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83. Elektrolyse von Misehungen von n-Butyraten rnit Nitraten 
von Fr. Fiehter und Fritz Metzl). 

(25. 111. 36.) 

1. Einleitung. 
In  weiterer Verfolgung der durch Elektrolgse von Gemischen 

fettsaurer Salze mit Kitraten erzielten Synthesenz) unterwarfen wir 
die n-Buttersawe dieser Reaktion, und haben dabei eine fruhere 
Schlussfolgerung bestatigt gefunden, dass namlich die Bildung von 
Alkoholen bzw. der entsprechenden ungesat tigten Kohlenwasser- 
stoffe ein wichtiges Glied in der Reihe der Reaktionen vorstellt. 
Darum verhalten sich die Acetate so verschieden ron den Propiona- 
ten, weil bei den ersteren wohl Methylrtlkohol, aber kein ungesattigter 
Kohlenwasserstoff in irgend betrachtlicher Menge auftritt, wiihrend 
bei den letzteren die Athylenbildung die Hauptreaktion ausmacht. 

Es ist nun auch gelungen, die Bildung eines Nitrokohlenwasser- 
stoffs, des Nitropropans, in kleiner Menge nachzuweisen, wahrend 
die Isolierung des Nitro-athans aus der Propionat-Kitrat-Elektrolyse 
nicht gegluckt war. Die Entstehung der Nitrokorper, die bei der 
Elektrolyse von Nitrat-Aeetat-Gemischen zu einer ansehnlichen Aus- 
beute an Nitromethan fuhrt, erfolgt offenbar auf Grund einer anderen 
Reaktionsweise der Salpetersaure als die Bildung der Alkyl-nitrate 
und Alken-dinitrate. 

2. Die Elelctrolyse. 
Zur Elektrolyse dientc ein Apparat mit zwei ineinander gesteckten Tondiaphragmen. 

Das innerste derselben enthielt 150 cnl3 Anolyt, der aus einer Losiing von 352 g n-Butter- 
saure, 160 g Natriumhydroxyd und 170 g Natriuninitrat itn Liter hergestellt und in Bezug 
auf Butyrat 4-n., in Bezug auf Nitrat 2-n. war. Den 150 cm3 Anolyt wurden 20 g Kalium- 
bicarbonat zugesetzt, um das Sauenverden der Liisung und daniit die $usscheidung von 
Buttersaure zu verhindern. Im Anodenrautn hingen 2 Platinblechanoden niit je 12 cniS 
einseitiger Oberflache; ausserdem sorgte eine wasserdurchflossene Glasrohrschlange fur 
Kiihlung, und ein Glasriihrer fur dauernde Durchniischung. Der Zwischenraum zwischen 
den beiden Tonzellen war beschickt mit 200 cnl3 einer AIischung von Fatriumnit.rat und 
Natriumcarbonat, die an beiden Salzen 2-n. war. Im aussersten Rautn befand sich 2-n. 
Xatriumcarbonatlosung, in welcher eine kupferne Iiiihlschlange als Kathode stand. Die 
Stromstarke betrug 4 Amp., die anodische Stronidichte 0,166 Xnip.,'cniz, die Temperatur 
im Anodenrauni 18-20O. 

Am Schluss der Elektrolyse, nach den1 Durchsenden VOR 30 Amp.-Stdn., wurdc 
die Olschicht im -4nodenraum abgehoben und darch Schiitteln niit Kaliumhicarbonat- 
liisung von Butterssure befreit. Die Ausbeute an neutralem Rohol erreiehte 24 g nach 
30 Amp.-Stdn.; d a m  komnit noch ca. 1 g Rohiil, das den1 alkalischen Elektrolyten durcli 

l )  AUS der Diss. Fritz X e t z ,  Basel 1936. 
2, Helv. 18, 18, 549, 1006 (1835). 
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Ather entzogen wird. Ton den 55.13 g Rut,terstiure. die in 150 c1n3 Anolyt steckcn, ist 
anniherungsweise die Hilfte noch vorhanden. 

Bei der Riickgewinnung der Buttersaure stellte es sich fieraus, dass die Saure. 
deren Reinheit vor der Verwendung kontrolliert warden war. niedrirrer siedencle Anteile 
enthidt. Mit Hilfe der von Hoherlandl) beschriebenen AIethode der Abscheidung als 
basisches Bleisalz liess sich aus dern durch fraktionierte Destillation an der !L'i&iner- 
Kolonne erhaltenen Sauregernisch P r o p i o n s a u r e  (2.5 g)  vom Sdp. ~~~ 1,1~11 138-140'' 
ah trenncn. 

