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und in schinen Krystallen erhalten wurde. Hr. Goldmann istim hiesi-
gen Laboratorium mit Untersuchung der Derivate obiger Chlorverbin-
dung, die einen sehr reactionsfihigen Korper darstellt, beschiftigt. Mit-
telst Cyankalium und Kalihydrat hofft er die Diphenylessigsiure, mittelst
Natriums das Tetraphenylithan zu erhalten. Rs wurde bereits nach-
gewiesen, dass durch Einwirkung von Natrium hauptsdchlich zwei
Produkte entstehen: eine zwischen 254 und 2550 siedende, farblose,
dlige, stark riechende Fliissigkeit und ein in got ausgebildeten Nadeln
krystallisirender fester Kérper. In einer weiteren Mittheilung soll
dariiber ausfibrlich berichtet werden.

Universitéts - Laboratorium Halle a./S.

327. Carl Schorlemmer: Usebel Methylhexylearbinol.
(Eingegangen am 3. August.)

Vor mehreren Jahren habe ich gezeigt, dass der aus Ricinusdl er-
haltene Caprylalkohol kein priméirer Alkohol, sondern Methylhexyl-
carbinol ist. Spédter fand ich, dass das daraus dargestelite Octan
genau dasselbe specifische Gewicht und denselben Siedepunkt hat, wie
das ans dem primiren Butyljodid gewonnene Dibutyl. Es ist daher
Ausserst wahrscheinlich, dass diese zwei Paraffine identisch sind. In
diesem Falle aber muss der Alkohol bei der Oxydation normale Ca-
pronsdure liefern. Die Entscheidung dieser Fragen ist jetzt, Dank
der schonen Untersuchungen von Lieben und Rossi, sehr einfach.

Den Caprylalkohol, welchen ich fiir meine Untersuchung benutzte,
bezog ich aus der Fabrik von Trommsdorff in Erfurt. Derselbe
war ein fast reines Produkt und enthielt nur, neben etwas Methyl-
hexylketon, eine sehr geringe Menge hoch siedender Korper. Ich
reinigte ihn daher zunicht durch fractionirte Destillation und er-
hielt so ein Produkt, welches unter einem Drucke von 734.2 M. M.,
und mit dem Thermometer ganz in Dampf, bei 170°—176° siedete.
Da jedoch diese Hauptfraction, sowie die hoher siedenden, mit einer
Losang von sauerem Natriumsulfit geschiittelt, an dasselbe Ketone
abgaben und die Méglichkeit vorlag, dass ansser Methylhexylketon,
noch andere Ketone verhanden seien, deren Gegenwart eine Triibung
der Resultate verursachea konnte, so habe ich den Alkohol durch
wiederholte Behandlung mit sauerem Natriumsulfit weiter gereinigt.

Ich fand indessen, dass ausser Methylhexylketon kein anderes
Keton, oder nur héchstens spurenweise vorhanden war. Denn, als ich
die, aus der am h&chsten siedenden Fraction abgeschiedenen Ketone
destillirte, siedete es bei 173%—175%, wibrend die reine Verbindung
constant hei 1739 siedet. Bei diesen und den anderen Bestimmungen
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wurde dasselbe Zincke-Geissler’sche Thermometer benutzt und
der Quecksilberfaden war immer ganz im Dampf.

Das reine Methylhexylcarbinol siedet bei einem Barometer-
stand von 755 M. M. bei 177%-—178% und die daraus dargestellte Ca-
pronsiure bei 2049—206° Dieselbe wurde in das Calciumsalz
und das Bariumsalz verwandelt und diese wurden. analysirt und ihre
Léslichkeit bestimmt.

Calciumcapronat Ca (C; Hyy Oy)y + H, O ist in heissem
Wasser etwas mebr lgslich als in kaltem und scheidet sich beim frei-
willigen Verdunsten seiner Lésung, in diinnen, glinzenden Blittchen
oder breiten Nadeln aus. 100 Raumtheile der bei 15 gesittigten
Losung enthalten 2.700 Gewichtstheile des wasserfreien Salzes, das
als Kalk bestimmt wurde.

Das Calciumsalz der normalen Capronsiure hat genau dieselben
Rigenschaften, Lieben und Rossi fanden, dass 100 Gewichts-
theile der bei 18,50 gesittigten Losung 2.707 Theile wasserfreies
Salz enthalten.

Bariumcapronat Ba (C; H;, O,), ist wasserfrel und viel
1éslicher in heissem Wasser, als in kaltem, Beim Erkalten der heiss
gesiittigten Losung scheidet es sich in federformigen Biischeln aus.
Es sind dieses genau die Eigenschaften des Salzes der normalen
Siure.

