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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. 
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der Rontgenrspelrtrlen ergab jedoclh eine grofiere Anzahl 
oon Rontgent,erm'en, als mch dieser Annahm4e eigent- 
lich zu elrwarten war, namlich 1 I<, 3 L, 5 M, . . . Nliv'eans. 
Nach M. S m i t h I) und E. C. S t o n e T 2, besteht .nun eine 
dieser groDeren Termmhl entsprechenlde Zahl von Un- 
tergruppen, deren jede durch drei Quantenzahlen n, k, j 
charakt'erisiert wird, und mit je  2 j , Elektronen blelsetzt 
ist. Die Unterteilung der acht Elektronen d,er A d e n -  
schale ein'els Edelgases und der L-Schale ges'cliieht hier- 
nach auf folgendje Weise: 

n 
2 r l :  1 2 

N = 2 j I 2  2 4 
Eine Erorterung d'er S .t o n e r schen Arb'eit gab 

R. S w i n n e In den lerwahnten Veroff e,ntl,ichungen 
werden jedoch dile chemischei Eige'nschaften d'er Ele- 
mente, insbesondelr'e ihre Wertigkeitsverhaltnisse. nicht 
naher in B'etraclht gezogen, obwohl sime wenigst'ens fur 
e imn Tleil dter S t o n 'e r schen Annahm'e eine wertvolle 
Stutze sind '). 

2. Im fo1gend.m sol1 von allen unaegelmafligen, durch 
den inneren Ausbau entstehen'den ELemlenten volllroinmen 
abgmehen weden.  Stellt man di:e Elektro#nIenabgabe der 
andern, regelmafi'ig gebaaden Elemente graphdsch dar, so 

T a b e l l e  1. 

GaGoAsSeBrKr 

ki 

La-Hg TL PbBc 
erhennt man, daD sowah1 die Etektronrenzahlen 2, 10, 28, 
46, 78, als auch die um 2 vermcehrten Elektronenzahlen 
4, 12, 30, 48, 80 als Oxydatiomstuften deutlich bevorzulgt 
werden 5 ) .  

Mit der Zunahme der Ord'nungsuahl fimdet eine s'ehr 
charaliteristixhe Vlerschiebung in der Be1st5ndigl&t d!er 
erwahnben zwei Oxydationsrstufien statt, der zufoige d,ie 
grot3ePe Bestaindiglr~eit der hochsten Oxydationsstuf en b'ei 
den 1,eichten Elementen auf di.e um zwei W~e:rt~igk!eit~en aer- 
niinderten Oxpda tionsstufen blei den schweren Ellementen 
iibergeht, mit andern Worten, zwei Valenz'elektronen wer- 
den init zunehmierder Ordnungszahl flester gebunden. 

') M. S m  i t  h ,  J. of the SOC. of Chem. and Ind. Tr. 43. 321 

?) E. C. S t o n e r , Phil. Mag. 49, 719 [19241. 
3 )  R. S w i n n e ,  Z. Elektroch. 31, 417 [1925]. 
4, Vgl. inides die neuwdings emchienene Arbeit von 

(i r i m  m unid S o  m m e r f e 1 d, Z. f .  Physik 36, 1. Heft [1926]. 
5 )  Es wwrde versucht, die Haufigkeit und Bestiinldigkeiit der  

einzelnen Oxydationsstufen durch die  verschiedene GroiJe der 
Funkte anzwdleuten. 

[1924]. 

Eimiige Beispisle x igen  dies dleutlieh. In 'der 3. Gruppe 
d'es per*iodisch~en Systems tritt die Einwertdgkeit bei In- 
dium auf und wird fur Thallium oharakteristisb. Kohlen- 
stoff tritt nur positiv vier- und zwaiwertig a d ,  einre Bevor- 
zugung der Zweiwertigkleit bdlet tin steigendem Ma& btei 
den Elementen Germalnium, Zinn und Bb i  statt. Die 
Drei- unld Funfwertigkd in  der 5. Gruppe geht bei Wis- 
mut in ausgesprochene Dreiwertigkeit uber. Sohwefel- 
dioxyd wirkt noch mduziepend, T'ellurdioxyd nicht mehr, 
g1,eiohzeitig nimmt die Blestandigkeit von der Schwefel- 
same zur TeUumauae iab. In diar 7. Gruppe ist dte Obler- 
chlorsliure vie1 bestandiiger a h  Ghlomaune, Oberjodsaure 
wirkt oxydilermd mter Oblergang zur Funfwertigkeit. 

