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sinct ziemlich unbestiintlig. Sie erinnern in dieser Beziehung an Bhn- 
lithe Komplexe aus Succinaten, (lie von G. Sparir uncl P. V o i c h e s c ~ ~ )  
hesehriehen wurden. Da nsch jenen Autoren die Eestandigkeit 
soleher Komplexe unter anclerem von rler Sttirke der dnrin pehuntlenen 
Stiure abhangt, so mussen die Salze tler Adipinsiiure mit der Disso- 
tiationskonstanten KZz7 3,76 x 10-5 hinter denen der Bernsteinsaurr 
mit der Dissoziationskonstanten KiSo 6,6 x 10-5 zuruckstehen. 

Herrn Prof. Dr. h’r. Pichter danke ich f u r  win Intcresse an rlieser Cntersuchunp. 

Easel, Anstdt fur Anorganis(*he Chemie, September 1937. 

193. Elektrolysen von Gemisehen fettsaurer 
und Nitraten 

Salze mit Halogeniden 

von Fr. Fiehter und Rudolf Ruegg 2 ) .  

(4. x. 37.) 

1. Einleitung. 
In  mehreren Abhandlungen3) wurde gezeigt, dass die Elektro- 

lyse von Mischungen fettsaurer Salze mit Nitraten zu einer Reihe von 
Alkyl-nitraten und Glykol-dinitraten fiihrt, unter denen besonders 
(lie synthetischen Produkte mit grosserer Kohlenstoffntomzshl als da,s 
I(ohleiiwasserstoffra~ika1 der Fettsaure auffallen. Wir erinnern hier 
an dss Reispiel der aus der Propionat-Nj trat-JIischelelcktrolSfie 
stnmniencien Stoffe : 

CH,.CH,-OSO1 

Bei tier Verfolgung tlieser Reaktion unter YememTung der 
hbheren Homologen der Propionsaure zeigte es sich immer klsrer, 
tlass (lie aus einzelnen Fettsauren hei der Elektrolyse reichlich ent- 
stehenden Alkene die Zwischenstufen der Synthese sind. die vollip 
unabhiingig von der Rolbe’schen Kohlenwasserstoffsynthexe 1-erlauft 
nntl beispielsweise im Falle der n-Butyrat-Sitrst-Elt~kt~olyse mi 
Stoffen rnit verzweigten Ketten fuhrt, deren Bildung 11111’ (lurch tlss 
Dazn-ischentreten von Propylen versttindlich wir(1. 

l) Z. anorg. Ch. 226, 253 (1936); 227, 129, 3% (193G). 
*) Auszug aus der Digs. Rz~dolf Rzacgg, Basel 1937. in der viele Iiirr nicht crwahntt. 

cxperirnentelle Einzelheiten enthnlten sind. 
3 ,  Fr. Fielater, 1V. Siegrist und If. Bztess. Hclv. 18, I S  (1935): PI.. J ’ d r f e r  und 

Prifz X r t - ,  Helv. 18, 1005 (1933): 19, 597, 880 (1936). 
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Da nun den Alkenen unter gewohnlieheni Druek und hei Tem- 
peraturen unter 100° die Fiihigkeit zu derartigen Bynthesen ab,geht, 
SO lag es nahe, eine besondere Aktivierung') an der Anodenoberflacht. 
anzunehmen, wie dies fur  eine Reihe von orpnischen Anodenreak- 
tionen im Vergleich rnit den entsprechenden rein chemischen Reak- 
tionen seinerzeit gezeigt wurde2). Es fragt sich bloss, welche der 
vorhandenen oder entstehenden Stoffe a,ktiviert werden. Waren dies 
die Alkene, so durfte man erwarten, class sie nuch mit snderen an- 
organischen Stoffen3) in Wechselwirkung treten, nicht, nur mit 
Salpetersaure. Bus diesem Gruncie untersuchten wir das Verhalten 
von Gemischen  f e t t s a u r e r  Sa lze  nii t  Chlorideii  uncl 
R r o m i d e n  bei der Elektrolyse. 

In  dieser Richtung lagen vielversprechrntle Angaben von 
H .  Hofer und 21. 310est4) vor, wonach (lurch Elektrolyse von Kalium- 
capronat rnit Natriumchloritl n-Amylchlorid, \-on Kaliumcapronst 
mit Kaliumbromicl n-Amylbromid ,,in guter Ausheute" entstehen 
sollen. Belege uber die Ausbeuten oder Analysen der Amylhalogenide 
sind freilich nicht zu finden; trotzdem sind diese Behauptungen, 
an  denen, wie wir unten zeigen werden, kein Wort wahr ist, gut- 
gliiubig in die Lehrbucher5) aufgenommen worcien. 