0,5703 g Suhst. verbrauchten 15.4 cm3 0.5-n. SaOH 
C,H,O, Xquiv.C:ew. Ber. 74,045 Gef. 74.07 

Die nicht als basisches Bleisalz fallbare Fraktion voni Sdp. ~:~~ nlnl 11 6-11s" war 
E s s i p s a u r e  (1.5 p). 

O,7.-bY3 g Suhst. varbrauchten 25.0 cm3 0.5-n. SaOH 
C,H,O, Xquiv.-Gew. Rer. 60,03 C k f .  59.86 

Die Bildung der beiden niedrigen Honiologen bewtist,, dass an drr Anode bei Gegen- 
wart der Xitrate unter anderenl ein oxydativer Abbau der Buttersiiure stattfindet. 1% 
wurde bereits bei friiheren Gele~enheiten~) gezeigt, dass Salpetersiiure im Anodenrauni 
die oxydative Zerstorung dcr organischen Verbinciungen hefordert. 

3. Die jruktionierte Destillation cles Rohdla. 
Wir hatten bei der Untersuchung rles aus den Propionat-Nitrat- 

Elektrolysen entstandenen Estergemisches die Erfahrung gemacht, 
dass eine Trennung durch fraktionierte Destillation nur unvollkom- 
men gelingt ; die wiederholte Destillation ist auch nicht gefahrlos, 
weil die organischen Nitrate bei hoherer Temperatur explodieren. 
Ohne uns einer Tauschung hinzugeben iiber die Firksamkeit einer 
derart,igen Trennung haben wir doch das Rohol einer griindlichen 
Fraktionierung unterworfen, wobei durch \%'ah1 des Drucks dafiir 
gesorgt wurde, dass die Siedetemperatur nie iiber 133O stieg. Bei den 
niedrig sietlenden Atiteilen wurtie rlurch wirksame Kiihlunp der Vor- 
lagen mit Kaltemischungen clie Verluste m.liglichst. wrmietlen. Die 
einzelnen Fraktionen wurden qualitntir auf XtrokGrper untl im 
Lttnge'xchen Kitrometer auf Stilpetersainre-ester gepriift, untl schliess- 
lich durch Retiuktions- und Verseifun~srersnche ihre Zusammen- 
setzung ermittelt. Die vorgiingige fraktionierte Destillation ist aber 
unentbehrlich, um die zahlreichen Stoffe in einige Hauptanteile z i l  
sc heiden. 

Btli cincr crstcn Xufarbeitung wurden 15 Fraktionen petrennt. beainnentl mit eincni 
Sdp. ca. BOO bei gewohnlicheni Druck, bis hinauf zuni Sdp. 1111,, 117---7 20": der nitro- 
inetrisch ermitt,elte Sticlistoffgehalt betrug iIn Jlininiunl C1,420;, (Sdp. 137-140"), ini 
JJasinium 9,900/, (Sdp. m m  117-1200); prirniire Sitrokorper n'aren in den niedersten 
Frnktioncn vert'reten, an1 starksten bei der voni Sdp. 128--131". 

Bei ciner spiitercn Bearheitung von CR. 300 p Rohd wurdc clie Zahl der Fraktionen 
vcrmindert auf sicbcn, nanilich: I. Sdp. ij,) mm 3-60°, 38 g;  11. Sdp. 7zo lnll, 103-114". 
18 g ;  111. Sdp. ;Tro nl,ll 114-130". 56 g ;  lllnl 90-113', 6S g ;  V. Stfp. nlll, 

93-1050, 30 p: VI. Sdp. (i 111,11 105-120°, 25 g: VJI. Riickstantl. 26 p. 
IV.  Sdp. 

l) Z. anal. Ch. 38, 91s (1Y99). 
2)  Pr. E'ichfrzr nnd (;ira/a'  f3ortltdtr, Hclv. 3, 401 (1920): Fr .  Fic l t f r r  und X r j t s f  Pliiss. 

Helv. 15, 241 (1932). 
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4. Der Xitrokorper. 
Urn ihn zu isolieren. wurde das Rohol nach .4btrennung der niedrigst siedenden 

Fraktion rnit 2-n. Yatronlauge in der Kalte durchgeschiittelt und das aus der gelbbranncn 
alknlischen Liisung durch Wiederansauern gewonnene 01 (wenige Tropfen) mit Zinkstauh 
in schwefelsaurer Losung reduziert. Each dem Versetzen mit uberschiissiger 50-proz. 
Xatronlauge wurde das entstandene Basengemisch mit m'asserdampf ubergetrieben und 
in Salzsaure aufgefangen. Die eingedampfte Losung gab neben Ammoniumchlorid das 
in Alkohol losliche und zerfliessende Chlorid einer organischen Base, das nach wieder- 
holtem Umlosen sich durch seinen Smp. 150-155° und durch seinen Chlorgehalt als 
n - Prop y la m moniu m c hlor id  erwies (Schmelzpunkt des n-Propylammoniumchloritls 
157--158O, Curtiztn und f;obel)l) .  