3. Bei den Elemleaten dier 3. Gruppe (B, Al, Ga, Jn, 
T1) weriden niach B '0 h r zwei Elektronen in teiner n,-Bahn, 
ein Elektron in einier weniger ,elllptischen n,-Bahn gebun- 
den. WBhnend nun bei geringer Kernhidung z. B. im 
Wassenstoffatom ein Elektron in eimr stark elliptischen 
Bahn gera'd8e so fest gebunden wird wie in einer Kreis- 
bahn, ist di,es beti Elementen mit hijherer Ordnungszahl 
nicht m'ehr delr Fall. Hiler wird ein Elektron in  ein'er 
stark ~elliptiischen, eindringenden Bahn, die tiefer ,in die 
Elektron,enhull,e des At0m.s eintauoht und dem hochge- 
ladenen Kern vi'el niihler kommt, unter Vo'mwsetzmg der- 
selben Hauptquanten7ahl bedeukand starker gebunden als 
in einer mehr kreisformigen Balm6). Wird also bei Ele- 
menten deraelben Gruppe eine Anmhl von Valenuelek- 
tronen mit zunlehm,ender Ordnungszahl relativ festm ge- 
bunden als die andmern, 'so muD bei den ersteren auf stiir- 
k'er elliptische Bahnen, bei dm lschwaaher gebundenen 
Elektronen auf mfehr lrreilsformige .Ba!hnea geshlossen 
werden. Bei lden Elemlenten d,er 3. Gruppe werden, M e  
Ischon erwahnt, zwei Elektronen mit zunshme8nder Ord- 
nungszahl fester, also in mehr elPpti,s&en Bahnen ge- 
bunden. Dieser Schlui3 stimmt mit dler angefuhrkn 
B o h r when Annahmle vollkommlen ubie#rein. Die Sonder- 
stellunig von zwei Valenz,el,ektronen, dime bei den schweren 
El'ementen rellativ felst8er gebunden werd,en, ist aber, wie 
sch'on dargelegt wurde, in genau der gleich,en Weise auch 
Fei d,en Elementen dler 4.-7. Haupbgruppe des periodi- 
schten Systems amgepragt, fiir d$e sioh so'mit auf rein 
chemischer Grundlage folgender Bau der Auijenschale 
ergibt: 

T a b e l l e  2. 
~~ ~ 

I n, no 

1 
2 
2 1  
2 2  
2 3  
2 4  
2 5  
2 6  

Wahrend also be;i 'den sclhwersten Elemlenten der 
3. Gruppe, d.em Indium un'd Thallium, ein Elektron vie1 
schwacher gebunden wird, als dlie bteiden andern, worn& 
auoh die ganz alkaliahnliiahen Spektmn hinweisen, ,ist b'ei 
d,en leichten Elementen Bor m d  Alum'inium dile Bindung 
in eliner elkiptiischien Bahn niaht mierkliclh fester als in 
einer kaeisformigen. Die Gruppierung 2,2 bei Kohl'en- 
stoff, drile auch 3durch Ispektroskopi,sche Beobadhtwtqen 
festgestellt wurde, macht sioh aus dem gieichm Grunde 
in 'dlen ah8emisoh3en l3igen;schaften h u m  bem'erkhr und 
tritt erst bei Zinn und Blei h'ervor. 