Wenn H. Erlenmeyers) eine hieher gehorige Reaktion, die Bildung von Methyl- 
bromid bei der Elektrolyse von Acetat-Bromid-Gemischen, durch das Auftreten einer 
organischen Persaure erklart hat, so andert das nn den Grundlagen wenig, insofern Per- 
ssure, Alkohol und Alken einander entspreehen: 

C,,H, + I 'COOOH - C,,H; + 1 .OH C,,H, 11 f HZO 
+ co, 

Auf Grund von Vorversuchen wurtle ein Appa,rat, gc.el)&ut,, tier 
in1 Anodenrmm ausser der Platinanode einen Glnsriihrer und eine 
Glaskuhlschlange besass, w8hrend der Kathorlenranm (lurch die als 
Rohrsehlange ansgebildete Kathode gekiihlt w-urc-le. 

2. Elektrol!yse ?'on P,.op,ionnt-(:'hlo,.id-Gt.tt~inche?L. 

Anolyt : 75 g Propionsaure werden niit. 3Iagnesiumosyd neubralisiert. d a m  kommen 
120 g Illa,gnesiiimchlorid-he~ahydrat und so vie1 JVasser. dass das Volunien 300 crn3 
ausmacht7). 

Katholyt: gesattigte ?*lapnesiutiichloridlosunl_.. clurcli Felt.treritlic.lien Zilsatz ron 
Ironz. Snlzsiiure sauer gehnlten. 

Anodische Rtromdichte 0.3 Anip./cm'. 

I) Helv. 19, 889 (1936), Fussnote l ) .  

2, Fr. Fiehfer, Helv. 13, 89 (1930). 
3) Fr. Fiehter und Pair1 S l i t f ~ r .  Helr. 20, 156 (1937). 
4, -4. 323, 286 oben (1902). 
5 ,  A. Jfoser, Elektrolyt. Prozesse der organ. Chemir. l!)lO. S. 35:  ('. . I .  11rwk-  

,itntzn, Electro-organic Chemist.ry, 1926. S. 69. 
6 )  Helv. 8, 795 (19251. 
7 )  Die &lagnesiunisalze der Salzs&ure arid der PropionJiure sind Iciclit liislich 

und gewkhren den Vorkil holier Konzcntrationen. Die Losunp ist 3.37-n. an I'ropionat 
und 4-n. an Chlorid. 

- _-__ 
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Cnter diesen Urnstmanden bilden sich, ahnlich wie hei Bitrat- 
3lischelektrolysen, Oltropfchen, die zunachst noch freie Propionsaure 
enthalten. Die Ausbeute an dem (lurch EntsBuern mit 1-proz. eis- 
kalter Natronlauge erhaltenen ,,Xeutraliil" ist aber gering, 4-5 g 
unter Aufwendung von 42 Amp.-Rtdn. 

Beim Versuch, tlieses 0 1  vollstanclig von Propionsaure zu be- 
freien, zeigte sich eine grosse Unbestiindigkeit des Kiirpergemisches, 
tias schon beim Schutteln mit Wasser Chlorwasserstoff abspaltet,, 
und das nach sorgfaltigem Trocknen beim Destillieren keinen ein- 
heitlichen Siedepunkt aufweist. Nach sllen Beobachtungen hmdelt 
es sich um ein Gemisch von Estern c h l o r i e r t e r  P r o p i o n s a u r e n .  

Derartige Korper haben z. B. Trayer und Ewers') bei der Elektrolyse von I-di- 
chlorpropionsaurem Natrium erhalten ; sie betrachten ihr Produkt als I-Dichlorathyl- 
cr-dichlorpropionsgure-ester I : 

I CH,CCl,-COO-CCI,-CH, 
Dieser enthdt  59,13% Chlor; ein im Saurerest und im Allcyl je cinfach chloriertrr Ester, 
z. B. B-Chlorathyl-B-chlorpropions(iure-ester2) I1 

wurde 41,48% Chlor aufweisen. 
I1 CH~C1-CH~-C00-CH,--CH2Cl 

Fraktion 2, Sdp. 142-150O: 
0,1520g Subst. gaben 0,2911 g &C1 

Gef. C1 50,710h 

Praktion 3, Sdp. 155-168": 
0,2417; 0,1445 g Subst. gaben 0,4475; 0,266s ,c AgCl 

CM. CI 45,80; 45,5504 

Die Zusanirnensetzung unserer ICiirper oder Cemische bewegt sich in Rhnlichcn 
( h n z e n .  

Wir kommen zum Schluss, dass nicht die erwarteten Alkyl- 
chloride oder Alken-dichloride entstanden sind, sondern (lass die 
Xischelektrolyse von Propionat und Chlorid ch lo r i e r t  e P r o p i o n -  
s a u  r e n uncl cleren Elektrolysenprodnkte ergeben hat . 

3. Elektrolyse aon Propionsa,rI.e-Snlssiizt,.e-Geniisc~hut~. 
Nach Erkenntnis des Verlaufs der Reaktion tvaihlten wir Be- 

dingungen, welche fur die elektrochemische Chlorierung der Propion- 
xziure giinstiger waren, d. h. ohne Neutralisationsmittel im Anotlen- 
mum, in welchem nun stark saure Reaktion herrschte. Das nhge- 
schiedene 0 1  besteht aus unveranderter Propions&ure samt ihren 
Chlorierungsprodukten; bei der Destillation unter rermindertem 
Druck wurde eine Heuptfraktion vom Sdp. nl,,l 95-100° erhalten, 
(lie zu weissen hygroskopischen Krystallen von - C h 1 o r  p r o p ion - 

l )  .J. pr. (21 58, 121 (1898). 
3 ,  HPjir!y, C. r. 100, 116 (1585); .J. pr. [ 2 ]  31, 127 (ISS3). 
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s6ure  erstarrte. Sdp. 13 m,,, 1 O O - l 0 l o ;  Smp. 39,5--400, in Uher- 
einstimmung mit den Angaben der Literatur l).  

