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468. Die Elektrolyse der y,J- und der j3,y-Hexensidure
von Fr. Fiechter und Theodor Holbro?).
(1. II. 37.)

1. FEinleitung.

Julius Petersen?) hat festgestellt, dass bei der Elektrolyse der
niedrig-molekularen, «,f-ungesittigten Fettsiuren (Acrylsidure, Cro-
tonsaure) keine Kolbe’sche Synthese eintritt, wihrend andrerseits
bei ¢ x-Undecylensiure (Undecen-(1)-siure-(11)) und bei Olsiure
{Octadecen-(9)-saure(1)), bei denen die Doppelbindung weit von der
Carboxylgruppe entfernt liegt, die elektrochemische Kohlenwasser-
stoffsynthese mit gleich guter Ausbeute verliuft wie bei den ge-
sattigten Fettsiuren.

Neuere Versuche von P. Karrer und M. Stoll®) mit den Ester-
sduren der Fumarsiure und Muconsiure fiithren zum Schluss, dass
auch die mit der Kolbe’'schen Synthese nahe verwandte Brown-
Walker'sche Syntheset) mit den Halbestern «,f-ungesattigter zwei-
basischer Sduren nicht durchfiihrbar ist.

Es erhob sich damit die Frage, ob die Nachbarschaft der Doppel-
bindung zur Carboxylgruppe massgebend ist fiir den Misserfolg der
Elektrosynthese bei ungesittigten Sduren. Wir haben darum zwel
ungesittigte Sduren mit etwas weiter zuriickliegender Doppelbindung
der Elektrolyse unterworfen, nimlich die y,d-Hexensdure (Hexen-
(2)-sdure-(6)) und die B,y-Hexensiure (Hexen-(3)-siure-(6)).

A. y,d-Hexensiiure.
2. Darstellung des Ausgangsmaterials.

Acetoglutarsiure-ester (I), gewonnen nach W. H. Perkin jr. und +J. L. Stmonsens®)
durch Einwirkung von Natrium-acetessigester auf S-Jodpropionsiure-ester in der Kilte,
8dp. 1 mm 150—151°, wurde nach F. Fichter®) in alkoholisch-wissriger Losung mit Na-
triumamalgam reduziert. Versuche mit nach R. Willstitter?) dargestelltem reinstem
Natriumamalgam ergaben keine Verbesserung der Ausbeute; die elektrochemische Re-
duktion an einer Quecksilberkathode verlief weniger vorteilhaft wegen Verlusten durch
Nebenreaktionen und durch Diffusion in den Anodenraum.

1) Auszug aus dem I. Teil der Diss. Th. Holbro, Basel 1937.

2y Z. EL Ch. 18, 710 (1912).

3) Helv. [4, 1189 (1931).

4) Dass die Salze der Mono-ester von Fumarsiure, Maleinsdure, Citraconsiure und
Allyl-malonsidure zu dieser Synthese unfihig sind, haben schon 4. Crum Brown und
J. Walker festgestellt, A. 274, 66 (1893).

5) Soc. 91, 1740 (1807).

$) B. 29, 2367 (1896). 7} B. 61, 871 (1928).
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Die Reduktionsfliissigkeit wurde eingeengt, mit konz. Salzsidure stark angesiuert
und im Extraktionsapparat mit Ather erschépft. Das so gewonnene syrupése Gemisch
von 3-Methylsdure-hexanol-(2)-sdure-(6) = a-[o-Oxyidthyl]-glutarsiure II und
ihrem Lacton, der §-Caprolacton-y-carbonsaure III (Ausbeute 35 g aus 50 g Ace-
toglutarsiure-ester) wurde ohne weitere Reinigung der Destillation unterworfen:

COOH COOH
CHe—CO—CH—CH,—CH, ——> 0}13_0}1(0}[)—(‘3}1-0}12—0}12
I doon ot } CooH
COOH

l
CH,—CH—CH—CH,—CH,
j l

111 O0———CO
A/ ?OOH
CH,~CH=CH—CH,—CH, CH;—~CH=(C—CH,—CH,
| |
v COOH \% COOH

Das Destillat wurde mit Natriumcarbonatlésung neutralisiert und mit Ather von
farbenden Verunreinigungen befreit; hierauf wurde mit Schwefelsiure kraftig angesiuert,
mit Wasserdampf destilliert (wobei die Athyliden-glutarsiure V zuriickbleibt) und aus
dem sauren Destillat das Bariumsalz der y,Jd-Hexensdure IV gewonnen, aus dem
schliesslich die Saure selbst freigemacht wurde; Sdp. 206—207°. Ausbeute 3 g aus 10 g
des Gemisches von I und III, oder ca. 10 g aus 50 g Acetoglutarsiure-ester.

3. Elektrolyse der y,d-Hexensdure (IV).

a) Kohlendioxydbestimmungen. Zur Beurteilung des Ver-
laufs der Elektrolyse organischer Siuren bzw. ihrer Salze ist die
Messung des entwickelten Kohlendioxyds am besten geeignet.

