
destilliert. Unter 0.13 mm und der Temperatur des Bades von 140° 
ging das Chlorid ohne Zersetzung iiber und die Dampfe zeigten un-  
gefihr 120O. Ausbeute 57 O/O der Theorie. Zur Analyse wurde noch- 
mnls linter gleichem Druck destilliert. 

0.1873 g Sbst.: 0.1105 g dgC1. - 0.2500 g Sbst.: 0.1489 g AgCI. 
CIIHIIOICI t242.55). Ber. CI 14.62. Gcf. CI 14.59, 14.73. 

Das Chlorid ist ein larbloses 61 von unangenehmem, aber ziem- 
lich schwachem Geruch. Beim Abkiihlen auf - 40 bis - 50° be- 
gann es im Laufe einer Stunde krystallinisch zu erstarren, und die 
Krystallisntion schritt auch vorwarts, als die Temperatur auf O o  stieg. 
Die Krystalle waren flache, strahlig angeordnete SpieBe, die bei 
ungefahr 10-12O wieder schmolzen. 

46. Heinrich Wienhaue: Elster der ChromsBure. 
[Aus dem hllgemeinen Chemischen Institut tler Universitft Gottingen.] 

(Eingegangen am 10. Janiiar 1914.) 

Nach Estern der Chromsiure sucht man i n  den gebrauchlichen 
Handbiichern der anorganischen und organischen Chemie vergebens I) .  

Gaoz zufallig babe ich nur in der Literatur gefunden, daB M. G o m -  
berg') im .Tabre 1902 bei der Umsetzung von T r i p h e n y l - m e t h y l -  
c I) 1 o r i  d mit S i l  b e r c  h r o m a  t eine Chromsaure-Verbindung erhielt, 
die er im Sinne A. v. B a e y e r s  als ein C a r b o n i u m s a l z  anspracb. 
Seine Angaben uber diese Verbindungen sind ziemlich knapp; es lie@ 
nber zweifellos eia E s t e r  vor. 

Ich machte die Beobachtuog, da13 Chromsaureester schon beim 
blol3en Umschutteln verdiinnter wiiBriger Losungen von Chromsiiure 

1) Salze organischer stickstoffhrltiger Basen kennt man sowohl von der  
Chromsfure (J. H j o r t d a h l ,  J. 1883, 474; H. Li ihr ig ,  Diss. Giittingen 1892, 
37; 0. Wallach,  A. 278, 308 [1894]; I<. 8. Hofmann,  B. 39, 3181 [1906]; 
42, 2773 [1909] u. a. Uber das sogen. aBenzidinchromatr s. M. 6,193 [18&1]; 
C. 1907, I, 344; Ch. Z. 1906, 366), Dichromsaure (J. H j o r t d a h l ,  1. c.; S. 
Hoogeworff und W. A. van Dbrp, C. 1883, 724; P. Pfe i l fe r ,  Z. a. Cti. 
24, 297 [1900]; F. ,Kchrmann und H. P r a g e r ,  B. 39, 3437 [1906] u. 3.) 

ontl Chlorchronisiure (R. J. Meyer und H. Bes t ,  Z. 3. Ch. 22, 197 [1900]) 
als auch von den Uberchromsguren (Barreswi l ,  J. pr. [1]41, 393 [1847]; 0. F. 
Wiede, B. 80, 2178 [1597]; 31, 516, 3139 [1898]; 32, 378 [1899]; K. A. 
H o f m a n n ,  1. c. und B. 38, 3066 [1905]). 

Bei cler Analj-sc w i d  es heiQen messen Cr203 
statt Cr107. 

2) B. 31, 2402 [1902]. 



mit gewissen Alkoholen entstehen kiinnen. Hat man den Alkohol in 
Petroliither gelost, so farbt sich dessen Schicht unverzuglich rot, und 
man braucht das Losungsmittel nur abdunsten zu .lassen, um das or- 
ganische Chromat zu erhalten. Allgemeiner anwendbar ist aber ein 
andres Verfahren, das sich bei weiterem Studium dieser Umsetzung 
unter Mitwirkung von Hrn. cand. chem. W i l h e l m  T r e i b s  bewfhrt 
hat: man behandelt die A l k o h o l e  in Liisung von T e t r a c h l o r k o h l e n -  
stoff  oder P e t r o l i t h e r  (die sich besonders gut eignen, weil sie der. 
Chrornsiiure widerstehen, niedrig sieden und kaum Wasser aufnehmen) 
mit iiberschussigem, trocknem C h r o m t r i o x y  d und giedt von dem 
unverbrauchten Anteil ab, der durch das  entstandene Wasser teilweise 
zerflossen ist. Man kann die Losung getrost durch Papier filtrieren. 
D a  die Chromate oft gegen Feuchtigkeit empfindlich sind, so liidt 
man zweckmiidig im Vakuum-Exsiccator eindunsten. 