0,1203; 0,1042 g Subst. gaben 0,1602; 0,1388 g AgCl 
C,H,OBCl Ber. C1 32,68 Gef. C1 32,94; 32,95% 

Die Ausbeute an /l-Chlorpropionsaure beliiuft sich anf 10-15 .g 
in 8.2 Amp.-Stdn. entsprechend 6-9 yo Strornausbeute. Rein chemisch 
liisst sich Propionsaure nur schwer chlorieren ; auch dort entsteht, 
haup tsschlich ,@-Chlorpropionsaure ”. 

Ein niedriger (Sdp. 12 mm 90-93O) siedende Fraktion des Elektrolysenprodukts 
enthalt K ~ C hlo  rpr o pi on siiure , nachgewiesen durch Umwandlung in Mi  1 c h 8% ure  
durch Kochen rnit konz. Kalilauge am Riiclrflusskiihler. Die JIilchsaure wnrde in dau 
charakteristische Zin  k l a  c t a t ubergefiihrt. 

0,1250; 0,2000 g Subst. verloren bei 140” 0,0232; 0.0372 g H,O und gaben 0,0340: 
0,0540 g ZnO 

Zn(C,H,O,) + 2 H,O Ber. H,O 18,17 Zn 21,98% 
Gef. .. 18,47; 18,60 ,, 21,75: 21,69:/, 

4. Elektrol yse aon But yrat- Chlorid-Gernischen. 
Halt man das in Beziehung auf Alkylhalogenide vollig negative 

Ergebnis der Propionat-Chlorid-Elektrolyse rnit den Angaben von 
Hofer und Xoest zusammen, so kann man sich vorstellen, dass die 
Bildung chlorierter Kohlenwasserstoffe erst bei den hoheren Homo- 
logen der Fettstiure eintritt; darum wandten wir uns der B u t t e r -  
s a u r e  zu. 

Als gunstigste Bedingungen fur eine inoglichst hohe olausbeute ermittelten wir 
eine Konzentration yon 1,67-n. fur Butyrat und von 2,3-n. fur Chlorid, wobei wlhrend der 
Elektrolyse lebhaft geriihrt wurde. Die Reaktion war anfanglich neutral, schlug aber 
ini Verlauf der Elektrolpse in sauer urn ; Kaclineutralisieren wirkt ungunstig. Die ano- 
dische Stromdichte betrug 0,33 Amp./cm?, die Strommenge 64 Bmp.-Stdn. auf 1 3101 
Buttersaure, die Ausbeute 16 g 61. 

Da das 01 erst im letzten Drittel der Elekt.rolyse auftritt uncl 
da die anfiinglich neutrale oder sopar alka,lische Reaktion die Aus- 
beute vermehrt, so kommt man zum Schluss, dass sich zuerst nach 
der Hofer und Noest’schen elektrochemischen Alkoholsynthese 
Propylen und Isopropylalkoho13) bildcn, die dann rnit den bei zu- 
nehmender Chlorentwicklung enDstehenden chlorierten Buttersauren 
reagie ren. 

Dementsprechend besteht das abgeschiedene 0 1  aus einem 
Gemisch von Buttersaure, chlorierten Ruttersauren und von astern 
tlieser Siiuren rnit Isopropylalkohol : es enthiilt ausserdem das Produkt 
tler Kolbe’schen Elektrosynthese, Hexan. 

Die Si iuren geben bei der fraktionierten Destillation in einer 
unter 12 mm Druck von 98-105° siedenden Fraktion fast reine 

1) Smp. .Con, Liehty ,  A. 319, 360 (1901); 41°, J l r ’c l rae~ ,  B. 34, 4047 (1901); 40°, 
J I c w w i ~ ,  Ann. chini. [TI 2, 157 (1894). 

2) -4. Jlichael, B. 34, 4049 (1901). 
,) FY. Fichter und -4dolf Biirijn, Helr. 14, 90 (1911). 
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~ - C h l o r b u t t e r s ~ ~ n r e ;  ihr Sdp. l j  1111,, liegt, nach ('Zoscesl) hei 
!)8,,7--89,.5 0. 

0,lBfl g Subst. gaben 0,1758 g AgC1 
C,H70,CI Ber. C1. 28,94 Gef. C1 25.220; 

hiis eineni bei 92-98" (12 mm) siedenden Anteil gewannen wir mit Hilfe von 
Thionylchloriddas Saurechlorid unddaraus mit p-Toluidin das p-Toluidid der  0-Chlor- 
b u t t r r s i u r e ,  Smp. 115", %US Pr t r~ l l t he r~ ) ) .  

