution der Tricyclensiure bewiesen; 3. bei
der Destillation des Bleisalzes entstand Fencho-
camphoron, wodurch dessen Totalsynthese verwirk-
licht ist.

Weiter ist auf die erfolgreichen Versuche zur Dar-
stellung der Grundsubstanz der eigentlichem Campher-
arten, des Norcamphers, hinzuweisen®). Dieser
stellt den methylfreien Campher dar von der Formel:

CH,—CH—CH,
‘ |

CH,

|
CH,— CH—CO.

Die Synthese gelang nachder Reformatzky schen
Methode der Kondensation von Ketonsdure mit Bromessig-
sdure und Zink, wobei vom Ketopentamethylen-
sdure-didthylester

CH,—CH—COOC,H;

|
CH,

CHE—éJO

ausgegangen wurde. Der erhaltene Norcampher ist im
Gegensatz zum natiirlichen Campher leicht wasserloslich,
wilhirend er therapeutisch die gleichen Eigenschaften hat.
Da die Synthese des Norcamphers mit recht guten Aus-
beuten durchgefithrt wurde, kénnten diese Arbeiten fiir
die Gewinnung von wirksamen, leichtlgslichen Campher-
praparaten erhebliche praktische Bedeutung gewinnen.

Uber die recht schwierigen, zum Teil noch nicht vollig
abgeschlossenen Untersuchungen iiber Camphenilon
sei folgende Ubersicht gegeben. Camphenilon wurde
von Se mmler als niederes Homologes von Fenchon
erkannt. Wie aus Fenchoniiber Fenchylalkohol
und Fenchen Isofenchen darstellbar ist, so ist es
dem Verfasser mit Hintik k a gelungen, aus Camphe-
nilen Isocamphenilon und Isocamphenilol
zu erhalten. Diese sind, wie weiter gefunden wurde,
identisch mit Santenon und Santenol Der ent-
sprechende Kohlenwasserstoff, Camphenilen, enthilt
grofle Mengen Santen, wodurch alle diese Substanzen
synthetisiert wurden. Die Untersuchungen iiber Camphe-
nilon, dessen Synthese aus Norcampholid iber
Dimethyl-norcampholid versucht worden war, wurde
giinstig beeinfluBt durch die damals durchgefiihrte Syn-
these von Camphencamphersaure,die P. Lipp
int Aachen gelang. Denn aus deren Bleisalz konnte durch
trockene Destillation Camphenilon dargestellt werden ),
wodurch die obengenannte Synthese des Santens bzw.
Santenons zur Totalsynthese erweitert worden ist °). Aus
Camphenilon konnte Apobornylen mit Phosphor-
pentachlorid und metallischem Natrinm dargestellt wer-

7y B. 44, 1536 [1911].

8) B. 42, 898 [1909]; auch: B. 41, 1039 [1908; besonders:
Ann. d. Finnisch. Akad. d. Wissensch. A. X, 22 [1918].

s) B. 47, 1550 [1914], A. d. Finnisch. Ak. d. W. A. VII,
9 [1916].

10) Jedoch konnen die Konstitutionsformeln dieser beiden
Stoffe noch nicht als endgiiltig aufgeklart gelten.

den **). Diese Reaktion verliduft vielleicht {iber Apo-
cyclen, einen neuen Kohlenwasserstoff, von dem bei
dieser Reaktion bis zu 30 % d. Th. erhalten worden
sind. Die Konstitution des Apobornylens konnte durch
Ozonisation bewiesen werden, da bei der Ozonid-
spaltung Apocamphersiure entstand.

Schlieflich sei noch iiber die Darstellurig von Ter-
penen aus Campherarten einiges berichtet. Aus Apo-
campher, d. h. ¢-Fenchocamphoron, wurde D-l-
Fenchen erhalten, dem zur besseren Unterscheidung
von den jetzt durch die Arbeiten des Verfassers bekannten
vier anderen Fenchenen der Name ¢-Fenchen ge-
geben wird. Die anderen Fenchene: g- und die niedriger
siedenden ~-, iso- und cyklo-Fenchen, wurden aus
dem Nebenprodukt einer Campherfabrik, Fenchyl-
alkohol, durch Destillation mit Natriumbisulfat dargestellt.
Ich gebe ihnen folgende Formeln ?):

CH,— CH — CH, (CH,), : C — CH—CH,

|
% (lZ(CHa)g CH, J
| J
CH,—CH — C=CH, CH,—CH—C=CH,
a-Fenchen #-Fenchen
(CH,),:C — CH—CH (CH,),C-— CH—CH
‘ ‘ l '
i CH, { CH, l
CH,—CH—¢C-CH, CH,—C-—CH

y-Fenchen |
H,
iso (J)-Fenchen
(CH,),C—CH—CH,

. CH,
HC——C=CH,
NP
Cyklo-Fenchen
Zum SchluB seien noch einige in Gang befindliche

Arbeiten iiber die gesitligten Stammkohlenwasserstoffe
der Campherreihe kurz erwihnt, die in den Annalen der
Finnischen Akademie der Wissenschaften kiirzlich ver-
offentlicht wurden. Unter anderem wurde die Identitét
von Fenchan mit Isofeunchan und Campheni-
lan mit g-Fenchocamphoran erwiesen. Dagegen
sind g-Fenchocamphoran und Santenan mit
keinem der bekannten dhnlichen Kohlenwasserstoffe zu
identifizieren. [A. 149.]

Uber den Elektronenaufbau der Elemente
auf Grund ihrer chemischen Eigenschaften.
Von HERMANN LUX.
Physikalisch-chemische Abteilung des Chemischen Instituts der
Universitdt Bonn.

(Eingeg. 14. Mai 1926.)

1. Wihrend die bisherigen Untersuchungen iiber die
Elektronengruppierung der Atome meist von physikali-
schen Gesichtspunkten ihren Ausgang nahmen, soll hier
gepriift werden, weleche Anordnung der Elektronen am
besten den chemischen Erfahrungen entspricht. Nach der
urspriinglichen Annahnre B ohrs bilden die Elekironen
der Auflenschale eines Edelgases und der L-Schale zwei
Untergruppen mit je vier Elektronen, die durch die Quan-
tenzahlen n; und n, charakterisiert sind. Die Erforschung

1) 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. Pinnisch. Ak. d. W. A. VII, 14 [1916]; A. X. 3. u.
15 [1917], s. auch Diss. R. H. Roschier, Helsingfors 1917.