Zu diesem Zweck kam eine Losung des Kaliumsalzes der v, 5-Hexensdure, die mit
iberschissiger y, -Hexensdure angesduert war, in ein Reagenzglas mit seitlichem Ansatz-
rohr, das eine zentrale Platinanode von 2,21 ¢cm? Gesamtoberfliche und eine an der Wand
anliegende Platindrahtspirale als Kathode enthielt. Im Stopfen steckte fernér ein Tropi-
trichterchen, dessen Réhre bis auf den Boden herabreichte; der ganze Apparat wurde
in Eiswasser gekiihlt. Die durch das Seitenrohr entweichenden Gase durchstrichen eine
leere Waschflasche zum Zuriickhalten von Tropfchen, hierauf ein Calciumchloridrohr,
zwei gewogene Natronkalkrohrchen, und noch ein Calciumechloridrohr. Der Elektrolysier-
apparat war mit einem Kupfercoulombmeter in Serie geschaltet. Nach Schluss jeder
‘Elektrolyse wurde die ILdsung mit Schwefelsiure angesiuert und durch einen kohlen-
dioxydfreien Luftstrom wihrend anderthalb Stunden die letzten Reste von Kohlen-
dioxyd ausgewaschen.

Es ergibt sich also, wie zu erwarten war, dass hohe Konzentra-
tion und hohe Stromdichte die giinstigsten Bedingungen bieten;
allein die Vorteile werden teilweise wettgemacht durch den Nachteil
dés durch die eintretende Erwidrmung namentlich bei hoherer Kon-
zentration immer stirker werdenden Schiumens, so dass wir fiir die
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Hauptversuche die Konzentration nicht iiber 239%, und die Strom-
dichte nicht iiber 0,2 Amp./cm? steigern durften.

Tabelle 1.
| ! Strom- | Konz. der | -Ausbeute, be-

'Dau?r Colgle?ﬁrenrb | An?p.- 'r dichte 1 Kaliumsalz-| CO, g | C(zzogensg.ul; fiig)e
inMin.\ oy JI Min. 1Amp./cm2{ losung 'Kolbe’sche Synthese
] ‘

180 | 0,752 ’ 380 | 0096 209, 0,264 , 25,47,

120 | 0,586 | 296 | 0,112 209 0,199 | 24,5%,

55 | 0467 | 23,6 = 0194 209, 0,196 | 30,3%

60 0,488 | 24,7 ! 0,186 309, 0,200 | 29,69,

60 | 0545 | 27,6 | 0,208 259 - 0219 | 20,0,

45 0,561 [ 28,4 I 0,285 25%, . 0,300 l 38,69,

]

b) Hauptversuche. Eine erste Serie wurde mit 40,8 g, eine
zweite mit 64,1 g y,d-Hexensdure durchgefiihrt.

" Ein weites, starkwandiges Reagenzglas mit Seitenrohr trug im Stopfen die beiden
Platinelektroden von je 10,62 cm? einseitiger Oberflache, und zur inneren Kiihlung ein
Glas-U-rohr, das von eiskaltem Wasser durchflossen war; von aussen wurde ebenfalls
mit Eiswasser gekiihlt. Zur Fillung und zur Entnahme von Proben diente ein Tropf-
trichterchen mit bis zum Boden reichendem Rohr. Die entweichenden Gase gingen zu-
néichst durch eine kleine leere Waschflasche und dann durch ein zuerst senkrecht nach
unten und dann schrig nach aufwirts gerichtetes, mit Glasperlen gefiilltes und mit
einer Losung von Brom in Kaliumbromid beschicktes Rohr, das in der Nihe der oberen
Miindung einen aufgesetzten Tropftrichter, und an der tiefsten Stelle einen Glashahn
trug. Die am oberen Ende entweichenden Gase strichen noch durch eine Waschflasche
mit Brom in Kaliumbromidlésung und durch eine zweite mit Natronlauge.

Der Elektrolyt bestand aus einer Lésung von 15 g y, 5-Hexensiure, 7,37 g Kalium-
hydroxyd und 57,6 cm?® Wasser, der 5 g freie Hexensdure zugesetzt wurden. Das Gesamt-
volumen betrug dann 76,2 cm?, die Lésung war somit 1,72-n. an Kalium-y, -hexenat
und 0,57-n. an freier y,d-Hexensdure, oder in Gewichtsprozent 25-proz. an Kalium-
hexenat. Jeweils nach Verbrauch der freien Hexensaure wurde unterbrochen, das Neu-
tralol abgehoben und der Elektrolyt von neuem mit 5 g y, §-Hexensiure versetzt. Wahrend
der Elektrolyse wurde durch einen durch den Tropftrichter eingefiihrten Kohlendioxyd-
strom geriihrt. Die anodische Stromdichte betrug 0,19 Amp./cm?* bei der ersten, 0,187
Amp./em? bei der zweiten Versuchsreihe.