0,1732; 0,1083 g Subst. gaben 0,1114; 0,0726 g AgCl 
C,,H,,OXCI Ber. C1 16,76 C k f .  C1 15,91; 16,58~, 

Die isonieren Siiuren, a-Chlor- und 7-Chlorbuttersiiure, haben wir nicht getunden. 
In den hijher siedenden Ftaktionen steckt offenbar eine Dichlorbuttersaure ; 
Sdp. 11 mm 120-124°, 41,6GO/b C1 statt Ber. 45J8q.b C1 (fur C,H,O,CI,). 

Die neutrakn Ole, von denen allerclings nur wenig entstsnden 
war, erpaben bei tier Destillation folgende Bestanclteile : C h l o r  o - 
fo rm;  Hex a n  ; €3 u t t e r s  5 ure  -i sop r  op  y l  -e s t e r  (Fraktion 1% his 
1 3 1 O ) ;  @ - C h l o r b  11 t tiers a u  e -is  o p r  o pv les  t. e r  (Fraktion Sdp. lllnl 

102 -122O); D i c h l o r b u t t e r s a u r e  - i sop ropy les t e r  (Frsktion 

Die Buttersaure aus dem Isopropyl-butyrat wurde gefasst als Butyramid ,  durch 
Schutteln der Fraktion 126-131O mit konz. Ammoniak. Smp. 113" statt 115-116~, 
H .  i i1eyer3).  

Sdp. jg  mm 100-110'). 

Zur Identifizierung der Fraktion Sdp. mm 102-122O wurde 
p - C, h lo  r b u t  t e r  s a u r  e ~ i s  o p r o p y Ie s t e r synthetiseh dargestellt : 
Sdp. 13 n,m 60-60,;?0, DZ 1,017, riecht wie die entsprechende Frsk- 
tion sux der Elektrolgse, die unter 13 mm zwischen 40 und 70° iiber- 
geht,, D;; 0,007. 

0,1103; 0,1708 g Subst. gaben 0,0950; 0,1475 g AgC1 
C,H,,,O,Cl Ber. C1 21,55 Gef. C1 21,31; 21,360; 

Der dureh Elektrolyse erhaltene Ester gab bei der Verseifung 
rriit 11. Kslilsuge Isopropylalkohol und Crotonshre. 

Die Yraktion Sdp. 58 mm 100-1l0" endlich ergab bei cler Analgse einen Chlor- 
phillt, der nahe bei dem eines Dich lor bu t tersk ure ~ is0 pr o p  yles te rs  lag: 

0,2376; 0,2314 g Subst. gaben 0,326s; 0,310s g AgC1 
C,H,,O,CI, Ber. C1 35,63 Gef. C1 34,O-t; 33,23$, 

Wichtiger fast als iler Nqchweis clieser Ester chlorierter Siiuren 
ist die Festst'ellung, dess in den niedrigst siedenclen Frakt,ionen des 
Seutraliils Ch lo ro fo rm steckt, leicht erkennbw durch den Gerueh 
uncl (lurch glutte und reichliche Isonitrilbildung beim Schiittcln mit 
Anilin nntl slkoholischer Kalilauge. Dam es irri 1-orliegenclen Fa11 BUS 

Isopropylalkohol bzw. aus dem deraus an cler Anode sich hildenden 
Aceton durch die Einwirkung von Chlor bei alkalischer Reaktion 
leicht entsteht, betlarf keiner weiteren Erorterung. 

I )  8. 319, 358 (1901). 
2,  A'. JVolffJusfein und ./. R d T p .  B. 41, 536 (19OS). 
~ 3 )  i r .  27, 43 (inos). 
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4. Elektrolyse 'uon Cupronat- Ch lorid-Qem iachen. 
Zur endgultigen Aufkliirung des Sachverhalts bei tier angeh- 

lichen Amylhslogenidhildung haben wir schliesslich die Versuche 
von Bofer  und ,Woest selbst wiederholt. 

Elektrolyt: 37 g Capronsaure (Tiahlbaztm), l l , 2  g Kaliunihydroxpd (neutralisiert 
nur zu etwa zwei Dritteln), 45 g Kaliumchlorid und so vie1 Wasser, dass das Volumen 
der wlssrigen Phase 200 em3 ausmacht (wobei iiberschiissige CapronsLure obenauf 
schwimmt). Mit einer anodischen Stromdichte von 0,06 Amp.,'cm2 (Ylatinanode und 
-kathode) wurden bei 18-20" (Kuhlung durch fliessendes Wasser \-on aussen) 20 h i p . -  
Stdn. durchgesandt, worauf sich 22 : Neutralol abschieden; unverandert zuriickge- 
wonnene Capronsiiure 4,7 g. 

Die entweichenden Gase lieferten in einem mit Brom in Kalium- 
bromidlosung beschickten Ahsorptionsrohr 4 g D i b r o m p e n t a n ,  
Sap. 18i-is60. 