Bekanntlich ist Chromsiiure d a s  Mittel, um primire Alkohole zu 
Aldehyden, sekundiire zn Ketonen, Phenole zu Cbinonen zu oxydieren. 
Die Moglichkeit, einen Ester der Chromsaure zu erhalten, wird sich 
demnach auf t e r t i a r e  Alkohole beschrinken. Dazu mulj aber noch 
die andre Bedingung erfpllt werden, daB das ubrige Molekul gegen 
die oxydierende Wirkung der Chromsiiure bestiindig ist. Man trifft 
zwar hier una d a  in der  Literatur Hinweise dafiir, dad auch (primare 
und) sekundiire Alkohole wie Menthol I) ,  anscheinend auch Glycerin 
und Kohlenhydrate 3, vorubergehend Chromsiiureester bilden, aber 
Versuche, diese jedenfalls hiichst labilen Verbindungen zu isolieren, 
eracheinen von vornherein aussichtslos. 

Nach den Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen der bis- 
her erhaltenen Repriisentanten hat man es  mit n e u t r a l e n  E s t e r n  
der normalen Siiure CrOlH,  zu tun. 

Die Ester sind flussig oder krystallisiert, von gelb- bis weinroter 
Farbe und sehr verschieden bestiindig. Krystalle, die sich im Dunkeln, 
wie es scheint, unbegrenzt lange halten, werden im Sonnenlichte bald 
midfarbig, schlieljlich grun 3). Zersetzung in Losung macht sich durch 
einen dunkelbraunen Bodensatz bemerkbar. Wasser lost die bisher 
dargestellten Ester so gut wie gar  nicht. Von den ilblichen organischen 
Losungsmitteln kommeu noch Ather, Benzol, Aceton und Eisessig in 
Betracht, doch nur  in zweiter Linie, wegen ihrer geringeren Beatiin- 
digkeit gegen Chromsaure. Ihrer Verseifung durch Alkalilaugen und 

I) E. Beckmann,  A. 450, 3% [1889]. 
2) Patentc von G. E b e r l e ,  C. 1901, I, 865; 1902, I, 1137; 
3) Dieses 'Verhalten erinnert an die Vermendung der Mischongen von 

Dichromaten mit Gummi, Leim oder Gelatine in der photographischen Repro- 
duk t ionstechnik. 



Barytwasser setzen die Ester einen auffallenden Widerstand entgegen, 
der  wahrscheinlich rnit ihrer Unloslichkeit in  Wasser zusammenhiingt. 
Beim Erwarmen mit alkoholischen Laugen erfolgt die Ruckbildung 
des tertiaren Alkohols leicht. Dasselbe bewirkt eine reduktive Spal- 
tung der Ester. 

Durch die Esterifikation hat  die Chromsaure, wie vorauszuseheo 
war ,  die zu ihrem Nachweis dienende Eigenschaft eingebuljt, nach 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd, Ather beim Durchschutteln korn- 
blurnenblau zu fiirben. Uberchromsaureester darzustellen, gelang zii- 

niichst noch nicht. 
Der  Umstand, daD die Chromsaure bei Gegenwart gewisser ter- 

tiarer Alkohole aus waljriger Losung in Ather, Yetrollther u. dergl. 
ubergeht, kann gegebenenfalls zu ihrem N a c h  w e i s e  dieneo, d a  sich 
die Reaktion sofort durch die RotfLrbung der organischen Losungs- 
mittel kundgibt. Petrolather nimmt an sich keine Spur  freier Chrom- 
saure auf. Uber die Verwertbarkeit der Reaktion fiir die q u a n t i -  
t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  C h r o m s a u r e  mussen noch besoridere 
Versuche entscheiden. 