0,0296 g verbrauchten nach JIohr 3,25 cm3 0,l-n. AgNO, 
C,H,,XCl Ber. C1 37J1 Gef. C1 38,906 

Da der Sitrokorper die Reaktionen primarer Nitrokorper zeigte, so kann es sich 
nur um a - N i  t r o p r o p a n ,  CH,-CH,-CH,XO, und um n-Propylammoniumchlorid 
handeln; der Schmelzpunkt des Chlorids ist nicht beweisend, da Isopropylamrnoniurii- 
chlorid fast gleich hoch schmilzt, 153--155O, Slcrmp und TT'iPgmann2). 

5. n-Hexan (Fraktion I ) ,  
Ungehindert durch das Xstriumnitrat verlauft bei der E:ektrolgse des n-Butgrat- 

Kitrat-Gemisches an eineni kleinen Teil des Butyrats die Kolbe'sche Kohlenwasserstoff- 
synthese, deren Produkt, das n-Hexan, sich in der niedersten Fraktion Tom Sdp. 50-60° 
findet, neben Isopropyl-nitrat. Zur Reinigung Tvurde dia Fraktion mit konz. Schwefel- 
siiure unter haufigem Schiitteln am RiickfJ@ss erwarmt; das unverandert gebliebene 
01, 4 g aus 320 g Rohol, war nun stickstoffrei, ging von 68-69O uber, und zeigte das 
spez. Ge-w. dl" 0,6616 (n-Hexan, Sdp. ~*~ mm 68,4--68,8O, d?yo 0,6603, RriihP)). 

1 9 0  

0,26S8 g Subst. gaben nach V .  X e y e r  73.5 cm3 Dampf (18", 743 mm) 
C,H,, Mo1.-Gew. Ber. 56,109 Gef. 90.1 

6. Praktiorh I I .  
Sdp. i ~ 3  n,m 102-114O; d'!" 0,9966 

0.1953 g Subst,. gaben im Nitrometer 17,O em3 S O  (W, 745 mrn) 
Gef. X 4,9704. 

1!)0 

Die Fraktion ist ein Gemisch von I s o p r o p y l - n - b u t y r a t  und 
I s o p r o p y l - n i t r a t .  48 g der Substanz mrurden n i t  Zinkstauh untl 
Schwefelsaure am Ruckflusskiihler reduziert und dann rnit Wasser- 
tiampf destilliert. Aus dem Destillat schieden sich 7 g unverseiftfes 
Isopropyl-n-butyrat ab ;  Sdp. m,,, 127-128O; di::: 0,5565. ~S' iZvct~)  
Siht fiir diesen Ester an Sdp. 128O, spez. Gew. (13O) 0,8632. 

Nach (tern Abheben der Esterschkht wurden durch Kaliuni- 
carbonat 1.5 g I sop ropy la lkoho l  ausgesalzen; er zeigte nach tleni 
Trocknen iiber C~alciumoxyd den Sdp. i35 mm 81-82O und di:: 0,7890. 
d t k i n s  und WnZZace5) geben an: Sdp. iGOmnl 80,7--81,4° d::,80 0,80847. 
Dass kein n-Propylalkohol (Sdp. n,m 97,4O) vorliegt: ergiht sich aiis 
Clem p-Nitrobenzoat, c1as bei l l O o  schmilzt (Bircher untl N e i s e n -  

l) J. pr. [a] 37, 163 (1888). 
?) M. 10, 112 (1889). 
3, A. 200, 184 (187.5). 

4, A. 153, 135 (1870). 
5 ,  SOC. 103, 1471 (1913). 
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heimerl), Smp. 110O) ; n-Propyl-p-nitrobenzoat schmilzt bei 350, 
Pritsche & C O . ~ ) .  

5,400; 3,970 mg Subst. gaben 0,3533; 0,2553 om3 N, (13", 715 mm) 
C,,H,,O,N Rer. N 6,70 Gef. N 7,35; i.2276 

Weiter konnten aus dem sauren Destillat 10 g Saure isoliert 
werden, die sich durch den Sdp. ,:3j mm 159-161°, durch den Smp. - 5 O  

bis - 3 O  und durch den Geruch als n-Buttersiiure zu erkennen gaben. 
Bus allen diesen Befunden geht hervor, dass Fraktion I1 ein 

Gemisch von Isopropyl-n-butyrat und Isopropyl-nitrat ist ; das 
letztere siedet nach SiZva3) bei 101-102° und hat das spez. Gew. 1,036 
bei 19O. Seine Gegenwart bedingt das gegenitber dem Isopropyl-n- 
butyrat erhohte spez. Gewicht der Fraktion 11; der nitrometrische 
Stickstoffgehalt deutet auf ein Mischungsverhaltnis von 1 Isopropyl- 
nitrat auf 2,6 Isopropyl-n-butyrat, wahrend dem gefundenen spez. 
Gewicht gerade umgekehrt ein Mischungsverhaltnis von 3 Isopropyl- 
nitrat auf 1 Isopropyl-n-butyrat entsprechen wurde. Vermutlich 
ist der Nitrometerwert zu niedrig, denn diese Bestimmungen geben 
ungenugende Resultate, sobald das organische Nitrat durch stick- 
stoffreie organische Stoffe verdiinnt ist. 