0,1561 g Subst. gaben 0,2530 g AgBr 
C,H,,Br, Ber. Br 69,52 Gef. Br. 68,970, 

Die dadnrch belegte, Iangst bekanntel) Bildung von P e n t  e n - (  1 ) 
bei der Capronat-Elektrolyse ist in dem hier untersuchten Zusammen- 
hang wichtig, weil sie beweist, dass auch aus dem Capronat-Chlorid- 
Gemisch an der Anode der ungesattigte Kohlenwasserstoff entsteht, 
der auf Grund der in der Einleitung beriihrten Hypothese infolge 
Ton. Aktivierung mit Chlor oder mit Chlorwasserstoff hatte reagieren 
mussen, um Chlorpentan oder Dichlorpentan zu liefern. 

Das gesammelte Neutralol von mehreren Elektrolysen, 150 g, 
murde nun fraktioniert. I n  den niedrigst siedenden Anteilen, Sdp. 
40-145°, 18 g ,  musste das nach Hofer und X o e s t  zu erwartende 
1-Chlor-pentan (n-Amylchlorid) vom Sdp. i30,s m ~ i l  106,6O steeken. Zwei 
kleine Fraktionen von ungefahr diesem Siedepunkt mirden analysiert : 

C,H,,CI Ber. C1 3 3 3  Gef. C1 28,070; 

C,H,,Cl Ber. C1 3 3 3  Gef. C1 21,780; 

Die gefundenen Chlorgehalte sind zu nieclrig. 8ie. riihren aber 
gar nicht vom 1-Chlorpentan her, sondern auch ini vorliegenden Fall 
von Chloroform,  dessen Gegenn-art durch die Isonitrilreaktion 
leicht und sicher erkannt wird. 

Sdp. 95-97" 

Sdp. 105-106" 

0,1068g Subst,. gaben 0,1212g AgC1 

0,1089 g Subst. gsben 0,0959 g AgCl 

Eine hohere, von 145-155" siedende Fraktion wurde untersuclit in der Jhvartung, 
dort 1,2-Dichlor-pentan (aus Penten-1 durch Addition von Chlor entstanden) zu finden : 

0,1686 g Subst. gaben 0,0330 g XgCI 
C,H,,Cl, Ber. C1 50,30 Gef .  CI 4,847; 

Es kann also keine Rede davon sein, dnss hier Diclilor-pentan vorlicgt. 
Der Hauptteil des Neutralols besteht aus dcm bekannten n-Dekan, Sdp. 168-172", 

wovon 82 g (oder 550,: des gesamten Neutralols) erhalten wurden; oben am Dekan kani 
noch eine 3 2 g ausniachende Frsktion, vielleicht ein Ester oder Estergemisch, dessen 
Sa tur  nicht entwirrt wurde. 

l )  .I. Petersell, Z. physilrnl. Ch. 33, 323 (1900). 
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Diese Wietlerholung der Versuche von H .  Hofer und 171. Hoest 
hat bewiesen, dass die Behauptung der Bildung von n-Amglchloricl 
u n r i c h t i g  ist und vermutlich auf einer Tauschung durch das vor- 
handene Chloroform heruht, 

6.  Elektrolyse von h'uliumcupro,nat. 
Das Auftreten von Chloroform bei der Capronst-C.hlorid-Elektro- 

lyse ist eine Uberraschung, denn nach den bisherigen Besrbeitern 
der Capronat-Elektrolyse') bildet sich dabei als einziger Alkohol der 
primiire n-Amylalkohol, der sicher kein Chloroform liefert. Wir 
haben darum die Elektrolyse von Capronat nochmals aufgenommen 
nnd dabei mehrere neue Beobachtungen gemacht. 

200 g Capronsaure, durch Zusatz einer wassrigen Msung von 48 g Iialiumhydroxyd 
zur Halfte neutralisiert, wurde nach Suffiillen auf 800 cm3 zivischen Platinelektroden 
unter Kiihlung durch fliessendes Vi'asser mit 100 Amp.-Stdn. elektrolpsiert, bei eifier 
anodischen Stromdichte von 0,167 Amp./cm2. Der Elektrolyt ivurde hierauf mit iiber- 
schussiger Lauge alkalisiert und mit Wasserdampf das I'eutralol iibergetrieben, das 
getrocknet 90 g wog, und das unter 741 mm Druck fraktioniert wurde: 

1) 3 2 4 0 ° ,  1,5 g, Penten-(1); 2) 100-llO', 1,O g, Aldehydgeruch; 3) 110-130°; 
1 g, Pentanole: 4) 130-145O, 2 g, Pentanole + Decan; 5) 145--172O, 75 g Hauptmenge 
170-172°, Decan; 6) Ruckstand, 9g,  Ester. 

F r a k t i o n  1) u n d  2) lieferten mit Natriumbisulfit ein festes Additionsprodukt, 
das, mit Sodalosung zersetzt und mit Wasserdampf destilliert, eine Dimedon-Verbin-  
d u n g  vom Smp. 103-104* ergab. Kao und Yen*) fanden fur die Dimedon-Verbin-  
d u n g  d e s  n - V a l e r a l d e h p d s  den Smp. 104,5". 