4. Wie man sieht, Nstimnit die 'so aws den chemischen 
Ei'genschaften erschhssene Gruppierung n, = 2, n2 = 6 

6 )  S o m m e r f ,e 1 d , Atombau und Spektrallinien. 
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1 2  6 1 0  

Elektroaen fur die Aufienschale eines Edelgas,es mit clear 
von S t o n e r angenommlenen Einteilung vollkommen 
iiberein, wenn man von einer weiteren T.eilung in drei 
Untergruppen ab,sieht. Ein merklicber U,nterschied in 
d'er Binldungsfesbigkeit der in n2-Bahnlea gebundenen 
Valenz'elektronen ist jedoch nicht vorhanden und tritt 
erst spater auf, wlenn die Gruppe elin'er inneren Sohale 
angehort. Um 'die ch,emischen Eigemhaften in der Ta- 
belle moglichlst klar und iibersichtlich zum Ausdruck zu 
bringen, wird dahter auf eine solche, hi'er sehT leicht zu 
Mifivenstandnissen fuhread,e, weitere Un%erteilung der 
Valenzelektronen in drei Gruppen verzichtet (Tab. 3). Die 
Elektroaenzahl der durch dieQmntenzahlennund kcharak- 

T a b e l l - e  3. 

2 6 10 
2 ti10 

2 6 10 14 
_ - _ -  

2 6 10 14 

10Ne 1 2 1 2  6 )  

2 6  
2 6  

2 G 10 
2 6 10 
2 6 10 

2 6 10 

--- 

- _ -  

4, 4'2 4, 4, 5, 5, 5, 5, 5, --t- 
I 

- -  
30 Zn 

36 Kr 
- -  

2 2 6  

1 
2 
2 1  

2 6  
_ -  

1 
2 - 

-~ 

37 R b  
38 Sr 

49 In 
50 Sn 
51 Sh 
52 Te 
53 J 
54 x 

- -  

55 cs 
56 Ba 

81 TI 
82 Ph 
83 Bi 

86 Em 

- -  

_ -  

2 6  - 

l 2  

2 6 10 

2 6  
2 6  

2 6 10 
2 6 10 
2 6 1 0  
2 6 10 
2 6 10 
2 6 10 

--- 
1 
2 

2 1  
2 2  
2 3  
2 4  
2 5  
2 6 :  

- 

- 
1 
2 

2 1  
2 2  
2 3  

2 6  

- 

- -  
- 

terisierten GTuppen ist 2 (1, 3, 5,  7, . . .) = 2(2k-l) .  
Die Ziahl der dem Kern e h r  nahe kommenden Elek- 
tronen ist nach S t o n  e r erheblich reduziert. Durch die 
Fortlassung der S t  onerschen, fur die chemischen Eigen- 
schaften bedeutungslosen, weiteren Unberteilung tritt die 
Einschiebung von zehn Elementen in  den grofien Perio- 
den, von 14 neuen Elemlenten bleii d'en seltenen Erden, be- 
sonders deutlioh helrvor. Die vorliegende Untersuchung 
zeigt, dai3 man auch auf rein ch'emischer Grundlage zu 
der S t o n e r lsohen Anordnung der Elektronen gelangt. 

[A. 110.1 

Uber den Einflul? einiger lyophiler Kolloide 
auf die Geschwindigkeit chemischer Reak- 

tionen. 
Von. E. SAUER und W. DIEM. 

Laboratorium fur anorganische Chemie und anorganisch-che- 
mische Technologie der Techn. Hochschule Stuttgart. 

Be+ der Untersuchung organisoher Kolloide, beson- 
ders solsher, die bei der Beruhrung miit Wasser starke 

(Eingrg. 12. Mai 192ti.) 

Solvatisierung zeigen, wie z. B. Gummiarabicurn m d  Gela- 
tine, wird man die B'eobachtung machen, daij verschiedeae 
analytische Xeaktionen in  ihrer Empfindlichkeit beein- 
trachtigt wer'den, wenn nicht gar ihr Zustandekommen 
vol1,stEndig unterdriiclit wird. 

