
was Tantal und was Niob ist, nachzuweisen. Nach den Ergebnissen 
von M a r i g n a c ’ s  Arbeiten i b e r  denselben Gegenstand ziihlen wir 
jetzt das Niobium zur Wasserstoffgruppe. Die Atomgedichte des Ni- 
obiurns und des Tantals entsprechen dann denjenigen des Molybdans 
und Wolframs genau ebenso vollstandig, wie die Eigenschaften einan- 
der entsprechen. Tantal und Wolfram treten faat ausschliesslich in 
der dritten Sattigungsstufe auf (das Chlorid WCI* existirt z. B. nicht). 
t3ei Niob und Molybdan ist das VerhAtniss, wie schon bemerkt ist, 
ein anderes. 

Die auffallende Aehnlichkeit des Chroms und des Vanadins musste 
f r ih  bemerkt werden. Die nach R o s c o e ’ s  Untersuchungen veran- 
derte Auffassung des Vanadins macht diese Aehnlichkeit nicht weniger 
bemerkenswerth. Die Atomgewichte sind nahezu dieselben geworden. 
Das Vanadin ist das Chrom der Wasserstoffgruppe. 

Man kiinnte versucht sein, f i r  die jetzt ziemlich allgemeine An- 
ualirne, das Berylliumoxyd sei B e 0  und nicht Be2 0 3 ,  auch darin eine 
gewisse St i tze  zu finden, dass so das niedere Atomgewicht des Li- 
thiums sein sonst fehlendes Analogon auf der Sauerstoffseite erhielte 

Von auderen Gesichtspunkteu her hat M e n d e l e j e f f  (Zeitschr. 
t’. Cbern. N. F. VI,  405) auf gewisse Beziehungen der Atomgewichte 
aiifruerksam geruacht. Ich habe mich deshalb veranlasst gefunden, 
diese Rernerkungen hier mitzutheilen. Die Anordnung der Elernente 
i n  die beiden Hauptfarnilien und ihre verschiedenen Untergruppen war 
mir dabei die Hauptsache. In der schon friiher in meiner ,Chernie der 
Jetztzeit’ mitgetheilten Aufstellung der Elernente waren nur die Atorn- 
grwicbte uoch nicht angefiihrt. Die naheren Erorterungen in Bezug 
darauf wirden midi von dem eigentlichen Gegenstende zu weit abge- 
fiihrt haben. 

u. 5. w. 

155. H. H l a s i w e  tr  : Ueber die Constitution der Verbindungen 
aus der Camphergrappe. 
(Eingegaogen am 25. Mai.) 

h i  dritten Heft dieses Jalrrgangs der Berichte, S. 116, hat M e y e r  
eine Ansicht uber die Constitution des Camphers und der Campher- 
saure vorgetragcn, welche sich auf cinige Versuche stiitzt, die er neuer- 
dings [nit diesen Verbiridungen angest,ellt hat und die bezuglich des 
ewteren dwtbun, dass er  weder ein Aldehyd, noch ein Keton, noch 
e i ~ i  Alkohol sein kiinne, und dass die letztere nothwendig zweimal 
die Gruppe COO H einschliesst. 
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Seine theoretischen Betrschtungen fiihren ihn ZLI den Formein: 

, CH COOH CH(0H) COOH 
1 , I  

, I 

0: \ C , H l *  1 )  CsH14 c B H 1 4  ? * H I ,  

‘CH COOH CH, CH3 
A-’ - J- _* - 

Campher Campherstiure Borneo1 Campholshure 

und fur den, in diesem angenommenen Kohlenwasserstoff C, €Il4 giebt 
er  in Beriicksichtigung des Verhaltens des Camphercymols die Auf- 
losung in 

