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was Tantal und was Niob ist, nachzuweisen. Nach den Ergebnissen
von Marignac’s Arbeiten iber denselben Gegenstand ziihlen wir
jetzt das Niobiumn zur Wasserstoffgruppe. Die Atomgewichte des Ni-
obiums und des Tantals entsprechen dann denjenigen des Molybdins
und Wolframs genau ebenso vollstindig, wie die Eigenschatten einan-
der entsprechen. Tantal und Wolfram treten fast ausschliesslich in
der dritten Sittigungsstufe auf (das Chlorid WCI* existirt z. B. nicht).
Bei Niob und Molybdin ist das Verhiltniss, wie schon bemerkt ist,
ein anderes.

Die auffallende Aehnlichkeit des Chroms und des Vanadins musste
fribh bemerkt werden. Die nach Roscoe’s Untersuchungen verin-
derte Auffassung des Vanadins macht diese Aehnlichkeit nicht weniger
bemerkenswerth. Die Atomgewichte sind nahezu dieselben geworden.
Das Vanadin ist das Chrom der Wasserstoffgruppe.

Man koénnte versucht sein, fiir die jetzt ziemlich allgemeine An-
nahme, das Berylliumoxyd sei BeO und nicht Be? O3, auch darin eine
gewisse Stiitze zu finden, dass so das niedere Atomgewicht des Li-
thivms sein sonst fehlendes Analogon auf der Sauerstoffgeite erhielte
u. 8. w.

Von anderen Gesichtspunkten her hat Mendelejeff (Zeitschr.
t. Chem. N. F. VI, 405) auf gewisse Beziehungen der Atomgewichte
aufmerksam gemacht. Ich habe mich deshalb veranlasst gefunden,
diese Bemerkungen hier mitzutheilen. Die Anordnung der Elemente
in die beiden Hauptfamilien und ihre verschiedenen Untergruppen war
mir dabei die Hauptsache. In der schon friiher in meiner ,Chemie der
Jetztzeit* mitgetheilten Aufstellung der Elemente waren nur die Atom-
gewichte uoch nicht angefiihrt. Die ndheren Erdrterungen in Bezug
darauf wiirden mich von dem eigentlichen Gegenstande zu weit abge-
fiihrt haben.

155. H. Hlasiwetz: Ueber die Constitution der Verbindungen
aus der Camphergruppe.
(Eingegangen am 25. Mai.)

Im dritten Heft dieses Jahrgangs der Berichte, S. 116, hat Meyer
eine Ansicht iiber die Constitution des Camphers und der Campher-
séure vorgetrageu, welche sich auof einige Versuche stiitzt, die er neuer-
dings mit diesen Verbiudungen angestelit bat und die beziiglich des
ersteren darthun, dass er weder ein Aldehyd, noch ein Keton, noch
ein Alkohol sein kinne, und dass die letztere nothwendig zweimal
die Gruppe COOH einschliesst.
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Seine theoretischen Betrachtungen fihren ihn zu den Formeln:

(;H COOH CH(OH) COOH
o< CeH,, CyHyy CeHy, CeHy,
“CH COOH CH, CH,
Campher Cémphersuure » E)_rneol 'Ca;imgls\ﬁ;re

und fiir den, in diesem angenommenen Kohlenwasserstoff C4 H, , giebt
er in Beriicksichtigong des Verhaltens des Camphercymols die Auf-
l16sung in

CH,

CC, H,

Zam 6fteren schon haben auch mich die Verbindungen beschif-
tigt, die in die Gruppe des Camphers und der Terpene gehédren, und
ich habe dariiber die Versuche von v. Barth iiber die Campholsiure*),
von Pfaundler dber die Chloride des Camphers**), von Malin iiber
die Einwirkang des Natriums auf denselben®™*), von Hinterberger
iiber die Zersetzung des Terpentindls in hoher Temperatur}) veran-
lasst; es wurde endlich von mir und Grabowski die Camphersiure
auf ihr Verhalten zu schmelzendem Kalihydrat untersucht und als
wesentliches Product der Reaction eine der Pimelinsiure isomere
Sdure erhalten.t)

Ich habe darum ein besonderes Interesse an den Ansichten, die
dber die Constitution dieser Verbindungen von verschiedenen Chemikern
ausgesprochen wurden, und ich theile die letzte von Meyer auch voll-
stindig darin, dass der Sauerstoff des Camphers weder der Gruppe
COH, die die Aldehyde, noch der Gruppe CO, die die Ketone cha-
rackterisirt, angehrt, und dass gegen die Annahme einer Hydroxyl-
gruppe die Widerstandsfihigkeit des Camphers gegen Acetylchlorid
spricht, die Baubigny schon beobachtet hatte +4+), und von der sich
Meyer neuerdings iiberzeugte.