4,435; 4,010 mg Subst. gaben 11,765; 10,645 mg CO, und 3,620: 3,235 mg H,O 
C,IH,,O,t Ber. C 72,36 H 9,2606 

Gef. ,. 72,35; 52,40 ., 9,13: 9,08O:, 
Damit ist der schon von Pelersen verniutete n-Valera ldehpd nachgewiesen. 

F r a k t i o n  3 )  gibt typisch die Jodoformreaktion und enthiilt 
somit einen sekundiiren Alkohol, neben dem als Hauptbestsndteil zu 
emartenden Pentanol-( 1). 

Wir verwandelten das Alkoholgemisch nach T.  Rcichstein3) in 
die 3,S-Dinitro-benzoate, aus deren Gemisch ausser dem bei 46O 
schmelzenden 3,5-Dinitrobenzoat des Pentanol-( 1) 4), ein 3,5-Dinitro- 
benzoat vom Smp. 90° isoliert wurde, das der Zusammensetzung nach 
ebenfadls einem Pentanol entspricht. 

3,975 nig Subst. gaben 7,410 mg CO, und 1.i6.7 mg H,O 
C,,HI,0GX2 Ber. C 51,04 H 5.00y; 

Gef. ,, 50,84 ,. 4,9706 

Aher es hsndelt sich n i ch  t, urn das 3,s-Dinitro-benzoat ties 
Pentanols-(g), wie wir vermutet, hatten, sonclern um das des P e n t  a -  
n o l s - ( 3 )  ( D i B t h y l - c a r b i n o l ) ,  das nach d. B. Biiese jr., L. If-. 

I) J .  Petcraeri. loc. cit.; Fr. Pieliter und Robert Zt t tubwJi)! ,  Hrlr. 10, S69ff. (1927). 
?) SCI. Rep. Sation. Tsing Hun. Univ. [-%I I ,  lS5-lSS (1932): C. 1932, TI, 3145. 
3, Helv. 9, 799 (1926). 
,) I : .  U .  . I f a l o ) c o ,  15. K ) i ! a r e t  A'ekl. Am. SOC. 51, 3$24 (1924), 46.4". 
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Jones und R. T. iMq?wl) bei 97O schmilzt, wiiihrend der Schmelz- 
punkt des 3,5-Dinitro-benzoats des erwarteten Pentanols-(2) bei 
62,1° liegt2). Wir haben uns durch Darstellunp von Pentanol-(3) 
nach H .  J .  Lucas und H .  W .  Moyse3) davon iiberzeugt, dass die 
Schmelzpunktsangabe D'io stimmt, und dass der Mischschmelzpunkt 
mit unserem S75-Dinitro-benzoat hei 94O liegt. 

Damit ist bewiesen, dass unter den Proclukten der Elektrolyse 
von Capronat nicht nur der erwartete n-Am~lslkohol IV, sondern 
such das DiBthyl-carbinol VI = Pentanol-( 3 )  .;orkommt, dessen 
Bildung aus Penten-(1.) I11 nur unter Umlagerung zu verstehen ist. 

CH,-CH,-CH,-CH,-CH,OH IV I CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH --t 
CH,-CH,-CH,-CH=CH, -+ CH,-CH,-CH,-CH( OH)-CH, V 

111 I CH,-CH,-CH(0H)-CH,-CH, VI 

Da nun aber auf Grund der Erwartung sowie auf Grnnd eigener 
Versiiche weder Pentanol-(1) (IV) noch Pentanol-(3) (VI) die Jodo- 
form-Reaktion geben, wBhrend die Fraktion 3) dies glatt tut, so 
folgt daraus, dass in ihr auch das isomere Pentanol-(2) (V) enthalten 
sein muss, dessen 3,5-Dinitrobenzoat sich nicht von den Isomeren 
trennen liess ; dieses Pentanol-( 2) verursacht die Bildung yon Chloro- 
form bei der Mischelektrolyse von Capronat und Chlorid, die Hofer 
und Moest zu dem Fehlschluss einer Chlorpentanbildung veranlasst 
hat4). 

Die Mannigfaltigkeit der Alkohole, die sich aus Capronaten bei der Elektrolyse 
bilden (s. auch unten), erinnert an die Mannigfaltigkeit der aus Isovalerianaten bei der 
Elektrolyse entstehenden Butanoles) und zeigt, dass die ubliche, vie1 zu einfache SchiI- 
derung des Verlaufs der Fettsaureelektrolyse in den Lehr- und Handbuchern die wahren 
Verhiiltnjsse nicht richtig wiedergibt. 

F r a k t i o n  4)  besteht der Hauptsache nach aus Pentanol-(1); das 3,5-Dinitro- 
benzoat schmilzt bei 460. 

3,900; 4,630 mg Subst. gaben 7,305; 8,695 mg CO, und 1,595; 1,910 mg H,O 
4,445; 3,810 mg Subst. gaben 0,4189: 0,3582 cm3 S, ( 2 9 ,  721 nun) 

C1,H,,0,N2 Ber. C 51,04 H 5,OO s 9,93?& 
Gef. ,, 51,08; 51,22 ,, 458;  1,62 .. 10,24; 10,22% 

F r a k t i o n  5 ) ,  Decan, wurde nicht weiter untersucht. 