I 

c 
CHz 
I 

I 

Zum ofteren schon haben auch mich die Verbindungen beschiif- 
tigt, die in die Gruppe des Camphers uod der  Terpene gehBren, uod 
ich habe dariiber die Versuche von v. B a r t h  iiber die Campholsaure*), 
von P f a u n d l e r  iiber die Chloride des Camphers**), von M a l i n  iiber 
die Einwirkung des Natriume auf denselhen***), von H i n t e r b e r g e r  
iiber die Zersetzung des Terpentinols in  hoher Temperaturf) veran- 
lasst; es wurde endlich von mir und G r a b o w s k i  die Camphersaure 
auf ihr Verhalten zu schmelzendem Kalihydrat untersucht und als 
webentliches Product der Reaction eine der Pimelinsaure isornere 
Saure erhalten.#) 

Ich habe darum ein besonderes Interesse an den Ansichten, die 
iiber die Constitution dieser Verbindungen von verschiedenen Chemikern 
ausgesprochen wurden, nnd ich theile die letzte von M e y e r  auch voll- 
stiindig darin, dass der Sauerstoff des Campliers weder der Oruppe 
COH,  die die Aldehyde, noch der Gruppe CO, die die Ketone cha- 
rackterisirt, angehort, und dass gegen die Annahme einer Hydroxyl- 
gruppe die Widerstandsfahigkeit des Camphers gegen Acetylchlorid 
splicht, die B a u b i g n y  schon beobachtet h a t t e f e ) ,  und von der sich 
M e y e r  neuerdings tiberaeugte. 
-- - 

’) Ann. d. Chem. und Pharm. Bd. CVII, 8. 249. 
**) Ebendaselbst Bd. CXV, 9. 29. 

-**I Chein. Centralblstt 1868, S. 249. 

tt) Chem. Centralblatt 1868, 8. 255.  
t) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. CXLV, 8. 5!05. 

ttt) Ebendaselbst 1868, 9. 831. 
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B a u b i g n y  vermochte indess Kalinm nnd Natrium fiir Wasser- 
stoff in den Campher einzufiihren, und erhielt durch Behandlung die- 
ser Verbindungen mit Chloracetyl, Jodtithyl etc. Derivate desselben 
mit Shre- und Alkoholradicalen. 

Wahrscheinlich also enthiilt doch der Campher einen Antheil 
Wasserstoff, der in der Niihe des Sauerstoffs gelagert ist. 

Dass die Campherstiure keine Ketonsaure, sondern eine Dicar- 
bonsaure ist, diirfte nach M e y e r ' s  Versuchen kaum noch zu be- 
zweifeln sein. 

Allein ich bin nicht seiner Meinung in Hetreff der Stractur des 
Restes C 8 H I 4 ,  und ich gehe, um diese zu erklliren, nicht von dem 
Cymol aus, weil mir dieses nicht ganz massgebend fiir eine Bolche 
Betrachtung scheint, nachdem F i t t i g ,  E o b r i c h  und Ji l l se  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, 
wolil nur selten entscheiden lassen, ob ihre nahere Zusammensetzuug 
auch noch dieselbe ist, die sie in der friiheren Verbindung besassen. 

Vielmehr lasse ich mich von der schonen Synthese eines Ter- 
pens CloH1, leiten, die uns B a u e r  kennen gelebrt hat '), bei wei- 
tern die aufklarendste und wichtigste Reaction, die wir bis jetzt fiir 
diese Korper besitzen. 

B a u e r  ging von dem Diarnylen aus, ertiielt zuerst aus dessen 
Brornid Rutylen, dann aus dem Brornrutylen Terpen. 

2(C,HlO) = CIOH20 ..- ..- 
Amylen Diamylen. 

Cl0H, ,Br2 + 2 K H 0  = 2KBr i- 2H20  + C l o H 1 8  
A- -- 

Diamylenbromid Rutylen. 

Cl ,Hl ,Br ,  + 2 K H 0  = 2KBr + 2H,O + Cl ,H - 2 9  
Rutylenbrcmid Terpen. 