Manchmal wird man BUS ihr auch Nutzen ziehen k h n e n ,  wenn 
entschieden werden soll, ob ein t e r t i k r e r  Alkohol vofliegt. Behilt 
die mit Chromtrioxyd behandelte Losung der  Substanz in  Tetraclrlor- 
kohlenstoff oder Petrolither llngere Zeit rein rote Farbe, so ist iiber 
die tertiire Natur des Alkohols kein Zweifel rnehr. Wird die Losung 
bald miljfarbig, so ist allerdings gar nichts gesagt, da  zwar primare 
und sekundiire Alkohole immer, aber aucb tertiiire oft rascher Oxy- 
dation anheimfallen. Auf jeden Fall empfiehlt es sich, einen solclien 
Versuch zur D i a g n o s e  t e r t i a r e r  A l k o h o l e  rnit heraozuziehen, so 
lange es in diever Hinsicht an einem Universalmittel fehlt. Die bisher 
vorgeschlagenen Reaktionen ') sind nicht immer sonderlich bequem 
anznstellen. 

Fast vollstiindiger Mange1 herrscht an Methoden, die tertiaren 
Alkohole in Form krystallisierbarer Derivate abzuscheiden. A. v. 
R a e y e r  und V. V i l l i g e r ' )  haben an einigen tertilren Alkoholen 
feutgestellt, daB sie sich rnit Ferrocyanwasserstoff zu krystallisierten 
Verbindungen vereinigen. I m  ubrigen leidet die I s o l i e r u n g  t e r -  
t i a r e r  A l k o h o l e  an dem Miostande, daD sie sich mit den bekannten 
Rengenzien aul die Hydroxylgruppe gar nicht oder nur unvollkommen 

1) Siehe H. Meyer,  Analyse nnd Koustitutionsermittlung organischer 
Verbindungen, 2. Aufl., 454 [I9091 und Th. Weyl,  Die Methoden der orga- 
nischen Chemie 11, 747 [1910]: Artikel von J. G y r ,  Die Hydroxylgruppe. 

3, B. 34, 2691 [1901]. 



umsetzen und leicht Wasser abspalten. Da die Chrornsiiureester so 
einrach darzustellen sind und rneist gut krystallisieren, so liegt ibre 
priiparative Bedeutung fur gewisse Falle auf der Hand. Wie im Fol- 
genden gezeigt wird, habe ich sie mit Vorteil d s  beuutzen konoen, 
wo alle andren chemischen Mittel zur Gewinnung zweifellos einbeit- 
licher Korper versagten. 

An tertiaren Alkoholen kamen Vertreter der aliphatischen, aro- 
matischen und hydroaromatischen Reihe uud deren Konibinationen ziir 

Untersuchung. Ober die Erfahrungen iu den ersten beiden R e i l i ~ u  
werde ich spater gemeinscbaftlich mit Hrn. W. T r e i b s  berichten. 
Hier sei nur erwahnt, da13 das von G o m b e r g  erhaltene T r i p h e -  
u y l - m e t h y l c h r o r n a t  nicht etwa zu den hervorragend bestiindigen 
Chromsiiureestern gehort und die Pheuylgruppe uberbaupt der  Be- 
stiindigkeit Eintrag zu tun scheint. Gewisse aliphativche und hydro- 
aromatische Alkohole eignen sic11 infolgedessen aiich vie1 besser zur  
Darstellung reiner Chromate. 

Die besten Erfolge habe ich bisher in der T e r p e n -  u n d  S e s -  
‘1 u i t e r p e n - G r u p p e zu verzeichnen geliabt. Allerdings haben auch 
hier die allgemeiner bekannteo, uugesattigten tertiiiren Alkohole a- 11 tid 
(9-Terpineol und die aus ihneu durch katalytische Hydrierung niit 
Palladium gewonnenen, bereits von 0. W a l l a c  h ’) auf diesem Wege 
dargestellteu gesattigten Verbinduugen p-MentbanoL(8) und -(1) nur  z ti 
fliissigen, mal3ig bestiindigen Chromaten gefiihrt. Die anfangs gelben, 
bei fortgesetztern Schiitteln schiin roten Liisungen wurden bald brau 11- 
stichig, und zwar am ehesten die der Terpineole. Nnch raschem Ab- 
dunsten seiner Losung in niedrig siedeudem Petrolather blieb das  
p-hi  e n t  L a n  o l -  (1)- c h r o  rn a t ale dunkelbraunrotes 01, das  beim For- 
sichtigen Veraschen kr l f t ig  verknisterte und ungefahr die erwartete 
Zusammensetzung zeigte: 

0.3080 g Sbst.: 0.0612 g CrsOa. 
CrO~(Clo€Il~)n. Ber. Cr 13.18. Gef. Cr 13.59. 