4. Die Produkte.

o) In dem mit Brom in Kaliumbromidldsung beschickten Ab-
sorptionsrohr sammelte sich ein schweres, durch Brom braungefirbtes
Ol an, das nach Reinigung bei der Destillation folgende Fraktionen
ergab:

Fraktion I: Sdp.,; . 59— 61° 1,56 g
Fraktion II: Sdp. 0,05 mm 95—100°, 2,67 g
I. Fraktion:

0,1989; 0,2491 g Subst. gaben 0,3269; 0,4089 g AgBr
C,HBr, Ber. Br 70,149,  Gef. Br 69,94; 69,85%



— 336 —

Analyse und Siedepunkt (die Siedepunkte isomerer Verbindungen
liegen zwischen 60 und 70° bei ca. 12 mm Druck) beweisen das Vor-
liegen eines Penten-dibromides, wahrscheinlich des 1,4-Dibrom-
pentens-(2)

CH,—CHBr—CH=CH-—CH,Br,
entstanden durch 1,4-Addition von Brom an Piperylen VII.

II. Fraktion:

Das gelbe Ol erstarrte teilweise zu schmutzig weissen Krystallen,
die nach dem Umkrystallisieren aus Petrolither weisse Prismen von
campherartigem Geruch bildeten. Smp. 1149,

33,562 mg Subst. gaben 65,01 mg AgBr
C;HBr,  Ber. Br 82,44  Gef. Br 82,529,

Analyse und Schmelzpunkt beweisen, dass 1,2,3,4-Tetra-
brom-pentan VI vorliegt,

VI CH,Br—CHBr—CHBr—CHBr—CH,  VII CH,=CH—CH=CH—CH,

entstanden aus dem doppelt ungesittigten Kohlenwasserstoff Pen-
tadien-(1,3) = Piperylen VII, dessen Bildung aus y,d-Hexen-
sdure im unten folgenden Schema formuliert wird. Das Piperylen
(Sdp. 42° D° 0,6952) gibt nach Magnaninil) zwei stereoisomere
Tetrabromide, deren eines Prismen?) bildet vom Smp. 114,5°3),
wihrend das andere auch im Kiltegemisch fliissig bleibt. Sdp. s mm
121—12503)

B) Das wihrend der Elektrolyse abgeschiedene Ol wurde durch
Schiitteln mit kalter Kaliumbicarbonatlosung entsiuert und dann
mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Aus der ersten Ver-
suchsreihe erhielten wir 15,2 g, aus der zweiten 28,1 g Ol, das nun der
fraktionierten Destillation unterworfen wurde. Dabei zeigte es sich
bald, dass eine genaue Trennung der mindestens drei Bestandteile
nicht méglich war, denn, abgesehen von der vorhandenen geringen
Menge, trat bei der Destillation immer Zersetzung und Polymerisa-
tion (des Piperylens ?) ein, so dass eine hiufigere Wiederholung grosse
Verluste verursacht hitte.

In folgenden Grenzen sammelten sich die drei Hauptfraktionen

an:
I II
a) Sdp. .4gpm 125—130° 3,90 g Sdp. 739 mm 123—127° 4,21 g
b) Sdp. | gmm 115—118° 0,77 g SAp. g mm 63— 640 2,78 g
) Sdp. gpn 94— 96° 0,84 g SApP. |gmm 90— 92° 3,94 ¢

1) G. 16, 391 (1886).
%) J. Thiele, A. 319, 226 (1901).
3) Ch. Prévost, C. r. 182, 853 (1906).
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Vorldufe, Zwischenfraktionen, Nachlidufe und braune harzartige
Riickstinde sind nicht mitgezihlt, sie machen fast 609, des Neu-
tralols aus, wihrend nur etwa 409, sich als mehr oder weniger reine
Fraktion gewinnen liessen.

Die drei Fraktionen der ersten Serie wurden der Elementar-
analyse unterworfen:

a) 3,600; 4,070 mg Subst. gaben 9,400; 10,605 mg CO, und 3,885; 4,365 mg H,O

C;H,,0 Ber. C 69,70 H 11,719,
Gef. ,, 71,21; 71,06 ,, 12,08; 12,00%
b) 3,855; 3,935 mg Subst. gaben 11,575; 11,835 mg CO, und 4,300; 4,355 mg H,0O
CroHyg Ber. C 86,87 H 13,139,
Gef. ,, 81,89; 82,03 ,, 12,48; 12,389,
¢) 4,935; 4,070 mg Subst. gaben 13,480; 11,095 mg CO, und 4,640; 3,860 mg H,0
C,H,;;0, Ber. C 7247 H 9,969
Gef. ,, 74,50; 74,35 . 10,52; 10,619,

Aus diesen, wegen ungeniigender Trennung der Stoffe noch recht
anvollkommenen Analysen kann man den Schluss ziehen, dass in
a) der ungesattigte Alkohol, Penten-(2)-0l-(5) VIIL, in b) der
synthetische Kohlenwasserstoff Dekadien-(2,8) IX, und in ¢) der
Ester des Penten-(2)-o01s-(5) mit y,0-Hexensiure X, vor-
liegt (Schema auf S. 338).