Driickt man obige Vorgange i n  Structurformeln aus, so diirften 
dieae, vorausgesetzt, dass man es rnit Orthoverbiudungen zu thuu hat, 
und dass sich die Wasserstoffwegnahme imrner an demselben C-Atom 
volleieht, folgende Gestalt annehrnen : 

*) Sitzungsber. der Wiener Akademie Ud. 68, S. 1025. Tin Auszuge: Central- 
blatt 1869. S. 441. 
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Fir C, ,, HI 
so zunachst 

sind natirlich mehrere isomere Oruppirungen moglicb ; 

Ha C - . -  CH, 

C 

HaC ’CH:, 

\ ,  

\, 
. .  

, \  . .  

H a 4  . .  C H : ~  

c 
I \  

H , d -  -‘CH:, 
Bei snderer Stellung des Broms im Brornrutylen konnte man erhalten 

H C -  -.CH 

H 2 C  CH2 

HaC CH, 

Ha$ $Ha 

H C = . . . ~ H  
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und ee bedarf keiner weiteren Ausfiihrung, wie zahlreich die Isomeren 
innerhalb solcher Complexe gedacht werden konnen, wenn man die 
Isomerie von der verscbiedenen Stelluog der Gruppen CH und CH, 
abhangig macht. Eine Atinahme dieser oder ahnlicher Art aber wird 
man maclien miissen, wenn man sich chemischerseits die Existenz der 
vielen Isomeren des Terpentinols erklaren will. 

Ich bin geneigt, bis auf weiteres die Formel 

fiir die Structur des Kohlenwasserstoffs C, H 6 ,  welcher der Carnpher- 
gruppe zu Grunde liegt, anzunehmen, und zwar weil einmal durch 
diese Kohlenstoffverkettung die Bestandigkeit der Verbindungen d8r 
Gruppe voretellbar ware, und dann weil eie das Zerfallen der Campher- 
saure in Pimelinsaure C, HI a 0, am leichtesten einsehen l%sst. 

Mit dem Vorbehalt, suf diese Verhaltnisse spater zuruckzukom- 
men, entwerfe ich demnacb fiir die Abkommlinge von C, ,HI6  die 
Schemata: 

I , C  - - - - CH, 

I ,  

c 
,I 

H CH - o - H‘CH 
.----- 

Csmpher. 

H CH- 0 - H CH 
\ I  

c 
HzC CH, 

HaC, CHa 

if 
,\ 

I \  

H CH - 0 - H CH 
Oxycampher.*) 

,. 
I \  

HCH- - ~ i k ~  
---, 

Einfach Chlorcampher. 

HaC - - CH, 

C 

HaC ‘CH, 

, ,  
\ I  

I \  

HsC, $H9 

25 
I \  

, \  

H , d C l  ClCH, 
Campherchlorid. 
.- 

*) Wllrelpr.  Ceiitnilhla t f  1868, S. 248. 
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H 0 CH , HaCH CICH, H,CCl(HO)CH2 H,CH HCH, a 
, \ ,  / '  

. .  \ I  

'. 
'. .' . .  

c ,\ c \ /  
'. .' 
\ /  

,- C 
.". 

C 
,\ . .  

H,C 'CH, H,C 'CH, H 2 C  'CH, H,C CH, 

H,C CH, 
I I  , 

H,C, CH, H,C, CH2 H,C\ 9 \ ,  

c 
>' , 

/ \  

c 
I \  

c 
I \  

, \  

c 
". 

I \  

H,CH ClCH, H,CH CI'CH, H,CCl (HO)bH, HCH-0-H'CH 
/-- w.. -- ./, - m a -  

Monochlorhydra t Bichlorhpdrat. D iclilorhydrin Borneol. 
des Terpentinols. de.q 'hebentens.*) 

H2C CH, 
\ r  

H,C -CH, 
\ ,  

H2C.H HCH, 
,I 

c c c 
,\ I \  . .  

H,C 'CH, H,C CH, H,C CH, 

H 2 C ~  ,CH, 

c 
I \  

HCH HCOOH -.-- 
Campholsiiure. 