Fr a k t i o n 6 ) , der Ruckstand, murcle im Einschmelzrohr mit 
methyl-alkoholischer Kalilauge bei 120° verseift. Das so gewonnene 
Neutral61 enthielt Pentanol-( l), aus n-Amyl-capronat, Sdp. 282 bis 
2W0,  entstanden, einen Rest von Decan, und einen hiiher als die 
_____ 

l )  Am. SOC. 53, 3530ff. (1931). 
*) G. B. Xalone, E. Emnzet Reid, loc. cit. 
,) Am. SOC. 47, 1460 (1925). 
*) Vielleicht ist Pentanol-(2) auch die Xuttersubstanz der Buttersiiure, die Fieliter 

und Zzwnbrl~nn bei der Oxydabion einer Alkoholfraktion voni Sdp. 115-140° erhielten, 
loc. cit. S. 880. 

5,  Pr. Fieliter und P. X e k ,  Helv. 19, SYO (1936). 
1uo 
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Pentanole siedenden Alko hol .  Nach Verjagen des Pentanols wurde 
mit Xethyl-magnesium-hromid in ;it.her behandelt, wobei sich 
Methan entwickelte und der vorhandene Alkohol in eine Grignard- 
Verbindung uberging. Diese wurde nun durch Erhitzen auf 150° 
unter 12 mm Druck vom noch vorhandenen Decan befreit, und darauf 
mit Ammoniumchlorid zersetzt. So wurden 0 , l  g 01 erhalten, das 
nach dem Trocknen mit Calciummetall bei einer Bacltemperatur von 
13O--14O0 unter 12 mm Druck iiberging und die Zusammensetzung 
eines Nonano l s  oder Decano l s  zeigte: 

4,980; 4,195 mg Subst. gaben 13,665; 111545.mg C 0 2  und 5,&85;5,030 rng H,O 
C,H,,O Ber. C 74,92 H 13,980:0 
C,,H,,O Ber. ,, 7537  ., 14,02q', 

Gef. ,, 745.1; 75,06 I ,  13,22; 13.42:; 
h i d e r  war die Menge dieses Stoffes so klein, dass uns eine genauere Charakteri- 

sierung versagt blieb. Es scheint indes auf Grund dieser Beobachtung, dass bei der 
Elektrolyse der hoheren Fettsauren auch synthetische Alkohole vom doppelten Mole- 
kulargewicht des Alkylrestes der Saure entstehen, eine Beobachtung, die im Zusammen- 
hang mit den eingangs erwahnten synthetischen Sitraten vongrundlegender Bedeutung ist. 

7. E l e ~ ~ r o l ~ s ~  90% Cap.ronat-Bromicl-Gemischen. 
Urn den fruheren Bearbeitern volle Gerechtigkeit angedeihen zu 

Iassen, wurde nun auch noch ein Gemisch von Capronat und Bromid 
in enger Anlehnung an die Beschreibung bei H .  Hofer und 211. Illoestl) 
sowie bei W.  g. iMQler und H .  Hofer2) elektrolysiert. 

Anode : Platindraht ; Anodenraum: Tonzelle niit 300 crn3 n-KC,H,,O,-Losung ; 
Kathode: wassordurchflossene Kupferkiihlschlange urn die Tonzelle herum; Katholyt 
800 cm3 n. Ilaliunlbroniidlosung; Temperatur im Anodenraunl 18O; Stromstarke 1 Amp., 
anodisclte Stromdichte 0,28 Amp./cm2; Stromrnenge 20 Amp.-Stdn. 

Das abgeschiedene 01, 12 g, wurde entsauert. gewaschen, getrocknet und destil- 
liert. Es begann erst von 160° an zu sieden, enthielt also Bein Brom-pentan; denn von 
allen bekannten isorneren Brom-pentanen siedet dns 1-Brom-pentan am hochsten, bei 
129-130" (750 mm)a). Die niedrigste Fraktion, 150-151°, 0.6 g, gab Isonitrilreaktion 
und enthielt sornit Bronioform (Sdp. 151,2"). 

0,2137 g Subst. gaben OJi23 g BgBr 
CHRr, Ber. Br 94,S5?& 
C,H,,Br Ber. ,, 52,920;, 

Gef. ,. 34,31% 
Der BromgehaIt reicht nicht einmaI an den drs Beompentans, geschweige denn 

an den des Bromoforms heran, weil der Fraktion bereih vie1 Decan beigemischt ist, 
dessen Haupt.menge uni 170" iiberging. 

Die Siedepunkte der Dibrom-pentane liegen zvischen 190" und 219", somit bedeu- 
tend hiilier. 

Wir stellen also als Ergebnis aller in den Abschnitten 5 und 7 
beschriebenen Versuche fest, dass die Behauptungen von Hofer und 
Xoest iiber die glatte Bildung von Amylchloricl uncl Smylbromitl 
- 

l )  A. 323, 2% (1902). 
?) B. 27, 465 (1894); 28, 2427 (1895). 
3) .7. v. Brlooi, $1.. Sobeclci, B. 43, 3598 (1912). 
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bei der Elektrolyse von Gemischen aus Capronaten und Halogeniden 
f a l s c h  sind und aus der Literatur gestrichen werden miissen. Der 
Irrtum ist auf oberflachliche Beobachtung und auf das Auftreten 
von Chloroform hzw. Bromoform zuriickzuf uhren, die ihrerseits 
%us dem unter anderem entstehenden Pentanol-( 3 )  hervorgegangen 
sind. 

