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164, J. Houben und E. Pfankuch: ober Racemimienmg 
hi der Camphen-Umlagerang. 

(Eingqangen am 16. Harz 1936.) 

Unter dieser cberschrift haben Nametkin und Schawryginl) eine 
Arbeit veroffentlicht, nach welcher die optischen Folgen der ,,Camphen- 
Umlagerung 2. Art" zuerst von Bredt') erkannt und klargelegt, die von 
uns3) durchgefiihrten Umwandlungen von D- in L- und von L- in D-Campher 
aber lediglich Bobachtungen waren, die jetzt nachtraglich von den beiden 
russischen Forschern erk lar t  wiirden. Dementsprechend lauten die ,,Fol- 
gerungen" am Schld ihrer Mitteilung: ,,Der von Nametkin und Brussoff 
entdeckte neue Typus der Camphen-Umtagerung (Umlagerung 2. Art) g q  
stattet es, zusammen mit dem bereits bekannten Camphen-Umhqgerungs- 
typus (nach Wagner), einfach und ubersichtlich die Erscheinung der Racemi- 
sierung beim ubergang von Camphen in Iso-borneol und umgekehrt, und 
auch andere optische Zusammenhiinge, die wir bei den analogen Derivaten 
von Camphen und ISO-borne01 beobachten, zu erklaren." 

Dazu ist Folgendes zu sagen: 1) Nametkin hat die Bedeutung der 
von ihm bei Methyl- und Phenyl-camphenen entdeckten Umhgerung 
2. Art vor Bekanntgabe unwrer Entdeckung nur in der chemisch-konsti- 
t u t iven Umwandlung der bezeichneten Camphen- A b kommli ng e , aus 
1 -substituierten in 4-substituierte, gesehen (Formeln 1-11) : 

R 
1- Alkyl-camphen 4-Alkylcamphen 

Fiir das unsubsti tuierte Camphen hat er folgenchtig dieser Umlage- 
rung, weil sie ja nur wieder dasselbe Camphen liefern konne, keinerlei 
Bedeutung beigemessen, ja sie ausdrucklich abgelehnt'). Die durch 
die Umlagerung,entstebenden physikalischen Unterschiede und riium: 
IichenUmformungen (Formeln 111-IV), diesichin Drehungs-Anderungen 
zu erkennen. geben, hat Nametkin vollig ubersehen. 

1) Nametkin u. Schawrpgin. R w .  Jonm. allgem. Chem. 4, 847-855 119351: 
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d- I- 
Camphen-chlorhydrat 

2) Die opt i schen  Folgen der ,,l'nilagerung 2. Art", wie wir sie genannt 
haben, sind zuerst von Houben  und P fankuch5)  erkannt und experi- 
mentell bewiesen6) worden, und m a r  dahin, daI3 jede derartige Umlagerung 
einen Wechse l  des  opt i schen  Sys tems ,  also einen cbergang von der 
D- in die L- oder von der L- in die D-Reihe zur Folge hat. Wir konnten 
zeigen, daB auch beim u n s u b s t i t u i e r t e n  Camphen mit solchen Folgen, 
wonach aus d-Camphen Z-Camphen, aus l-Camphen d-Camphen entsteht, zu 
rechnen ist, und haben  so d i e  le ich te  Racemis i e rba rke i t  des  Camphens  
e rk l a r t .  Gegeniiber B r e d t  und L ipp ,  bzw. L i p p  und Stutzinger ' ) ,  ist 
das schon einmal, vor 4 Jahren, festgestellt wordenM). 

3) Sofort nach der Erkenntnis der optisch-raumlichen Folgen der Camphen- 
Umlagerung 2. Art haben wir nach  theo re t i s che r  Vorausbe rechnung  
und mit 100prozent iger  , ,optischer Ausbeute" den rauml ichen  Um- 
bau der L, 1-Campher-4-carbonsaure in D, d-Campher-4-carbonsiiure, dann 
den von D-Campher in L-Campher und von L-Campher in D-Campher durch- 
gefiihrts). Die nachtragliche ,,Erklarung" dieser Umwandlungen durch 
N a m e t  k in  ist somit eine Entstellung des Sachverhalts. 

4) Am 12. Februar 1934 hat der eine von uns (Houben)  in einem i'or- 
trage vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft , , m e r  die Wagner-Meer - 
weinsche Umlagerung und &re raumlichen Folgen" an der Hand rlum- 
licher Modelle gezeigt, da13 auch jede Wagner-Meerweinsche Ring- l so-  
me r is a t i o n , mag sie nun vom Campher- zum Camphen- oder vom Camphen- 
zum Campher-Skelett fiihren, einen ahnlichen Wechsel der optisch-raumlichen 
Verhaltnisse bewirkt wie die Umlagerung 2. Art,  wenn dies auch durch die 
gleichzeitige h d e r u n g  der chemischen Konstitution leicht verdeckt wird. 
Somit vollzieht sich auf dem von Houben  und P fankuch  verfolgten Wege 
der Umformung von D-Campher inLCampher n i c h t  weniger  als drei-ma1 
der friiher als  so schwierig angesehene f'bergang in das der raumlichen Cegen- 
form zugehorige System, und die schlieflliche Drehungs-Umkehrung tritt nur 
deshalb erkennbar in Erscheinung, weil sich die beim 1. und 3. jener a e r -  
giinge vollziehenden Ring-Isomerisationen in entgegengesetztem S h e  aus- 
wirken und nach der Resubstitution des 1-, dann 4-stlndigen Chlorirtoms 