So wird der Naohweis 'geringer Me'ngen von Eisen und 
Kupfer in Losungen von Geltitine blehind'ert; man k,anii 
sjch in diesen Fallen natiirlich damlit helfen, daij man die 
organische Substanz verascht und die betreff'endeen Metalle 
im Riicklstand nachwei~st. R'echt storend wird es abler emp- 
fundten, &ij sich blei der Titration von Sauren und Basen 
der Umlschlagspunkt mancher Indicator'en verschiebt. 

Es lie@ nahe, fur dieses Verhalleln die speziifischen 
Eigenschaft,en der betreffenden Kolloimde, also in ,erster 
Linie Ad,sorptionswirkungen oder 'erhohte Vis,coisitat ver- 
antwortlich zu maohen. Gelegentliche B,eobachtungen ze.ig- 
ten jedoch in  einz'elnen Fallen, dai3 hier durchaus nicht 
cine einheitlich'e Ursache zugrunde lie@; es schien daher 
wiinschensw,ert, charakteristiscbe Vorgange dieser Art 
naher zu verfolgen. 

Die Literatur, welche iiber di'e Beteiligung von Kol- 
loiden bei chelmisch,en Reaktionen im allgemei'aen han- 
delt, ist zwar sehr umfangreic.h - hier sirid vor allein die 
Untersuchungen von B r e d i g und Mitarbeitern iiber 
Katalyse, sowie die Arbeiten voii C. P a a  1 und seinen 
Schulern zu nennen - aber sie steht in  keinem unmittel- 
baren Zusammenhang init unserem Tlmna, das an  und 
fur sich von selbst verhufende Reaktionen fordert, wah- 
rend dort die verwendleten Kolloiide selbst Trager oder 
Vermittler der Reaktion sin'd. 

Eine Arbeit von P e ' a r c s  u n d Q ' L e a r y l ) ,  die teil- 
weise ebenfalls das vorliegende Theina behandelt, er- 
schien erst nach Fertigstellung unserer Versuche; wir 
werden nooh auf dieiselbe zuruclikonimen. 

Bei dlen nachfolgenden Vsersuchen wurden als Kol- 
loide Gelatine und Gunimdarabicum gewahlt, also je eiii 
Vertreter der hydrophilen Kolloide animalis'cher und 
f-egetabdlisoher Herkunft, die sich beide ,durch bed'euteade 
Schutzwirkung auszeichnen. 

Dite Xusfiihrung der nllt starlien Farbenanderunlgen 
verbundenen Reaktio'nen auf Eisen mit Hilfe von Ferro- 
cyankalium, Rhodankalium, Salicylsaure u. a. ergab i n  
Gegenwart der genannben Kolloid'e b'emerkenswerte Er- 
scheinmgen. 
geeigneter 'Metholden geltead, uni den Unterlschield im 
Farbton und in der Reaktionsgeschwin,digkeit dieser 
sshnell ablauf'enden Vorgange mit und ohne Zusatz vnn 
Schutzliollodden festzulegen. 

Wir mahlten daher zur Uatersuchung solche Vor- 
giinge, die sich infolge geringerer Reiaktionsge!schwindig- 
lteit bxequem verfo1,gen lief3en; als blesondlers geeignet er- 
wiesen sioh fur diesen Zw'eck Esterversebfungen, da  diese 
Reaktio,nen von andern Gesichtspu'nkten aus schon mehr- 
fach untersueht wurden, und daier  V'ergleichszahlen zur 
Verfugung stehen. 

Doch machte sich gleichzeitig dler Mangel , 

D i e A t  h y 1 a c e t a t v e r s e i f u n  g. 
Tiiifft man die Bedingungen 'so, daii bei der R'eaktioii 
CO,,COOC,H, + NaOH = CH,,COONa + C,H,OH 

Xatronlauge im Ob'erschuiS vorh'anden ist, so ergibt sich 
fur  die Geschwindiglceit der Reaktion die beliannte 
Gleichung : 

(1) 
dc 

(-) ~- = Kc (C - C X )  to 

1)  J. Physical. Chem. 28, 51-54, C. 95. I, 1G22 [19244] 