7. Praktion III. 
Sdp' 750 mm 114-130°; d$ 0,9218 

Gef. N 1,1% 
0,2278 g Subst. gaben im Nitrometer 4,3 om3 NO (20°, 745 mm) 

Es lie@ hier wieder ein Gemisch von Isopropyl-n-butyrat und 
Isopropyl-nitrat vor, aber mit bedeutend weniger Isopropyl-nitrat 
als bei Fraktion 11. Nach der Verseifung und Reduktion mit Zink- 
staub und verdunnter Sehwefelsaure isolierten wir (nach Verarbeitung 
tler Hauptmenge von Fraktion 111) 20 g unverseiften Ester, aus den1 
durch fraktionierte Destillation 1s g reines Isopropyl-n-butyrat voni 
Sdp. 'ijOnlm 127-128O und vom di:p" 0,8567 gewonnen wurden. 

8. Praktion I V .  
Sdp. 100mm 90-120O; d.:: 1,0039 

0,2320 g Subst. gaben im n'itrometer 24.2 om3 90 (19O, 730 mm) 
Gef. N 5,8656. 

65 g j e r  Fraktion IV wurden durch Kochen mit I20  g Zinkstaub 
ixnd 310 g 60-proz. Schwefelsaure unter Ruhren am Riwkflusskuhler 
reduzierend verseift, und lieferten bei der Destillation mit Wasser- 
clampf 38 g 01, das zur vijlligen Verseifung von etma noch vorhandenen 
Buttersaure-estern noch 4 Stunden mit 2-n. NaOH gekocht, und dann 
mit gebranntem Kalk griindlich entwassert wurde. Es handelt sich 

l) B. 38, 627 (1905). 
2, D. R. P. 213459, Frdl. 9, 9i1. 3, 8. 154, 256 (1870). 
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um ein Gemisch von Hexy la lkoho len ,  das in Fraktion I V  teil- 
weise als Nitrat, teilweise als n-Butyrat vorliegt. Aus den Ver- 
seifungslaugen lasst sich n-Buttersaure gewinnen ; der Stickstoff- 
gehalt deutet auf eine Mischung von 2 Teilen HesTl-nitrat und 1 Teil 
Hesyl-butyrat, die 6,OO yo N enthalten wurde, vdirend reines Hexyl- 
nitrat 9,52 % N verlangt. 

Nun wurde untersucht, welehe Hexylalkohole vorlieqen. Das 
Alkoholgemisch lieferte folgende Fraktionen : 
1) Sdp.743mm 100--142°, 3 g; 2) 142-lM", 7 g; 3) 14&147". 10 g ;  4) 147-180°, 

4 g;  5) 180-2000, 2 g. 
Durch Kochen von 12 g der Fraktionen 2 untl 3 mit 1 0  g Phtal- 

saureanhydrid und 10 g Benzol wurde der vorhnnclene primare Al- 
kohol als saurer Phtalsaure-ester gebundenl) und mit Sodalhsung 
aufgenommen, wahrend ein sekundarer Alkohol mit &her extrahiert 
wurde. 

Der saure Phtalsaure-ester wurde durch Kochen mit 2-n. NoOH 
verseift und lieferte 2 g Hexy la lkoho l ,  Sclp. J4snll,l 143-145°, d:::: 
0,8268. 

4,722; 4,694 mg Subst. gaben 12,020; 11,945 mg COL und 5,620; 5,640 mg H,O 
C,H,,.OH Ber. C 70,51 H 13,82O, 

Gef. ,, 69,42; 69.40 ,, 13,32; 13.427; 

Dem Siedepunkt und der Dichte nach liegt 2 ,S -Dime thy l -  
b u t a n o l - ( 1 )  vor, 

CH3-CH-CH-CH2@H 
I i  
CH, CH, 

fur welches A. Gorski2) den Sdp. 76,mm 144-145O und die Dichte 
df;jo 0,829'7 angibt; ebenso stimmt darouf das P h e n y l u r r t h a n  , 
Smp. 30°, aus Petrolather, fur welches Gorski den Smp. 38-29O fand. 