In ansehnlichen Krystallen erschienen dagegen die folgenden Ester 
syntbetisch aus Terpen-Ketonen dargestellter Alkohole. 

C h r o m a  t d e  s hie  t h y l -  fell c h 01s. 

Das Pencbon (I) ist gegen Osydrntien so abnorm unempfindlich, 
daB es nacb der Vorschrift von 0. W a l l a c b l ) ,  der es im Jahre  1890 
zuerst untersuchte, durch stundenlanges Kochen mit rauchender Snl- 
peterslure von den begleitenden Substanzen befreit wird - fur eine 
organische Verbindung eine seltene Reinigungsmethode. Durch Uni- 

1 )  A. 381, 55 (19111. 2, A. 263, 131 [1891]. 
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setrung des Fenchons 
t h y l - f e n c h y l a l k o h o l  

CH 

mit Methyimagnesiumjodid erhiilt man1) M e - 
oder Methyl-fenchol (11). 

C H  

Schon die Formel verrit, daB ein solcher Alkohol die Vorbedin- 
gungen erfiillt, eine bestandige Cbromskureverbindung zu liefern; es 
sind ja uberhaupt keine oxydierbaren Waeserstoffatome in der Nahe 
der Hydroxylgruppe. Das Chromat des Methyl-fenchols ist der von 
mir zuerst nufgefundene Reprisentant gewesen und hat zu der vor- 
liegenden Untersuchung den AnstoB gegeben. Allerdiogs war daran 
nicht die aus  der Formel abgeleitete theoretische Erwagung schuld, 
sondern die zufallige Beobachtung, daB sich eine zusammenhiingende 
rote Krystallmasse gebildet hatte, nachdem das mit einigen Tropfen 
Ligroin verfliissigte Methyl-fenchol in der Absicht, es unter miiglichst 
gelinden Bedingungen oxydativ abzubauen, eine Zeitlang mit waBriger 
Cbromsaurel5sung geschiittelt worden war (ein Zusatz von Sch wefel- 
siiure ist ohne Belang). 

Das Methyltenchyl-chromat lost sich in organischen Mitteln ziemlich 
leicht, in Wasser gar nicht - eine Eigenschaft, die es vom Methyl- 
fenchol (Schmp. 61O) iibernommen hat, das seine campherartige Kon- 
sistenz schon auf Zugabe von Spuren einer organischen Flussigkeit 
verliert. Aus Petrolather und reinem Aceton 2), das etwas schwerer 
Iod, erhielt ich das Chromat in  derben Nadeln und gut ausgebildeten 
Prismen. Ein schon lange aufbewahrtes und vor direktem Licbt ge- 
schiitztes Praparat hat sich bis jetzt gauz unverHndert gehalten. Das 
Pulver der weinroten Krystalle ist zinooberrot. Die Substanz schniilzt 
bei 130° unter plBtzlicher Zersetzung zu einer schwarzen Masse. In 
reinem Zustande ist sie so gut wie geruchlos, wiihrend das Methyl-fenchol 
nbgeschwacht den wxhimmelartigena Geruch des Feochylalkohols be- 
sitzt. Im Gegensatz zu dem schwach rechtsdrehenden Methyl-feuchol 
([~I]I, = + 1 bis 3 O) dreht das Chromat die Polarisatioosebene nach 
l inks.  Die Messung erforderte Bogenlicht und Monochromator, d a  
Natriumlicht nicht durchging. 1 .OOO g Chromat mit Tetrachlorkohlen- 

I) 0. Wallach und H. Wienhaus ,  A. 863, 219 [1907]: H. Wienhaus .  

Beide LBsungsmittel wurden vorher durch Destillation iber Kalium- 
DISS., GBttingen 1907; vergl. auch N. Zelinsky,  B. 31, 2883 [190ll. 

permanganat-Pulvcr gereinigt. 
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stoff auf 10 ccm gebracht: a = - 3.00° im l-dcm-Rohr, demnach 
[ t r ] ~ i ~ o t  = - 30.0°. Im Petrolather war  die Drehung ganz die gleiche. 