*) Ann. d. Chem. und Pharm. Bd. CVII, S. 249.
**} Ebendaselbst Bd. CXV, 8. 29.
“*) Chem. Centralblatt 1868, S. 249.

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXLV, 8. 205.
$t) Chem. Centralblatt 1868, S. 255.
t41) Ebendaselbst 1868, 8. 831.
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Baubigny vermochte indess Kaliom and Natrium fiir Wasser-
stoff in den Campher einzuftihren, und erhielt durch Behandlung die-
ger Verbindungen mit Chloracetyl, Jodéthyl etc. Derivate desselben
mit S#ure- und Alkoholradicalen.

Wahrscheinlich also enthidlt doch der Campher einen Antheil
Wasserstoff, der in der Niilhe des Sauerstoffs gelagert ist.

Dass die Camphersfiure keine Ketonsiure, sondern eine Diecar-
bonsdure ist, diirfte nach Meyer’s Versuchen kaum noch zu be-
zweifeln sein.

Allein ich bin nicht seiner Meinung in Betreff der Structur des
Restes CgH,,, und ich gehe, um diese zu erkléren, nicht von dem
Cymol aus, weil mir dieses nicht ganz massgebend fiir eine solche
Betrachtung scheint, nachdem Fittig, Kbrich und Jilke gezeigt
haben, dass es nur einen kleinen Theil der Kohlenwasserstoffe aus-
macht, welche die Zersetzung des Camphers liefert, und weil Educte von
Reactionen dieser energischen Art, wenn sie kohlenstoffreicher sind,
wohl nur selten entscheiden lassen, ob ihre nihere Zusammensetzung
auch noch dieselbe ist, die sie in der fritheren Verbindung besassen.

Vielmehr lasse ich mich von der schdnen Synthese eines Ter-
pens C,,H,, leiten, die uns Bauer kennen gelehrt hat*), bei wei-
tem die aufklirendste und wichtigste Reaction, die wir bis jetzt fir
diese Korper besitzen.

Bauer ging von dem Diamylen aus, erhielt zuerst aus dessen
Bromid Rutylen, dann aus dem Bromrutylen Terpen.

2(C;H, o) = CyoHy,
e —— NI
Amylen Diamylen.

C,,H,, Bry + 2KHO = 2KBr + 2H,0 + C,H,,
Diamylenbromid ﬁﬁ;fe:/

CyoH,,Bry + 2KHO = 2KBr + 2H;0 -+ C, H,¢
Rutylenbramid m

Driickt man obige Vorgiinge in Structurformeln aus, so diirften
diese, vorausgesetzt, dass man es mit Orthoverbindungen zu thun hat,
und dass sich die Wasserstoffwegnabme immer an demselben C-Atom
vollzieht, folgende Gestalt annehmen:

*) Sitzungsber. der Wiener Akademie Bd. 68, S. 1025. Tm Auszuge: Central-
blatt 1869, 8. 441.
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Diamylen Diamylenbromid Rutylen
l],p_'*pHﬁ H2(l)' T —"CH2 HQC"'CIHQ
H,6 CH, H,¢ CH, H,¢ CH,
H,C  CH, H,C ¢H, = H,C CH,
H,C CH, H,C CH, H,C ¢H,
H,C- -CH,  [HHC[Br [Br|CHH HC==CH

+ H K|, g/ |H HyO+KBr+KBr+H,0
o Vi |9
Rutylenbromid Terpen
H,C- - - CH, H,C- - CH,
me  m mo ou,
Hg(:j éHs _ Hz(‘} éHg
H,C CH, H,C CH,
[H|C Br] [Br|C[H]| Cz::C
+‘g’ )K‘ iK\ .g) H,0+KBr+K Br+H,0

Fir C,oH,, sind natiirlich mehrere isomere Gruppirungen méglich;
so zunichst

H2 C\“ T CHR
H,C CH,
H,C CH,

~
N\ s

H2 C -7 CHﬂ
Bei anderer Stellung des Broms im Bromrutylen kénnte man erhalten

HC- - CH
BG O,
H,C CH,
H,C CH,
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und es bedarf keiner weiteren Ausfilbrung, wie zablreich die Isomeren
innerbalb solcher Complexe gedacht werden kdnnen, wenn man die
Isomerie von der verschiedenen Stellung der Gruppen CH und CH,
abhingig macht. Eine Aunnahme dieser oder dhnlicher Art aber wird
man machen miissen, wenn man sich chemischerseits die Existenz der
vielen Isomeren des Terpentindls erkliren will.

Ich bin geneigt, bis auf weiteres die Formel

H,C- -CH,
c
H,C CH,
v ¢
H,C CH,
H,C- -CH,

fir die Structur des Kohlenwasserstofts C, o H,;, welcher der Campher-
gruppe zu Grunde liegt, anzunehmen, und zwar weil einmal durch
diese Kohlenstoffverkettung die Bestindigkeit der Verbindungen dér
Gruppe vorstellbar wire, und dann weil sie das Zerfallen der Campher-
sdure in Pimelinsure C;H,,0, am leichtesten einsehen ldsst.