Der mit Phtalsaure-anhydrid in Benzollosung nicht reagierende 
Anteil (er war zweimal dieser Behandlung untermorfen worden) 
zeigte folgende Konstanten: Sdp. 745 ,,lm 13'7-139O; (1::~ 0,8239. 

3,700; 3,900 nig Subst. gaben 9,495; 10,020 mg CO, und 4.340; 4,605 mg H,O 
C,H,,.OH Ber. C 50.51 H 13.So0, 

Gef. ,, 69,99; 50,07 ,, 13.12; 1321"b 
Es hondelt sich demnaeh um H e  x a n  o 1 - ( 3 ) : 

CH,-CH,-CH2-CHL-CH-CH3 
l 
0 H 

fiir welches ZeEinsky und P ~ e w a l s k i ~ )  sngeben: Sdy. 732 nlnl 138-139O; 
d:: 0,8287. Bur naheren Charakterisierung wurde das Hesanol-( 3 )  
durch Chromtrioxydlosung bei 60° zu He Y anon  - ( 2 ) 

CH,-CH,-CH,-CH,-CO-CH, 

l) Vgl. F. TI'. Senimler und I<. Bartelt, B. 40, 1365 (1907). 
2, X. 45, 168 (1913). >I<. 40, 1105 (1908). 
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osydiert ; Sdp. mm 136-128°. Nach Wagner1) lie@ der Sdp. i6j n,ln 

bei 127-127,5°. Das Semica rbazon  sehmolz nach dreimaligem 
Vmkrystallisieren aus Alkohol bei 123O; Kijner2) fand Smp. 1220. 

4,315; 4,500 mg Subst. gaben 8,490; 8,880 mg CO, und 3,500: 3,710 mg H,O 
3,905; 3.405 m g  Subst. gaben 0,9531; 0,8330 cm3 K2 (14O, 696 mm) 

C,H,,OS, Ber. C 53,46 H 9.62 N 26,74:6 
Gef. ,, 53/36; 53,82 ,, 9.07; 9,22 ,, 26.55: 26,61% 

Die Fraktionen 2 und 3 des Alkoholgemisches bestehen also aus 
etwa 30% 2,3-Dimethyl-butanol-(l) und etwa 70 % HexanoI-(3), die 
in der Fraktion IV des Rohols teils als Yitrat, teils als Butyrat ent- 
helten sind. 

Die vie1 hoher siedenden Fraktionen 4 und 5 des Alkoholgemisches gaben durch 
weiteres Destillieren schliesslich 1,s g eines OIes vom Sdp. 7Ao mm 194--196O, d:: 0.8592. 
das mit einei gleichsiedenden Portion (0,5 g) aus Fraktioii V vereinigt wurde. Nach den 
physikalischen Daten liegt ein Xonyla lkohol  vor, und zwar ~,4-Dimethpl-heptanol-(8), 
Sdp. 194-195O korr., don 0,8787, -11. G i t e r b e t 3 ) :  

CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH;-CH2. OH 
I I 

CH, CH, 
doch stimmten die Analysen des sorgfaltig von anderen Xtoffen befreiten Praparats 
besser auf ein Octanol. 

4,115; 3,820 mg Subst. gaben 11,165; 10,335 m,a CO, und 5,115; 4,775 nig H,O 
C,H,,O Ber. C 53,7'i H 13,94"/, 
C,H,,O Ber. ,, 74,92 ,) I3 9s;/, 

Gef. ,, 74,OO; 73.59 ,, 13,90; 13,91% 
Die Fragr hnnn erst entschieden mcrden. nenn mehr Substanz vorliegt. 

9. Fmktioiz V .  
Sdp. mn, 93-105O; Hauptmenge Sdp. IJ  n,n, 96-97"; d::: 1,2710 

0,1086 g Subst. gnben 21,B cni3 XO (16O, 752 mm) 
Cef. S 13.233/, 

Der Stickstoffbestimmung nnch kcinnte man vermuten, ea handle 
sich um ein Hexylen-glykol-rlinitrnt, C,H120,N2 init 13,46 yo Stick- 
stoff. Allein die Rerluktion mit Eisen und Essigsdure ergab P r o p g -  
l en -g lyko l ,  Sap. I ,  I,,,I SS-S5,T,0, zdhflnssiges farbloses 61 von 
stiwem Geschmnck. 