H2C11 HCH, 

C 

H2C kH,  

H,C CH, 

I \  

c 

H,C, CN, H,b CH, 
\ I  c C 

H,C' HGOOH HOOCH HCOOH 
I \  -- 

Camphinsilure. Carnphersilure. 

H2CH HCH, 

c 
I ,  

H 2 C  CH, 

HaCH (HO)'CH, 
Menthol. 

--I-- 
H,C'- - -  CH, 
-\- 

Menthen. 

Fur die Camphersaure ganz charakteristisch ist die Bildung einer 
Saure C, HI , 0, (1so)Pimelinsaure aus ihr. 

Die Spaltung in der Richtung des einfachen Strichs in derfolgen- 
den Formel laast ersehen, wie sie entstehen und zusammengesetzt sein 
kann, eine Beziehung, die aus der Me y e I" schen Formel fir die Cam- 
phersaure nicht ungezwungen gen ug hervorgeht. 

*) W h e e l e r ,  ibid. 1868, 247. 



H2C -CH, 

C 

H,C CH, 

H,C CH2 

, \  

, \  

I 

a 
HOOCH HCOOH. 

Zuin Schluss sei 1iooh Lwiiietlit, dasa 8clion seit lgngerer Zeit 
Baiicr und icli !nit ciiier eingehtwhren Untrrwchung iiber die Pi- 
melinsiiure und nndcrer Abkiinrnrliiigr de8 Canildrers beschaftigt sind, 
welche, wie wir glauben . die liier angedrutete Ansicht bestiitigen 
wird. 

W i e n ,  den 24. Mai 1870. 

156. V. W srttia: Mittheilungen aus den1 techn. Laboratoriuiii des 
k. ung Polytecliiiiknnis in Ofen. 

(Eingegangsn am 27. Maai.) 
1. Bei t r i ige  z u r  K e n n t n i s s  d e r  A n t h r t r c e i i - F a r b s t o f f e .  

Die AH. G r a h e  und L i e b e r n i a n n  erwlhnen in ilirer Abhand- 
lurig ,,Ueber Antlir:mn und Alizarin""), dass das Anthrachinon dar 
Einwirkung von Oxydationsmit teln mit urigehcurcr Euergie.widerst.elii ; 
dass selbst slkoholisclle IMilauge in ziigeschiiiolaenem Glasrohr bei 
200" nicht auf dassrlbe eiiiwirkt , und aucli sclinielsendes Kali kcirie 
Verandcrung hervorhringt,. Icli kann nur mittheilen, dass es niir ge- 
lungen ist, das Antrachinon tr0t.z seiner auffallenden Bestandigkeit 
direct zu oxydiren, nnd will die hieraiif bezuglichen Versuche kurz 
beschreibeii. 

Erhitzt man eine rthsolul. alkoholische Lijsung vou reihein, mittelst 
Chromsaure erhaltenem, wiederholi. sublimirteru, fmt fapblosem Aritra-. 
chinon mit  festeni Aetzkali in cinein Probirrolir mini Kochen, so be- 
[nerkt man bald, dass die Lovung gelb wird und zwei Schichten bil- 
det: eine untere, bestehend ails geschmolzeiiem Aetzkuli , urid eine 
oberr , alkoholisclie Aiithrachinoiilijsuiig. h i  fortgesctxteni Erhitzeri 
fiirbt sich die obere Liisung immcr diiiikler, schliefslich wivd dieselbe, 
w e ~ ~ i i  nur  noch wenig Alkohol vorliaiiclcn ist, gatlz brauuschwarz, und 
n u n  inischen sicb die zwei Fliissigkc'iteir untrr starker Gasentwicke- 
lung, die Masse w i d  schiiri %run, dniiri  diinkr~lblau, und Le i  weiteriii 
E:rhit.ren tritt eiidlich die charakteristische violette Farbe dtls Alizarin- 
Kalis auf. Nun 1:'isst tiiari rrkalten, lost in Wasser, fiillt die purpur- 
- 

*', Ann. chem. phsrm. VIT. Siippl. lhl. 3. 286. 
W V 3 5  