Es galt nun, die Natur der drei Fraktionen eindeutig zu be-
weisen.

5. Penten-(2)-0l-(5) (VIII).

Fraktion a) gab eine deutliche Aldehydreaktion mit fuchsin-
schwefliger Siure, doch gelang weder die Darstellung eines Oxims
noch die eines Semicarbazons; irgend erhebliche Mengen von Aldehyd
sind sicher nicht vorhanden.

Da der Alkohol weder mit Phenyl-isocyanat, noch mit «-Naphtyl-
isocyanat, noch mit Cyansdure feste Abkommlinge geben wollte, so
verwandelten wir ihn durch Erwirmen mit krystallisierter Oxal-
siure?) auf 105—110° in Piperylen VII, aus welchem das Tetra-
bromidgemisch hergestellt wurde; nach lingerem Stehen krystalli-
sierte festes 1,2,3,4-Tetrabrom-pentan vom Smp. 114° aus.

74,8 mg Subst. gaben 145,4 mg AgBr
C;H,Br, Ber. Br 82,44 Gef. Br 82,709,

Schliesslich gelang es, einen fliissigen Carbanilsfure-ester
rein herzustellen, indem der Alkohol 7 Wochen lang mit dem Doppel-
ten der ber. Menge von Phenyl-isocyanat der Ruhe iiberlassen wurde.
Bei der Destillation im Vakuum ging zuerst unverindertes Phenyl-
isocyanat (und etwas Dekadien-(2,8), das noch in der Alkoholfraktion
steckte) uber, wihrend ein Gemisch von Diphenyl-harnstoff und

Y N. Zelinsky, J. Zelikow, B. 34, 3249 (1901).

(8]
(3]
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CH,~CH=CH—CH,—CH,—COOH

k

omu!omuomlcmulomulcoﬁ_u )
CH,—CH=CH—CH,~CH,—C00

\ AO
& A
CH,—CH=CH—CH,—CH, ,

| CH,—CH=CH-—CH,—CH,—COO0H + CH,—CH=CH—CH,—CH,—CO0H
IX CH,—CH=CH—CH,—CH,

VIII CH,—CH=CH—CH,—CH, - OH

\ .

A
VII CH,—CH=CH—CH=CH, X CH,—CH=CH—CH,—CH,—C00—CH,—CH,—CH=CH—CH,

1) Wir bedienen uns bei der Formulierung der Peroxydtheorie, die kiirzlich durch die Untersuchungen von S. (asslmie und
A. Huckling, Soc. 1936, 720727, eine willkommene Stiitze erhalten hat.



— 339 —

einem dicken gelben Ol zuriickblieb. Nach dem Abfiltrieren wurde
das Ol destilliert; Sdp.15mm 136—142°. Nach 14 Tagen wurde von
einer letzten kleinen Ausscheidung von Diphenyl-harnstoff abfiltriert
und das Ol nochmals unter 0,05 mm Druck destilliert und analysiert:
4,980; 4,980 mg Subst. gaben 12,775; 12,805 mg CO, und 3,280; 3,270 mg H,O
4,750; 4,295 mg Subst. gaben 0,2920; 0,2602 cm?® N, (18°% 717 mm; 18°, 716 mm)
CiHy0,N  Ber. C 70,20 H 7,37 N 6,839
Gef. ,, 69,96; 70,13 ,, 7,37; 7,35 ,, 6,80; 6,70%
Damit diirfte das Penten-(2)-ol-(5) zur Geniige charakterisiert
sein.
6. Dekadien-(2,8) (1X).

Um den Xohlenwasserstoff von den sauerstoffhaltigen Bei-
mengungen zu trennen, wurde die Fraktion b) samt ihren Nachbar-
fraktionen dreimal hintereinander je eine Stunde lang mit metal-
lischem Natrium gekocht. Der Kohlenwasserstoff siedete nun bei
168—170° (735 mm).

3,700; 5,160 mg Subst. gaben 11,700; 16,290 mg CO, und 4,425; 6,115 mg H,0 (Weil)
CHy;s  Ber. C 86,87 H 13,13%
Gef. ,, 86,24; 86,10 ,, 13,38; 13,269,

Eine nochmalige Destillation iiber Natrium verbesserte das
Ergebnis nicht:

4,334; 4,376 mg Subst. gaben 13,645; 13,770 mg CO, und 5,030; 5,040 mg H,O (Schoeller)
CpHy  Ber. C 86,87 H 13,13%
Gef. ,, 85,86; 85,82 ,, 12,99; 12,819,

Trotz dieser unvollkommenen Analysen (vielleicht ist die Fliich-
tigkeit des Kohlenwasserstoffs an den zu niedrigen Werten schuld)
kann kein Zweifel bestehen, dass wir den synthetischen Xohlen-
wasserstoff Dekadien-(2,8) vor uns haben und dass somit die
Kolbe’sche Synthese mit der y,d-Hexensiure, wenn auch
nur in missigem Umfang, geglickt ist.