5.385; 5,110 nig Subst. gaben 9.375; 8,955 mg C'O, und 5.040: 4,870 niq H20 
C1H,02 Ber. C 57.33 H 10,60", 

Gef. ,. 47,4S: 47.62 .. 10.47: 10.00": 

Es handelt sich nin Propnn-c l io l - (  l ,?) ,  M y .  lSX-189°, 
Sdp. .,L ,nm Y6-9S0, 17. S e f ' ) ,  und nicht iini Propan-dial-( I ,  3), Sdp. 
31 10, erstmrt itn Kohlentiioxydschriee-,'ithel.-Gemisch. In dcr Frzlk- 
tion T- steckt d:is Propan-cliol-( 1, ?)-dinitrat \-on Henry5), (lessen 

l) J .  pr. [ 2 ]  44, 285 (1891). 
2,  J. pr. [2] 64, 115 (1901): vgl. J l i chnd .  =\in. SOC. 41, 4.16 (1919). 
3, C. r. 149, 130 (1909). 
") A. 335, 203 (1904). 5 ,  Ann. chilli. [4] 27, 261 (1877). 
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Dichte bei 5 O  1,335 betragt; neben dem Dinitrat befindet sich noch 
rlas Nitrat des Octanols oder Nonanols, von dem am Schluss von 
Abschnitt 8, Fraktion IV, die Rede war. Ausserrlem enthalt Frak- 
tion V auch Buttersaure-ester des Propan-diols-(l,2) oder des frag- 
lichen Alkohols ; darum liegen sowohl der Stickstoffgehalt ( C,H,06K2 
Eer. N 16,87, Gef. 13,23°/o) als das spez. Gewicht unter den be- 
rechneten Werten. 

10. Praktion V I .  
Sdp. ,1111, 105- 130O; di:: 1.2288 

0,1498 g Subst. gaben 28,4 om3 XO (18O. 747 mm) 
(ief. N 10,94O/, 

Kaeh der Redtiktion und Verseifung mit Eisenpulver untl Essig- 
saure (wobei man Verluste durch Verfluchtigung rles Glykols mit 
Wassertlampf zu vermeiden hat) erhielten wir ein H e s e n - c l y k o l  
Torn Sdp. ,31,1n, 120-123°, Sdp. T40nll,l 2l'i-222O7 d*'" 3 0  0,9798. 

5,390; 1,025 mg Subst. gaben 9.570: 8,750 mg CO1 und 4,685; 4,330 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 60,96 H 11,9576 

Gef. ., 59,45; 59,29 ,, 11,94; l l ,7S0/ ,  

Von den versehiedenen Isomeren der Formel C,H,,O, kommen 
dem Siedepunkt nach 2 in Frage, namlich das Hesan-diol-(Z,5) A 
und das 2-Methyl-pentan-diol-(2,5) B : 

OH 
I 
I 

.\) CH3-CH-CHI-CH2-CH-CH, B) CHJ-C--CH,-CHI--CH2 O'-T 

OH CH 3 

I 
OH 

Sclp. ;4j nlm 219-2200. Sorokz)l') Sdp. i74 222O. H e n r y 3 )  
120-122°, Duden ,  Lemnre?) Sdp. 1~ Inm 118-1300, E'rnir LP, l iohi i ' )  Sdp. 12 niin 

Um zu entseheiden, welches tier beiden vorliegt, stellten xir 
Hexsn-diol-(2,5) durch Recluktion von Acetonyl-aceton5) nach 
Dude% und Lemme6) dar und rerglichen es mit dem rorliegenrlen 
Glykol; es ermies sich aber als r e r s c h i e d e n  da~-on, nanientlich 
(lurch seine 1-iel geringere Viskositat, so dass die Durchflusszeit in 
einem eirifachen Viskosimeter beim Hexan-tliol-(2.3) S9,6 Sekiincien, 
beim vorliegenden Diol aber nur 7,5 Sekunden betrngt. Demnach niiish 
PY sich urn das 2- l \ i le t l iyl-pentan-t l iol-(" ,3)  (Formel B) handcln. 

3, C. I .  143, 1321 (1906). 
4, &I. 28, 1006 (1907). 

_____ 
I )  ,T. pr. [2j  23, 18 (lSS1). 

5, Fur  die Darstellung von Acetonyl-aceton probierten n ir. die Elcl~trosynthzse 
des Diacet-bernstpinsaure-esters nach S. P. lfuEhke)i, Bin. 15, 532 (1S93). und .I 1:. 
Il'eenis, h i .  16, 5S3 (18943 durchzufuhren, die in den organisch-elektroc heniischen Idchi- 
burhcrn oft in einein besondern Kapitel aIs Schulbeispiel hervorselioben w ird, inussten 
abei feststellen, dnss die prapzratlve Darstellunq des Esters so n i c h t  gelingt, n im hann 
nnr durch die Fichtenspanreahtion seine Entstehunp nacha ciqen. 

B. 35, 1333 (1902). 

6, B. 35, 133.5 (1302). 
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Als prim&-tertiares Glykol reagiert es nur langsam mit Phenyl- 
isocyanat, lieferte aber doch einen Di-carbanilsaure-ester, weisses 
Krystallpulver aus Alkohol, Smp. 121,5O. 