100 Raumtheile der bei 15° gesittigten Ldsung enthalten
8.122 Gewichtstheile des Salzes, als Bariumcarbonat bestimmt. Nach
Lieben und Rossi enthalten 100 Gewichtstheile der bei 18.5°
gesittigten Losung 8.4967 Theile des Salzes der normalen Siure.

Aus diesen Ergebnissen geht demnach hervor, dass die aus Me-
thylhexylearbinol erhaltene Capronsiure die normale Siure ist und
dass folglich das entsprechende Octan zu den normalen Paraffinen
gehort.

Nun habe ich aber friiher gefunden, dass bei der Einwirkung
von Chlor auf diese Kohlenwasserstoffe, neben einem priméiren
Chlorid, sich ein secundires bildet, das die Gruppe - - CHCl--- CH3
enthilt. Denn die daraus erhaltenen Alkohole geben bei der Oxyda-
tion eine reichliche Menge von Essigsdure. Als ich aber das aus
Methylhexylearbinol dargestellte Octan in gleicher Weise behandelte,
erbielt ich neben einer kleinen Menge einer Octylsdure, ein Gemisch nie-
derer Fettsduren, wahrscheinlich aus Propionsdiuore und Valeriansiure
bestehend, aber es war keine Spur von Essigsiure nachzuweisen.

Es liegt also die Frage vor: waram verhilt sich dieses Octan so
verschieden von anderen normalen Paraffinen? Mit der Losung dieser
Aufgabe werde ich mich zunichst beschiftigen.

Ich habe frither angegeben, dass Methylhexylearbinol bei 181°
siede. Ich halte jedoch meine neue Beobachtung fir richtiger, da mir
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dieses Mal viel mehr Material zur Verfiigung stand, und ausserdem
es ein Gesetz zu sein scheint, dass ein normal-secundirer Alkohol,
welcher die Gruppe - - CH (OH) --- CH; enthdlt, bei derselben
Temperatur siedet, wie der normal-primire Alkohol, welcher ein Atom
Koblenstoff weniger enthdlt. Dies zeigt ein Blick auf die folgende
kleine Tabelle, in der nur solche Alkohole aufgefihrt sind, die genauer
untersucht sind.

Siedepunkt. Siedepunkt.
C,H,.0H  970—98%  C, H, (OH) CH,  969—98°
C, H;,.OH 1370 C, H,, (OH) CH, 136

C,H,;.0H 1757°—177.5° C, C,, (OH) CH, 1779—178°

Hieraus scheint hervor zu gehen, dass die Erh6hung des Siede-
punkts, welche der Eintritt des Methyls bewirken sollte, vollstindig
ausgeglichen wird durch die Erniedrigung welche, wie Naumann
gezeigt hat, durch die Verschiebung des Sauerstoffs nach der Mitte
der Atomkette hin, verursacht wird. Dies wird ferner bestitigt da-
durch, dass auch der primire Isobutylalkohol und das Methylisobutyl-
carbinol bei derselben Temperatur 108° sieden.

328, H. E. Roscoe: Ueber ein neues Uranchlorid.
(Bingegangen am 3. August.)

Bei einer fritheren Gelegenheit habe ich gezeigt, dass ein dem
hochsten und bestindigsten Oxyde des Vanadins V, O, entsprechen-
des Pentachlorid nicht existirt. Die hochste Chlorstufe welche dieses
Metall bildet ist das Tetrachlorid V Cl,; dasselbe ist zwar leicht zu
erhalten; aber es zersetzt sich ebenso leicht, schon bei gewdhnlicher
Temperatur, in das bestindige Trichlorid V Cl; und frejes Chlor.
Ferner habe ich nachgewiesen, das Wolfram ein dem Trioxyde ent-
sprechendes Hexachlorid W Cl, bildet; aber diese Verbindung ist
ebenfalls leicht zersetzbar und zerfiillt beim Erhitzen in dag bestiin-
dige Pentachlorid W Cl; und Chlor.

Derselbe Mangel an Uebereinstimmung in der Zusammensgetzung
oder den Eigenschaften der hochsten Oxyde und Chloride findet eben-
falls statt beim Molybdén, dessen h&chste Chlorstufe das Pentachlorid
Mo Cl; ist!), und beim Schwefel, welcher ein Tetrachlorid bildet,
welches sich schon unter 0° zersetzt 2).

Diesen Beispielen habe ich ein neues hinzuzufiigen. Man kennt
bis jetzt kein Uranhexachlorid, sondern nur das entsprechende Oxy-

1y Liechti u. Kempe, Liebigs Ann. Bd. 169, S. 344.
3) Michaelis. Daselbst 170, 1.