Sdp'no um Ge8 reinsten Praparates 168°1); ng’:’ 0,7665

0} 1,4370 M, (2[7) Ber. 47,45  Gef. 47,22,

Bei der Oxydation von 0,5 g Dekadien-(2,8) in Aceton + Wasser
mit 3 g Kaliumpermanganat (8 O-Atome) auf dem Wasserbad ent-
stand Adipinsdure XI,

CHy—CH =CH—CH,—CH,—CH,—CH,—CH ~ CH—CH, —>

CH,-COOH + HOOC-CH,-CH,‘CH,-CH,-COOH + HOOC-CH,
XI

die nach Entfernung des Braunsteins in saurer Losung durch schwef-
lige Siure und nach Einengen der Losung durch griindliches Aus-

1) Ahnlich wie die Siedepunkte der Isomeren, vgl. Beilstein 1. 260 ff.
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ziehen mit Ather herausgeholt und aus Wasser umkrystallisiert
wurde. Smp. 149,5° (statt 150°), Misch-Smp. 149% Durch diesen
Versuch ist die Lage der Doppelbindungen zwischen den Kohlen-
stoffatomen 2 und 3 und 8 und 9 bewiesen.

Bromierung. 0,491 g Dekadien-(2,8) wurden in reinem Schwe-
felkohlenstoif gelost und mit einer 0,579-n. Losung von Brom in
Schwefelkohlenstoff bis zur bleibenden Firbung titriert; Verbrauch
24,2 em3.

Ber. fiirr Bildung von C,,H,Br, 1,136 g Br; verbraucht 1,120 g Br.

Das nach dem Abdunsten des Schwefelkohlenstoffs im Vakuum
erhaltene 2,3,8,9-Tetrabrom-dekan wurde auch nach langem
Stehen nicht fest; es diirfte ein Gemisch von Stereoisomeren vorliegen.
Es war auch noch immer braun, trotzdem haben wir es schliesslich
analysiert.

0,0977 g Subst. gaben 0,1604 g AgBr
CoH;sBr, Ber. Br 69,83  Gef. Br 69,86,

Nach dreimonatigem Stehen iiber Kaliumhydroxyd im Exsik-
kator war das dunkelbraun gefirbte Ol noch nicht erstarrt; es wurde
nun destilliert. Sdp. g mm 140—150°; gelbgefirbtes Destillat.

0,1756 g Subst. gaben 0,2873 g AgBr
CyoHysBr, Ber. Br 69,83 Gef. Br 69,629,

Mit der Zeit beginnt von neuem die Zersetzung unter Dunkel-
farbung des Oles.

Alle Beobachtungen iiber Oxydation und Bromierung bestitigen
die Formel des Dekadiens-(2,8).

7. v, 0-Hexensdure-penten-{2)-yl-(5 )-ester (X).

Da der Ester anch bei der Destillation im Vakuum sich jedesmal
unter Verlust von Piperylen etwas zersetzt und sauer wird, konnte
er nicht vollig gereinigt werden. Wir haben darum 3,3 g der Fraktion
¢) durch lingeres Kochen mit 30 c¢m? 2-n. NaOH verseift, wobei
wieder Piperylen entwich, das in einer Bromrvorlage aufgefangen
wurde. Die Verseifungsfliissigkeit farbt sich immer dunkler intolge
von Oxydations- und Kondensationsvorgingen an den ungesittigten
Stoffen. Sie wurden zum Schluss mit Wasserdampf destilliert, wobei
1,5 cm® Penten-(2)-0l-(5) tibergingen. Der Alkohol wurde, wie
oben beschrieben, durch Erwirmen mit krystallisierter Oxalsidure in
Piperylen iibergefiihrt, das in derselben Bromvorlage aufgefangen
wurde wie die wihrend der Verseifung entwichenen Diampfe. Das
gesamte so erhaltene 1,2,3,4-Tetrabrompentan-gemisch wurde nun
vom iiberschiissigen Brom befreit, getrocknet und im1 Vakuum de-
stilliert. Nach dreiwdchigem Stehen hatten sich Krystalle abge-
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schieden, die nach dem Umkrystallisieren aus Petrolither den
Smp. 1140 zeigten; Misch-Smp. 114°.

Nach dem Verjagen des Penten-(2)-ols-(5) wurde die Verseifungs-
fliissigkeit kraftig angesduert und wieder mit Wasserdampf destilliert;
es ging y,0-Hexensdure iber, die in das Bariumsalz verwandelt
wurde.