3,890; 4,525 mg Subst. gaben 9,630; 11,205 mg CO, und 2,380; 2.710 mq H,O 
5,565; 4,710 mg Subst. gaben 0,3920; 0,3386 om3 N2 (13O, 711 mm) 

C,,HI,O,N, Ber. C 67,38 H 6,79 S 7,Sti0/, 
Gef. ,. 67,52; 67,53 ,, 6.84; 6,70 ., 7 . S :  8,03O/, 

Der zum Vergleich dargestellte Di-carhaIiilsaure-ester cies He- 
xan-diol-(?, 5) entsteht vie1 rascher untl glatter und schmilzt nach 
dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 168O. 

4,050; 4,100 mg Subst. gaben 9,975; 10,090 mg CO, und 2.515; 2,505 iiig H,O 
3,820; 3,900 mg Subst. geben 0,2822; 0,2822 cm3 SL (l-kn, 504 mm) 

C,,H,,O,NL Ber. C 67,38 H 6,79 S 7,8B0(, 
Gef. ,. 67,l'i; 67,12 ,, 6,95; 6,S1 ,, 8.14; 7,9'i0, 

11. Fruktion V I I  (Riickstnnd). 
Xicht mehr unzersetzt destillierbar. di;: 1.3321 

0,1573 g Subst. gaben 22,8 cm3 NO (18O, 747 nim) 
Gef. 3- 8,36% 

25 g wurden mit Eisenpulver und Essigsaure reduziert und liefer- 
ten bei der Aufarbeitung neben etwa 3 g Methyl-pentan-diol-(2,5) 
2 g einer Fraktion vom Sdp. 13mm 165--167O, die etwas Stickstoff 
enthielt und schwach alkalische Reaktion aufwies. Durch Fallung 
mit Mercurichloridlosung wurden die aminartigen Stoffe entfernt, 
worauf eine farblose rliekliche Fliissigkeit vom Sdp. ,nnr 16.5-167° 
iiberging, deren Aussehen und deren Reaktionen (silsser Geschmack ; 
Bildung von Acrolein beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat) auf Gly  c e - 
r i n  deutete. Die Elementaranslyse ergab etwas zu hohe Kohlenstoff- 
und Wasserstoffwerte, offenbar infolge der Gegenwart von wenig 
Hexsn-diol ; bessere Zahlen gab dss mit Hilfe von Benzoylchlorid 
dargestellte GIyce r in - t r ibenzoa t ,  das nach viermaligem Um- 
krystallisieren aus Petrolather und aus Xethylalkohol den Smp. 77O 
besass, vgl. L i p p  und X illerl) ,  76O; L~nbro i t s t e~ ) ,  75,3-'76,5°. 

4,000; 4,400 mg Subst. gaben 10,545; 11,600 ing CO, und 1,905; 2.110 mg H1O 
CLPHIUOb Ber. C 71,26 H 1,99O& 

Gef. ,, 71,90; 71,I)O ., 3,33: 5,3ioO 
Es lasst sich auf Grund cler vorhandenen Beobachtungen nicht erkennen, ob in 

der Fraktion V I I  unter anderem ein Glycerin-dinitrat vorgelegen hat, dessen Stick- 
stoffgehalt allerdingq rund doppelt so hoch ware (Ber. S 15,17qb) als drr gefunciene. 

12. i'berblick iiber die erhnltenen Verbindungen. Theoretisckes. 
Stellen wir samtliche sicher nachgewiesenen Produkte, Kohlen- 

wasserstoffe, Nitrate, Butyrste und Nitroverbindungen zusammen, 
so erhalten wir folgende Liste der durch Elektrolyse einer Hischung 

l) J .  pr. [a] 88, 373 (1913). 
z ,  C. r. 159, 306, Anm. 1 (1914). 
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von n-Butyrat und Nitrat bei Gegenwart von Kaliumbicarbonat 
erhaltenen Stoffe : 
a) a-Sitropropan, CH,-CH,-CHJO, ; 

b) n-Hexan, CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH3, entstanden durch liolbe’sche Kohlen- 
wasserstoffsynthese, unbeeinflusst durch die Gegenwart des Satriumnitrats: 

CH,, 
c )  Tsopropyl-nitrat, CH.0X02 (I); 

CH3/ 

CH,, 
d)  Isopropyl-butyrat, CH .O  .CO. C,H,; 

CH,/’ 
e )  Hesanol-(2)-nitrat, CH,-CH,-CH,-CH,-CH(0 .SO,)--CH, (II)> neben dem ent- 

f )  2,3-Dimethyl-butanoI-(l)-nitrat CH,-CH-CH-CH,-0 .SO? (111). neben dem ent- 
sprechenden Butyrat ; 

I 1  
sprechenden Butyrat.; CH, CH, 

g )  Propan-diol-( l,?)-dinitrat CH,---CH-CH, (IV), neben dem entsprechenden Butyrat ; 
I I  

ONO, OKO, 

CH3 
I 

I 
11) 2-Methyl-pentan-diol-(2,5)-dinitrat CH3--C-CH,-CH,-CH2~ OXO? (V), neben dem 

entsprechenden Butyrat; ONO, 

i) Glycerin in Form eines Kitrats, eines Kitrat-Butyrats, oder aus einem Xitro-propan- 
diol-dinitrat entstanden. 