0.2065 g Sbst.: 0.4772 g Cop, 0.1724 g H20, 0.0380 g CraOa. 
CrO~(C11Ht9)~. Ber. C 63.09, H 9.15, Cr 12.46. 

Gcf. 63.02, * 9.34, n 15.59. 
Vier Molekulargewichtsbestiminungeu uach der Gefrierpuaktsmothode tlr- 

gaben immer etwas ~u niedrige Werte, da in thiaphenfreiem Benzol geringe 
Zersetxung - allmsihlich Trfibung, sp&ter Bodensatz - eintrat (die bestan- 
digeren L6sungsmittd kamen hier nicht in Botracht), liellen aber in1 Verein 
rnit der Analyse keinen Zweifel an der Formel CrO, (GI HI& aufkommen, z. B. 

0.4250 g Sbst. in 16.8040 g Benzol (C = 51.?): 0.3250 Depression. 
Neutrales Chromat CrO~(C11E~~)p.  Ber. M 418.3. Gef. M 359.1. 
Saures n CrOhH(CII HI9). a ID 368:2. 
Neutrales Dichrom:rt Crp Or (C, 1 H19),. )) 518.3. 
Saures ID C r ~ 0 r H ( C I ~ H l 9 ) .  x 36$.2. 
Ein fur EisessiglBsung gefundener Wert M = 277 deutet auf Spaltung 

odor Dissoziation des Est,ers in diesem Mittel. Auch Fenchon, das bereits 
E. R i m i n i  uod F. O l i v a r i ' )  ale Lcisungsmittel in der Kryoskopie herange- 
zogen haben, ergab kein besseres Resultat. 

Schiittelt man die iitherische Liisung des fertigen Methylfenchyl- 
chromats rnit einer wiiflrigen, selbst 30-prozentigen Losung von Wasser- 
stoffsuperoxyd, so bleibt sie rot; beim Abdunsten hinterliiBt der Ather 
unvedndertes Cbromat, wie eine Chrombestimmung zeigte. Schiittelt 
man die petroliitheriscbe Liisung des Methyl-fenchols mit einer wPBrigen 
von Chromslure + Wasserstoffsuperoxyd, so bleibt sie farblos; die 
Chromsiiure bat die Fiihigkeit zur Bildung des roteu Esters verloren. 
Iat die Losung des Methylfenchols sehr konzentriert, so nimmt sie 
die cberchromsiiure gleich dem Ather mit blauer Farbe auf. Die 
Erscheinungen sind die gleichen, wenn man die fjberchromsiiure aus 
dem Salz KICrOa mit verdiinnter Schwefelsiiure in Freiheit setzt. 1st 
die  blaue Farbe verschwunden, so kann man rnit Srischer Chrornsiiure 
wie sonst die rote Esterfarbe hervorrufen. 

Im  Methyl-fencbylchlorid, C I ~  HI9 C1, ist das  Chlor verhdtnismiil3ig 
fest gebunden, und die Losung bleibt beim Behandeln mit Chrom- 
siiure farblos. 

Mit der A u f h d u n g  des Methyl-feochylchromats war folgende 
Schwierigkeit beseitigt. Bei der Umsetzung von Methylmagnesium- 
jodid rnit Fenchon (und Campher) entsteht der tertiare Alkohol bei 
weitem nicht in qusntitativer Ausbeute, sondern es wird massenhaft 
das  Keton zuruckgebildet, auch wenn man die krpstallisiert abge- 
schiedene Magnesiumverbindung fur sich zerlegt. Ich habe die Tren- 

- 

I) C. 1907, 11, 241. 



nung friiher durch fraktionierte Destillation bewirkt. Das ist sehr  
muhsarn, und man hat keine Gewlihr fur ein absolut reines Produkt, 
da  die Siedepunkte nicht weit von einander liegen und in geriogem 
MaBe auch Wasser abgespalten wird. Wegen der leichteu Loslichkeit 
ist an Urnkrystallisieren nicht zu denken. Die chemischen Methoden 
ziir Isolierung yon Alkoholen in Form ihrer Benzoylverbindung, der  
Phthalestersaure, des Phenylurethans usw. haben samtlich versagt. 
Ein Semicarbazon bildet Fenchon nur  sebr langsam und unvoll- 
stlindig; die von 0. W a l l a c h ' )  dargestellten und von rnir') gernes- 
senen, schooen Krystalle lasen sich auch viel leichter als andre 
Semicarbazone, z. B. das des Camphers. Stellt man aber das Chrornat 
drs Alkohols her, so braucht m:in nu r  das Fenchon voni unfliichtigen 
Kster abdunsten zu lassen, uni durch Verseifung oder reduktive 
Spaltung (mit Zinkstaub in Essigsilure oder auch rnit feinverteiltem 
Palliidiurn u n d  Wasserstoff) zu ketonfreiem Alkohol zu gelangen. Die 
ISigenschaften dev so dargeatellten reinen Methyl-fenchols und seiner 
iiiichsten Verwandten sollen spater beschrieben werden. 