0,2053 g Subst. gaben 0,1315 g BaSO,
(CcH,0,),Ba  Ber. Ba 37,79 Gef. Ba 37,697

Damit ist die Natur der hochsten destillierbaren Fraktion, des

Esters, festgelegt.

B. 3,y-Hexensiure.
8. Darstellung des Ausgangsmaterials.

Da nach neueren Forschungen von R. P. Linstead und Mit-
arbeitern!) das Reduktionsprodukt der Sorbinsiure, die sogenannte
Hydrosorbinsidure, nicht reine 8,y-Hexenséure, sondern ein Gemisch
der zwei isomeren Siduren mit B,y- und y,d-Stellung der Doppel-
bindung vorstellt, so griffen wir auf die Darstellungsmethode von
Fittig und Delisle?), durch Destillation von Athyl-paraconsiure, XII,
zuriick.

Es hat sich dabei herausgestellt, dass, entgegen fritheren Angaben?), gute Ausbeuten
an dieser Paraconsiure nur zu erzielen sind, wenn man die Synthese aus Natriumsuccinat,
Propionaldehyd und Kssigsiure-anhydrid in zugeschmolzenen Glasrohren vornimmt.
Die so gewonnene Athyl-paraconsiure wurde ohne weitere Reinigung destilliert und

lieferte in einer ersten Versuchsreihe 37 g reine f8,7-Hexenséure, in einer zweiten, grossern,
ausgehend von 500 g Propionaldehyd, 76 g 8,7-Hexensidure XIIIL

COOH
I
CH,—CH,—CH—CH-—CH, —> CH,—CH,—CH-CH—CH,—COOH
i l
XII O———-CO XIII

9. Elektrolyse der B,y-Hexensdure.

a) Kohlendioxydbestimmungen. Eine gesittigte Losung
des Kaliumsalzes der f§,y-Hexensidure, die mit iiberschiissiger §,y-
Hexensdure angesiuert war, gab in dem kleinen Elektrolysierapparat
von Abschnitt 3a folgende Kohlendioxydausbeuten:

1) Soc. 1928, 2343; 1929, 2653; 1934, 1994, 1995. Wir mochten bei dieser Gelegen-
heit auf eine Unstiminigkeit aufmerksam machen. Linstead und Rydon, Soc. 1934,
1995, finden den Schmelzpunkt des p-Toluidids der 4,e-Hexensiure zu 58° und vermuten,
unsere Angabe, Fichier und Pfister, B. 37, 2000 (1900), Smp. 75 beruhe auf einem Druck-
fehler. Wir haben uns davon iiberzeugt, dass das Priaparat von Dr. Alfred Pfister heute,
nach 36 Jahren, noch bei 73,5% schmilzt und halten darum unsere J,e-Hexensidure fiir
reiner als die von Linstead und Rydon.

%) A, 255, 56 (1889).

3) Fichter und Probst, A. 372, 76 (1910).



Tabelle II.

Strom- | Konz. der co CO,-Ausbeute, be-

- dre- }
.Da;;ier Couhzmb i}mp e;re dichte | Kaliumsalz- | t  zogen auf die
m n'I meter inuten Amp./cm? I6sung l g | Kolbe'sche Synthese
; [ \ i
180 { 1,649 83,4 0,210 15% | 0,078 3,49
200 ; 1,788 90,5 0,205 159 | 0,086 ; 3,5%,
i J

Es ergibt sich aus dem Vergleich mit Tabelle I, dass die Kohlen-
dioxydausbeuten bei der f,y-Hexensiure viel niedriger sind als bei
dem v, d-Isomeren. Eine Erhohung der Stromdichte zu Gunsten der
Ausbeuteverbesserung verbot sich durch das oberhalb 0,2 Amp./cm?
eintretende starke Schiumen.

. b) Hauptversuche. Wir bedienten uns des im Abschnitt 3b
beschriebenen Apparates, unter Verwendung eines Elektrolyten aus
7,88 g B,v-Hexensaure, neutralisiert mit 3,87 g Kaliumhydroxyd und
58,2 cm3® Wasser, dem 5 g freie f§,y-Hexensdure zugesetzt wurden,
worauf das Gesamtvolumen 67,0 ¢m3 betrug; die Losung war 1,03-n.
an Kalium-8,y-hexenat und 0,65-n. an freier Hexensaure.

Jeweils nach Verbrauch der freien Sgure in dem durch einen Kohlendioxydstrom
gerithrten Elektrolyten wurden wieder 5 g f, y-Hexensdure zugesetzt, bis dass 76 g ver-
braucht waren. Die Elektrolyse blieb 136 Stunden im Gang, wobei im Coulombmeter
351,1 g Kupfer abgeschieden wurden, entsprechend einer Strommenge von 17768 Amp.-

Min., woraus sich die mittlere Stromstirke zu 2,177 Amp. und die anodische Stromdichte
zu 0,205 Amp./em? berechnen.