Wenn wir vom a-Nitro-propan, (dessen Bildung auf einen andern 
Reaktionsmechanismus zurucbzufiihren ist), vom n-Hexan (entstanden 
durch KoZbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese), voni Glycerin und von 
den Buttersaiure-estern (die den Salpetersaure-estern entsprechen) 
absehen, so lassen sich alle Verbindungen vom P r o p y l e n  ableiten, 
etws im Sinne folgender vorliiufigen Schemata : 

CH,-CH=CH, + HNO, = CH,-CH-CH, 

oso, 
CH,-CH =CH, + CH,--CH =CH, + HNO, = CH3-CH,-CH,-CH?-CH-CH3 

I (TI) 
ONOL 

CH,-CH CH=CH, + HSO, z CH3-CH-CH-CH,.0N02 
I ’  3 - 1  I 1  (111) 

I I (IV) 
0x0, oso, 

CH, CH, CH, CH, 

CH,-CH=CH, + 2 HXO, + 0 = CH,-CH-CH, + HA0 
I 

CH,-CH CH,-CH-CH, + 2 HNO, + 0 = CHS-C(CH,)-CHI-CH~-CH2.0XO~ 
I (V 

OSO? t H,O 
I1 + 
CH, 
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Die Produkte sind durchaus vergleichbar den bei der Propionat - 
Xitrat-Elektrolyse erhaltenenl) Athyl-nitrat, Butyl-nitrat, Athylen- 
glykol-dinitrat, Tetramethylen-glykol-dinitrat, aber ihre teilweise 
ve rzwe ig ten  K e t t e n  verlangen gebieterisch die Annshme der 
Mitwirkung von Propylen, wie wir im Schema sngedeutet haben. 

Man kann daraus folgenden Schluss ziehen: nur solche Fett- 
sauren, deren Elektrolyse ungesattigte Rohlenwasserstoffe liefert, 
sind im Stande, ausser dem Nitrat des dem Saureradikal entsprechen- 
den Alkyls, Dinitrate der entsprechenden Alkene, sowie Nitrate der 
synthetischen Alkyle und Alkene von doppelter Kohlenstoffatom- 
zahl zu bilden. Darum gibt die Elektrolyse von Nitrat-Acetat-  
Gemischen weder Alken-dinitrate noch synthetische Produkte. 

Aus der Tatsache, dass Nitrat-Acetat-Gemische trotz der Athan- 
synthese ke in  Athyl-nitrat liefern, und aus der weiteren Beobachtung, 
dass eines der Hexyl-nitrate sowie das Hexen-dinitrat aus der Butyrat- 
Nitrat-Elektrolyse sich n i ch  t vom n-Hexan ableiten Iasst, muss 
man folgern, dass die elektrochemische Synthese organischer Nitrate 
von der Kolbe’schen Kohlenwasserstoffsynthese u n a b h a n g i g  ist. 
Damit wird es auch versthdlich, dass P. Pichter und Hans Buess2) 
bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Di-propionyl-peroxyd 
keines der synthetischen Produkte, Butyl-nitrat oder Tetramethylen- 
glykol-dinitrat, erhalten haben. Ah Arbeitshypothese fiir die im 
Gang befindlichen weiteren Versuche nehmen wir darum eine neue, 
unter dem Einfluss von Salpetersaure bzw. von Nitrationen zu 
beobachtende Elektrosynthese von hoheren Alkyl-nitraten und 
&ken-dinitraten aus Alkenen an, im Sinne der obigen schematischen 
Formulierungen, wobei die Bildung der Glykol-dinitrate nur unter 
gleichzeitiger Sauerstoffzufuhr mogIich ist. 

Wir beniitzen gerne die Gelegenheit, um der Geselladiajt J i i r  Chernisehe lndustr ie  
in Basel, der Chemisehen Fabrik vorni. Snndoz in Basel, H e m  Dr. Al fred  Pfister in Engle- 
wood, N. J., U. S. A. und einem ungenannten Gonner in Riehen b. Basel fur die reichen 
Geschenke, die uns die ungestorte Durchfuhrung unserer wissenschaftlichen Unter- 
suchungen trotz der Herabsetzung der vom Staate gewahrten Beitriige ermijglichen, 
den warmsten Dank auszusprechen. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

l) Helv. 18, 24 (1935). 
2, Helv. 18, 549 (1935). 