Mit dem Vorbehalt, aof diese Verhiltnisse spéter zuriickzukom-
men, entwerfe ich demnach fiir die Abkémmlinge von C; H,, die

Schemata:
1,C----CH; HCH-O-HCH H,C---- CH, H;C----- CH,
H,C CH, H,C CH, H,C CH, ,C cH,
g,6 CH, H,C CH, H,C CH, H,C ¢H,
\(}/ N s .\/ N s

~
N
.
s
v

N . .
N N . N 3

HCH-O-HCH HCH-O-HCH HCH--CICH H,CCl CICH,
e —— e —— " —— T I S
Campber. Oxycampher.*) Einfach Chlorcampher. Campherchlorid.

*) Wheeler, Centralblatt 1868, S. 248.
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H,C----CH, H;CH CICH, H,CCI(HO)CH, H,CH HOCH,
¢ < C o
H,C  CH, H,C  CH, HZC'} CH2 H,C CH,
Hgﬁﬂng HCH cxcﬂ2 H C(l(HO)LH, HCH-0-HCH
Monochlorhydrat Blchlorhvdmt Du hlorhydrm Borneol.
des Terpentindls. des Terebentens.*)
H,CH HCH, H,C - CH, H,C - - CH,
H,C CH, H,C CH, H,C  CH,
H,C  CH, H,C /éﬂ'? H,C CH,
Gampholsanre. Camphmsuure Campherstiure,
H,CH HCH, H,CH HCH,
e ¢
H,C CH, HQL CH2
¢ ¢
H,CH_(HO)CH, B,C_ .- CH,
Menthen.

Menthol.

Fir die Camphersiure ganz charakteristisch ist die Bildung einer
Siure C; H,,0, (Iso)Pimelinsiiure aus ihr.

Die Spaltung in der Richtung des einfachen Strichs in der folgen-
den Formel lisst ersehen, wie sie entstehen und zusammengesetzt sein
kann, eine Beziehung, die aus der Meyer’schen Formel fiir die Cam-

phersiiure nicht ungezwungen genug hervorgeht.

*) Wheeler, ibid. 1868, 247.



H,C -CH,
H,C  CH,
.0 CH,

HOOCH HCOOH.

Zum Schluss sei noch bewmerkt, dass schon seit lingerer Zeit
Bauer und ich mir ciner eingehenderen Untersuchung iiber die Pi-
melinsdure und anderer Abkimmlinge des Camphers Leschiftigt sind,
welche, wie wir glauben., die hier angedeutete Ansicht bestitigen
wird.

Wien, den 24. Mai 1870.

156. V. Wartha: Mittheilungen aus dem techn. Laboratorinm des
k. ung Polytechnikums in Ofen.
(Eingegangen am 27. Mai)
I. Beitrige zur Kenntniss der Anthracen-Farbstoffe.

Die HH. Gribe und Liebermann erwdhnen in ilirer Abhaud-
long ,Ueber Anthracen und Alizarin®*), dass das Anthrachinon der
Einwirkung von Oxydationsmitteln mit ungelieurer Energie.widerstehi;
dass selbst alkoholische Kalilauge in zugeschmolzenem Glasrobhr bei
200" nicht auf dasselbe einwirkt, und aucli schmelzendes Kali keine
Verinderung hervorbringt. lel kann nur mittheilen, dass es mir ge-
lungen ist, das Antrachinon trotz seiner auffallenden Bestindigkeit
direct zu oxydiren, und will die hierauf beziiglichen Versuche kurz
beschreiben.

Erhitzt man eine absolut alkoholische Lésung von reiuein, mittelst
Chromsiiure erhalienem, wiederholt sublimirtem, fast farblosem Antra-
chinon wit festem Aetzkali in einem Probirrobr zum Kochen, so be-
merkt man bald, dass die Losung gelb wird and zwei Schichten bil-
det: eine untere, bestehend aus geschmolzenem Aetzkali, und eine
obere, alkoholische Anthrachinonlésung. Bei fortgesetztem Erhitzen
fiirbt sich die obere Lésung immer dunkler, schliefslich wird dieselbe,
wenn nur noch wenig Alkohol vorbanden ist, gane braunschwarz, und
nun mischen sich die zwei Flissigkeiteu unter starker Gasentwicke-
lung, die Masse wird schin griin, dann dunkelblau, und bei weiterm
Erhitzen tritt endlich die charakteristische violette Farbe des Alizarin-
Kalis aof. Nun lisst man erkalten, 16st in Wasser, fillt die purpar-

* Ann. chem. pharm. VII. Suppl. Bd. 3. 286.
/1735