C h r o m a  t d e s  A t  h y 1- fen  c h 01s. 

R i r k t  Feuchon auf eine Htherische Liisung von ithyl-magnesium- 
jodid ein, so wird nach K o n o w a l o w 3 )  neben dern normalen Produkt 
:itich anornalerseise Fenchylalkohol gebildet. Ich kann das bestitigen 
nnt l  will hier n u r  erwahnen, daB auch viel Fenchon zuriickgebildet 
a i r d  und Case entweichen, in denen neben Athan betriichtliche Mengee 
yon Lthylen nachzuweisen sind. Die yon 202-2330 siedenden, dick- 
fliissigen Fraktionen schiittelte ich in Petrolatherliisung zwei Stunden 
lniig mit den1 gleicben Gewicht Chromtrioxyd i n  der dreifachen Menge 
verdiinnter SchwefelsBure. Dabei wurde der beigeniengte Penchyl- 
alkoliol zu Fenchon oxydiert. M e  rote PetrollitherlBsung gab nach 
ilerii Filtrieren beim Eindunsten Krystalle des A t h y l f e n c h y l - c h r o -  
nints .  Sie sind denen der Methylverbindung in Habitus und Farbe  
lihnlich, liiseu sich aber durchweg schwerer. Das zinnoberrote Pulver 
rchmilzt nicht, sondern wird bei 1400 schwarz, in hoherer Temperatiir 
vieder  heller und schliel3lich graugriin (Chrornoxyd). Zu den fol- 
fienden Restimmungen wrirden die glilnzenden Nadeln zerdriickt und 
in einen Exsiccator gestellt, bis der aohaftende Fenchon-Geruch ver- 
w l i  wunden war. Schwierigkeiten infolge rasch begionender Zersetzung 
i l l  Liisung traten hier nicht ein. 

1) A. 858, 210 [ i s o 7 ~  
3) C. 1906, 11, 312. 

2) Diss., G6ttingen 1907, 58. 



Das optische Drehungsvermogen wurde wie bei der Methylverbindung 
fiir die rote Lithiumlinie bestimmt. 0.400 g Chromat mit Tetrachlorkohlen- 
stoff auf 10 ccm gebracht: a = + 0.900, demnach [ZILiRol = + 22.50. Neben 
der lebhaft roten EsterlGsung erscheint eine wdrige Chromsiiureliisung nur 
gelbrot. 

0.1777 g Sbst.: 0.4194 g COa, 0.1513 g HgO, 0.0298 g CrrOs. - 0.0855 g 
und 0.3615 g Sbst. in 17.6500 g Benzol (C = 51.2): 0.0550 bezw. 0.2430 
Depression. 

CrO,(CIYH& Ber. C 61.51, H 9.50, Cr 11.65. 
Gef. B 64.38, B 9.53, B 11.48. 

Mo1.-Gew. Ber. 446.3. Get I. 447, 11. 424. 

Rei der Analyse erfolgten an einigen Stellen im Schiffchen kleine 
Eruptionen. Bei der Mo1.-Gew.-Bestimmung verriet sich auch hier 
eine langsam fortschreitende Zersetzung durch Zunahme der Depression. 