10. Die Produkte.

«) In dem mit Brom in Kaliumbromidlésung beschickten Ab-
sorptionsrohr sammelte sich in reichlicher Menge ein schweres Ol,
15,6 ¢ nach dem Entbromen, Entsiuern und Trocknen. Dies ent-
spricht einer Ausbeute von 22,3 g Bromid aus 100 g f,y-Hexensdure,
gegeniiber nur 8,8 g aus 100 g », 6-Hexensdare. Bei der Déstillation
ergaben sich zwei Fraktionen:

L Sdp. .y, 73—749% 0,69 ¢ IL  Sdp. | 94—96°% 10,86 g.

Fraktion I entfirbt Permanganatlosung.
0,1613 g Subst. gaben 0,2666 ¢ AgBr
C,HBr, Ber. Br 70,13  Gef. Br 70,34

Es liegt das 2,3-Dibrom-penten-(1) XV vor, das nach
M. Bouis') bei der Behandlung von 1,2,3-Tribrom-penten mit
Kalinmhydroxyd entsteht und das nach seiner Beschreibung einen
SAp. 12 mm VOR 75—76° aufweist. Bel unseren Versuchen ist das

1) BL. [4] 41, 1161 (1927).
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ungesittigte Bromid durch unvollkommene Addition von Brom an
Pentadien-(1,2) XIV entstanden.

__» CH,~CBr—CHB:r—CH,—CH, XV

XIV CH,-C=CH—CH,CH
7% TS\ (H,Br—CBr,—CHBr—CH,—CH, XVI

Fraktion IT ist gesittigter Natur. DI 2,3469.

0,1522 g Subst. gaben 0,2945 g AgBr
CyH;Br, Ber. Br 82,449,  Gef. Br 82,319,

Es liegt das 1,2,2,3-Tetrabrom-pentan XVI vor, ebenfalls
durch Addition von Brom an Pentadien-(1,2) entstanden. M. Bouis!),
der auch dieses Bromid dargestellt hat, gibt als Sdp.;mm ca. 120°
und als spez. Gew. 2,2839 an; sein Priparat war der Analyse nach
nicht ganz rein.

B) Das auf dem Elektrolyten schwimmende Ol wurde durch
wiederholtes Schiitteln mit gesittigter Kaliumbicarbonatlosung ent-
sdunert und mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet; mit einem
durch Extraktion mit Ather gewonnenen Rest zusammen betrug sein
Gewicht 10,5 g (aus 76 g B, v-Hexensiure, gegeniiber 28,1 g Neutralol
aus 64,1 g y,-Hexensiure).

Beim Versuch, dieses Ol zu destillieren, trat stets Zersetzung
unter Sauerwerden sowohl des Destillats als des Riickstands ein,
selbst beim Arbeiten unter stark vermindertem Druck. Ein der-
artiges Verhalten ist verstindlich wenn ein Ester einer ungesittigten
Sdure mit einem ungesittigten Alkohol vorliegt; es wiirde sich hier
um den Penten-(3)-yl-(5)-ester der gB,v-Hexenséiure XVIII
handeln. Wir verseiften darum den ganzen Vorrat durch 6-stiindiges
Erwidrmen auf dem Wasserbad mit iiberschiissiger 2-n. Natronlauge
am Riickflusskiihler, worauf mit Wasserdampf der entstandene Al-
kohol iiberdestilliert wurde. Nach der Abscheidung durch Sattigen
des Destillats mit Kaliumcarbonat wurde mit Hilfe von Natrium-
bisulfitlésung eine kleine Menge Aldehyd entfernt, und das OI schliess-
lich iiber gebranntem Kalk destilliert; es siedete micht einheitlich
zwischen 110—135% der Hauptanteil ging zwischen 126 und 132°
iiber. Ausheute 2,04 g.

4,920; 3,810 mg Subst. gaben 12,520; 9,675 mg CO, und 4,930; 3,875 mg H,0
C;H,,0  Ber. C 69,70 H 11,719,
Gef. ,, 69,40; 69,26 ,, 11,21; 11,38°,

Die Analyse stimmt, allerdings wegen mangelnder Reinigung
der kleinen Substanzmenge, nicht genau, auf g-Athyl-allylalkohol =
Penten-(3)-0l-(5)2) XVIL. Beim Versuch, einen Carbanilsiure-

Y loc. cit. S. 1163.
%) R. Delaby, C. r. 176, 1899 (1923) gibt als Sdp. 139—140°, als D1’ 0,835 an.
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ester daraus zu bereiten, erhielten wir ein farbloses Ol vom Sdp. 0.1 mm
ca. 130°.
4,690; 4,720 mg Subst. gaben 12,040; 12,095 mg CO, und 3,220; 3,210 mg H,O
3,655; 2,980 mg Subst. gaben 0,219; 0,186 cm?® N, (23°; 22,59, 755 mm)
CpH,;;0,.N  Ber. C 70,20 H 7,37 N 6,839
Gef. ,, 70,02; 69,89 ,, 7,68; 7,61 ,, 7,06; 7,15%