') Houben u. Pfankuch, A. 488, 273 (VI. Abhandl., 1930). 
a) Houben u. Pfankuch, A. 489, 193 [1931]. 
7) Lipp u. Stutzinger, B. 68, 243 [1932]. 
8 )  Houben u. Pfankuch, B. 68, 491 119321. 
9) Houben u. Pfankuch, A. 489,193 (VII. Abhandl., 1931,601, 219 (IX. Abhandl., 

1933). 607, 37 (X. Abhandl., 1933). 
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ganzlich ausgleichenlO). So m a  die Zwischenphase, die Umlagerung 2. Art 
oder Methyl-Verschiebung, sobald sie am Ruckwlrts-verlauf gehindert wird, 
wie es durch das erwiihnte Chloratom geschieht, der Umlagerung in das 
L-Campher-Skelett verfallen. 

5) Die Wagner-Meerweinschen Ring-Isomerisationen verlaufen so- 
wohl vom Campher- zum Camphen-, ds auch vom Camphen- zum Campher- 
Skelett nur iiber den Platzwechsel endo-stiindiger Substituenten, (Sure- 
Reste), und diese nehmen nach dem Platzwechd auch wieder e&Stdung 
ein. Die neue Auffassung der Konfigurationen des Borneols und Iseborneols. 
die ersterem endo-, letzterem eao-Stellung des Hydroxyls zuweist 11), erfordert 
deshalb eine Nachpriifung des Konfigurations-Verhaltnisws beider Alkohole 
zu den aus ihnen entstehenden Estern und umgekehrt. Da im ubrigen nur 
die in derse lben  Ebene  liegenden Substituenten beim Platzwechsel das 
entgegengesetzt drehende Spiegelbild'?) ergeben, ld3t ein solches Ergebnis 
i n  bes t immten  F l l l e n  einen Riickschltd auf die r luml i che  Lage ruhg  
d e r  Vors tufe  zu. 

6) Ohne  i rgendwelche Voraussetzungen iiber den Zusammenhang 
zwischen optischer Aktivitat und Konstitution haben wir zeigen konnen, 
da13 ein Campher bestimmter Raumformel nach der Reaktionsfolge Campher  
+ Campherdich lor id  + 1-Chlor-campheh + 4-Chlor- isoborneol+ 
4-Chlor-campher  --f Campher  e inen  ande ren  Campher  von spiegel- 
b i ld l icher  Raumformel ergeben mu& In der  von  u n s  e rb rach ten  
exper imente l len  Fes t s t e l lung ,  daB sich dabei  auch  d a s  Vorzeichen 
de r  op t i schen  Drehung des  Camphers  u m k e h r t ,  sehen wir  d e n  
u n m i t t e l b a r s t e n  u n d  e infachs ten  Beweis des  v a n ' t  Hoffschen 
I,e h r s a t z e s  v om a s  y m m e t r i  s c hen  Kohl  ens t of f a t om. Ein solcher 
Beweis war vorher nur i n d u k t i v  zu fiihren: Immer dann, wenn die Me- 
lichkeit zweier spiegelbildlicher Raumformeln gegeben war, konnte optische 
Aktivitiit auftreten. Unsere Beweisfiihrung ,ist die erste deduk t ive ,  somit 
zwingend. 

Dieses grundsatzlich wichtige Ergebnis ist es vor allem, was uns zwingt, 
Entstellungen unserer Arbeiten entgegen zu treten, zumal dies aus 5uBeren 
Grunden zum Abbruch und nicht mehr ZUT vollen Auswertung gekommen sind. 
Sie werden :elbstverst&dlich sobald wie moglich fortgesetzt- und auch auf 
andere Systemel*) ausgedehnt. J. Boesekenl') hat dies inzwixhen in der 
Fenchen-Reihe bereits mit Erfolg unternommen. 

w 

10) In diesem Sinne ist unsere friihere (A. MI, 226, 1. Absatz) Bemerkung i iba die 
Folgen der beiden Ring-Isomerisationen: ,,Sie k6nnen &en r6umlichen Umbau im sinnt 
einer Anderung der optiechen Zugehiirigkeit nicht bewirken", zu vexstelm. 

11) Vavon u. Peignier, C. 1826 11, 198, 1413; Hiickel, A. 477, 157 (1931; 
Asahinau. Ishidate,  B. 68,555 [1935]; Lipp, B. 68.1029 [1935]; Asahina, Ishidate  
u. Sano, B. 68, 343 [1936]. 

1') Weshalb im e infachsten Falle, dem eines C-Atomes mit 4 verschiedamn 
Substituenten, ein Platzwechsel zwischen 2 beliebigen der 4 Substituenten fiir dle 
Drehungs-Umkehrung geniigt (Houben). 

13) vergl. Houben u. Pfankueh. A. 488, 280 [1930]. 
1') J. Boeseken, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 64. 102[1935]. 
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