C h r o m  a t  d e s M e t  h y 1- b o r n  e o  I s. 
Bei der Umsetzung von Methylmagnesiumjodid mit Campher I )  

erhiilt man nocb mehr Keton zuriick als beim Fenchon. In diesem 
Falle laat es sich aher leicht in Form des schwerloslichen Campher- 
semicarbazons vom tertisren Alkohol nbtrennen. Das Chromat wurde 
in der beim Methyl-fenchol beschriebenen Weise dargestellt. Aus 
Petrolather krystallisiert es in hell-orangefarbenen NHdelchen (Methyl- 
fenchylchromat dagegen carminrot). Es lost sich mittelschwer, ist in 
trocknem Zustande ganz bestandig, wird um 105O miafarbig, ohne zu 
schmelzen, verbrennt in der Flamme uoter Spriihen und sprengt beim 
Erhitzen in zugescbmolzener Capillare diese unter leichter Detonation. 
l h e  Tetrachlorkohlenstoff-Liisung dreht die Polarisationsebene nach 
liriks. Die Analyse wurde von Hrn. W. T r e i b s  ausgefiihrt: 

0.0971 Sbst.: 0 2246 g COz, 0.0822 g H,O. - 0.2688 Sbst.: 
0.0494 g CrsOa. 

CrO,(CI1HIY)1. Ber. C 63.09, H 9.1.5, Cr 12.46. 
Gef. n 63.08, 8 9.47, D 12.57. 

Methyl-borne01 gleicht Bufierlich ganz den1 Campher; das eiofachste 
Mittel, die beiden von einander zu unterscbeiden, ist die Chromat- 
Reaktion; Spuren Methyl-bornt-ol farben iiber Chromtrioxyd stehenden 
Tetrachlorkohlenstoff rot, Campher 1kat ihn farblos. 

C h r o m a t  d e s  C e d r o l s .  
Cedrol, fruher Cedern-Campher genannt, ist ein tertiiirer Sesquiter- 

penalkohol CI5 1126 0 von unbekannter Koostitution. VOU diesem und 
_ _ _  L 

I )  H. Wieuhaus ,  Diss., GBttingen 1907, 46. 
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einigen andren natiirlich vorkommenden tertiiiren Alkoboleu verdanke 
ich Praparate der Firma A. D e p p e  S o h n e  i n  Hamburg-Billwiirder, 
speziell der freundlichen Vermittlung von Hrn. Dr. A. B l u m a n n .  
Die Losung des Cedrols i n  Petrolather schied zuerst zusammen- 
gewachsene Nadeln, danach schone, dicke, vierseitige Saulen voni 
Schmp. 86' aus. Das Chroniat liiflt sich auch mit wiidriger Chrom- 
sSurel8sung darstellen. Aus der recht bestandigen Lijsuug blieberi 
nach Verdunsten des TetrachlorhohlenstofIs sternformig grnppierte, 
klare, gelbrote, schmale Prismen. Aus Petrolatherliisuug kam das 
Chromat in  diinnen Nadelchen heraus. Bei 100' wird es dunkler und 
schmilzt bei 115' zu einer schwarzen Fliissigkeit. 

0.500 g Chromat mit Tetrachlorkohlenstotf aut 10 ccm gebracht: a = + 
3.970, deniuacli [ ~ ] ~ i R o t  =- + 79.40. 

0.2060 g Sbst.: 0.0304 g Cr203. 
Cr04(ClsH2& (526.4). Ber. Cr 9.88. Gef. Cr 10.10. 

C h r o m a t  d e s  L e d u m - C a n i p h e r s .  
Leduni-Campher, besser L e d o l  (analog dem Cedrol) zu nennen, ist 

ebenfalls ein tertiirer Sesquiterpenalkohol und bildet den wesentlichen 
Restandteii des Ledumbls aus  dem Sumpfporst I).  Infolge der leichten 
Wasserabspaltung konnte aber bisber die Alkoholuatur nicht direkt 
bewiesen werden. Aus dem 01 freiwillig als harte Krystallkruste ab- 
geschieden, bildet das  Ledol nach dern Umkrystallisieren aus Petrol- 
I ther  zarte weide Nadelchen vom Schmp. 105'. Bei der CLromat- 
bildung verhiilt es sich wie das Cedrol, nur sind die Losungen vie1 
tiefer rot gefarbt. Das  Chrornat krystallisiert in weinroten, gut aus- 
gebildeten, kurzen, anscheinend monoklinen Prismen, die bei 92O z u  
einer schwarzen Flussigkeit schnielzen. Aus  den ICrystiillchen wittern 
zarte, weiBe Nadelchen (Ledol?) heraus, so dad sie schliefilich wit: 
verschimmelt aussehen. 0.400 g Chromat rnit TetrachlorkolilenstofF ZII 

10 ccm gelost: a = + 2.40', dernnach [ a ] ~ i l t o t  = + 30.0'. 
0.1650 g Sbst.: 0.0233 g Cr203. 