Die Bildung dieses Pentenols und des Pentadiens erfolgt auf
Grund der Reaktion nach Hofer und 3oest, welche oft noch eintritt,
wenn auch die Kolbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese versagt. Irgend
ein Anzeichen fiir das Vorhandensein des erwarteten synthetischen
Kohlenwasserstoffs Dekadien-(3,7) XIX (das éhnlich wie das isomere
Dekadien-(2,8) bei ca. 170° hiatfe sieden miissen), haben wir nicht
gefunden. Die anodische Oxydation der 8,y-Hexensiure erfolgt also
ausschliesslich nach dem Schema von Hofer und Moest:

CH,~CH,~CH =CH~CH,~COOH

v

CH,~CH,~CH =CH~CH,0H

I

CH,-CH,-CH=C=CH, CH,~CH,~CH =CH-CH,~COO - CH,~CH ~CH-CH,CH,
XVI XVIII
XIX CH,—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH =CH—CH,—CH,

C. Zusammenfassung.

Die B,y-Hexensdure ist zur Kolbe’'schen Kohlenwasserstotf-
synthese nicht befihigt, die y,d-Hexensiure aber eignet sich dazu.
Diese Ergebnisse, zusammengehalten mit den Erfahrungen fritherer
Autoren (vgl. Einleitung) fithren zu dem Schluss, dass die Kolbe'sche
Kohlenwasserstoffsynthese mit ungesittigten Sauren im allgemeinen
nur eintritt, wenn die Doppelbindung durch mindestens zwei CH,-
Gruppen von der Carboxylgruppe getrennt ist.

Daraus lidsst sich ferner folgern, dass die aromatischen Siuren,
deren Carboxyl unmittelbar am Benzolkern sitzt, als «, 8- (und als
B,y-) ungesattigte Siuren die Kolbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese
nicht geben koénnen, ganz abgesehen von den bekannten iibrigen
Hindernissen, Oxydierbarkeit des Benzolkerns, Aufheben des Funk-
tionierens der Anode durch Abscheidung unléslicher Uberziige usw.

Mit dieser Feststellung ist freilich noch nicht aufgeklirt, durch
welchen Mechanismus eine Doppelbindung in «, 8- oder g,y-Stellung
auf die Reaktionsfihigkeit der Carboxylgruppe wirkt. Die Peroxyde
der Benzoesiure und verschiedener ungesittigter Siuren sind be-
kannt und zersetzen sich thermisch im Sinne der Aolbe’schen Syn-
these. Es kann sich also nicht darum handeln, dass diese Peroxyde
an sich nicht darstellbar wéiren.
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Man darf vielleicht im Sinne der Anschauungen R. Robinson’s!)
annehmen, dass der anionoide Charakter der Doppelbindung bewirkt,
dass auch nach der Entladung des Anions die Molekel einen ausge-
prigten polaren Charakter behilt, wodurch eine Ablésung von der
Anode schwieriger erfolgt, und damit eine erhthte Adsorption in
der dem anodischen Sauerstoff ausgesetzten Schicht gegeben ist.

Andrerseits konnten Oberflichenkrifte im Spiele sein. Nach
J. Langmuir?) verhalten sich ungesittigte Siuren an Phasengrenz-
flichen, also auch an der Anode, anders als die geséittigten Siuren,
indem die Doppelbindung an der festen Oberfliche eine Anziehung
erfihrt.

Wenn nan das eine oder das andere Hindernis dem mormalen
Verhalten ungesittigter Fettsduren mit «, - oder g,y-Stellung der
Doppelbindung bei der Elektrolyse im Wege steht, so kénnte man es
begreifen, dass bei Mischelektrolysen «,A-ungesittigter mit gesit-
tigten Fettsduren, wo bloss die eine Komponente unter dem Hinder-
nis leidet, Mischsynthesen?), freilich mit schlechter Ausbeute, ge-
lingen, wihrend in Systemen mit ausschliesslich «, 8- oder g,y-unge-
sittigten Sduren nur noch Oxydationen unter gelegentlicher Bildung
hochmolekularer Kondensationsprodukte4) eintreten.

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie,
Dezember 1936.

1) Versuch einer Elektronentheorie organisch-chemischer Reaktionen, Sammlung
chemischer und chemisch-technischer Vortrige, neue Folge, Heft 14 (1932).

%) Am. Soc. 3%, 1865 (1917).

3) Adolf Engelhardt, Diss. Techn. Hochschule Miinchen 1933.

4y J. Salauze, vgl. Fr. Fichter und Rob. Ern. lMeyer, Helv. 1T, 536 (1934).