CrO((Cl5 H&. Ber. Cr. 9.88. Gef. Cr 9.66. 
Von krystallisierten S e s q u i  t e r p  e n  - a1 k o  h o l e n  wurden bis jetzt 

noch P a t s c h u l i -  C a m p h e r  und Guajo1(Champacol)aufihrVerhalten 
gegen Chromtrioxyd gepriift. Der  erstere gab ein bestandiges rotes 
Chromat, wodurch seine tertiare Natur bestatigt wird. Guajol aber 
wurde ziernlich rasch oxydiert; die Lbsung wurde midfarbig und die 
Chromtrioxyd-Krystalle bedeckten sich rnit einer braunen Schicht - ein 
Verhalten, das ganz im Einklang steht mit der bislang bevorzugten 

1) E. Gi ldemeis tc r  urid Fr. Hoffmann, Die Btherischen iile, 763 
[lS99]; F. W. Senimler ,  Die titherischen ole, 111, 229 119061. 



Annahme I), da13 Guajol ein sekundarer Alkohol ist, ohne allerdings 
nach den1 oben Gesagten die (aus der Esterifikationsgeschwindigkeit, 
Zinkstaub- und Xanthogenat-Reaktion gefolgerte) tertiiire Natur ') aus- 
zuschliehen. 

Versuche, tertiare Hydroxyle sauerstoffreicherer Korper wie 
Pinakon, Terpin, Fenchon-pinakon, a-Oxy-isobuttersiiure, Benzilsiiure 
mit Chromsaure zu verestern, haben zu keinen bemerhenswerten Re- 
sultaten gefiihrt. 

Einige hydroaromatische Vertreter 8e  kun  d a r e r  Alkohole, wie 
Cyclohexanol, Menthol, Fenchylalkohol, Borneo1 und Isoborneol, gaben 
mit Chromtrioxyd gelb- bis tiefrote Tetrachlorkohlenstoff-Losuogen, 
doch schieden sich immer nach wenigen Sekunden massenhaft braun- 
rote Flocken als Zeichen viilliger Zersetzung ab. 

Auch Phenole wurden herangezogen. Eine Thymol-Losung wurde 
lebhaft blau (Chinhydron?), eine Eugenol-LBsung reduzierte das  Chrom- 
trioxyd, ohne Parbe anzunehmen. 

Die vorliegende Untersnchung wird nach verschiedenen Richtungen 
fortgesetzt. Namentlich sol1 auch unter den anorganischen Sauren 
Umschau gehalten werden, ob sich diese oder jene in ihrem Verhalten 
gegen alkoholisches Hydroxyl der Chromsiiure an die Seite stellen la&. 

47. P. Scheatakoff und Th. Nocken: 
tfber die Konstitution der Bieaso-phenolphthaleine und der 

gefhbten Phenolphthalein- Salse. 
[Ans dem Chem. Laboratorium des Polytechn. Izstituts zu St. Petersburg.] 

(Eingegangen am 8. Januar 1914.) 

Bis jetzt sind die Bemuhungen, aus  gefarbten Liisungen der Phe- 
nolphthalein-Salze Derivate seiner Chinonform abzuscheiden und derart 
direkte Hinweise fur ihre Anwesenheit in diesen Losungen beizu- 
bringen, nicht YOU Erfolg gekront worden. Infolge StBrung des 
Gleichgewichts zwischen der Chinon- und Lactonform wnrden stets 
Derivate der Lactonform erhalten, welche im allgemeioen vie1 stabiler 
sind als ihr vermutetes Chinon-Isomeres. Aus dieser Stabilitiit erklart 
sich wohl aucb, warum die Methoden, welche bekanntlich beim Stii- 
dium andrer tautomerer Verbindungen, z. B. des Acetessigesters, der  
&Diketone, Pyrazolone u. a,, gute Dienste geleistet haben, zur  AL- 
scheidung der Bimetall-Chinonform der Phthaleine ungeeignet wareii. 
Es sind ubrigens bis jetzt zu dem genannten Zwecke ausschlieSlich 
Reagenzien benutzt worden, die mit den Sauerstoffatomen der Phthn- 

1) F. W. S e m m l e r ,  ebenda 111, 239. 
3 A. G a n d u r i n ,  B. 41, 4862 [1908]. 
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