8. Elektrolyse con Ccqronat-Nitrat-Gemischen. 
Wenn die Hypothese von der Aktivierung der iilkyle oder Alkene 

an der Anode zu Recht bestande, so hatte man bei cler Mischelektro- 
lyse fettsaurer Salze mit Halogeniden die den Produkten der Nitrat- 
Nischelektrolysen entsprechenden einfachen und srnthetischen (vom 
verdoppelten Kohlenwasserstoffrest sich ableitenden) Alkyl-halo- 
genide und Alken-dihalogenide erwarten mussen. Derartige Stoffe 
sind bei keiner der untersuchten homologen Siiuren aufgetreten, 
auch nicht bei der Capronsaure. Bevor wir aber daraus den Schluss 
ziehen, diese Hypothese sei zu verwerfenl), war noch zu priifen, 
ob die Capronate bei Mischelektrolysen rnit Nitraten, wie die Acetate, 
Propionate, Butyrate und Isovalerianate, Alkyl-nitrate und Glykol- 
dinitrate liefern. Darum setzten wir derartige Mischelektrolysen an, 
rnit dem im folgenden zu schildernden Ergebnis. 

Der Anolyt war in bezug auf Capronat 1,5-n.*), in bezug a d  Nitrat 3-n.; 200 cm3 
dieser Losung kommen in eine Tonzelle, welche die Platinblechanode (1 x 7 cm), eine 
glaserne Kiihlschlange und einen rasch laufenden Glasriihrer enthslt und mit 15 g Na- 
triumbicarbonat beschickt wird. Die Anodenzelle steckt in einer weiteren Tonzelle, 
gefiillt mit einer an Katriumnitrat gesattigten 2-n. Xatriumcarbonatlosung, die ihrer- 
seits in einem Glasstutzen mit 2-n. Xatriumcarbonatlosung steht, in welchem ein v'on 
Wasser durchstromtes Kupferschlangenrobr die Kathode bildet. Die Stromstarke betriigt 
1.5 Amp., die anodische Stromdichte 0,32 Amp./cm2, die Versuchsdauer 200 Minuten, 
die Strommenge somit 900 Amp.-Win. auf 0,3 hIol oder 50 Amp.-Stdn. auf 1 Mol Capron- 
siiure. Durch 22 derartige Elektrolysen wurden 240 g Xeutralol gebildet, unter Ver- 
brauch von 567,6 g Capronsaure. 

I m  Neutral01 steckte nur eine Spur von Aldehyd; Nitrokohlen- 
wasserstoffe waren nicht nachweisbsr. Die Gegenwart von Nitraten 
verrat sieh durch die lebhafte Ammoniakentwicklung wit Bevarda'- 
scher Legierung. 

Das 0 1  wnrde rnit h h e r  verdiinnt und rnit metidlischem Calcium 
sorgfaltig getrocknet ; hierauf wurde der Ather abdestilliert und das 
01 an einer Widmer-Kolonne unter 13 mm Druck fraktioniert: 

1) Sdp. 40-5in, 5,2% K3), 26 g ;  2) Sdp. 55-60", 2,20;, N, 17 g ;  3) 60-66", 
l , B %  N, 3 6 g ;  1) 66-110°, 3,So,!, N, 69g; 5)  110-132°, 7,096 S, 2Sg; 6) Ruckstand, 
8,1% PI', 58 g. 

1) P r .  Pielhter und P a d  Sutter, Helv. 20, 156 (1937). 
2) Hohere Konzentrationen veranlnssen Schaumbildung. 
3, Die Stickstoffbestimmungen erlauben eine vorliiufige Orientierung, zeigen aber, 

dnss keine der Fraktionen ein unvermischtes Nitrat enthalt; die Stickstoffgehalte be- 
rechnen sich fur Pentanol-nitrat zu 10,53y0, fur Decanol-nitrat zu 6,89, fur Pentan- 
diol-dinitrat zu IS,S3%. 
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Es ist hier ebensowenig wie bei den Kitrat-Jlisch-Elektrolysen der niederen Fett- 

sauren moglich, durch Destillation die einzelnen Stoffe sauber zu trennen; fast allen 
Fraktionen ist das auch bei Gegenwart von Nitrat als Hauptprodukt ent.stehende Decan 
beigemengt (seine grosste Menge findet sich in den Fraktionen 2) und 3), doch steckt 
auch in 1) und 4) noch davon). 

F r a k t i o n  1): 10  g davon wurclen in 50 em3 3,6-n. methyl- 
alkoholischer Kalilauge gelost, rnit 5 g Decada’scher Legierung 
versetzt und unter Zutropfen von 50 em3 Wasser am Ruekflusskuhler 
gekocht (Ammoniakentwicklung). So ent s t anden 4 g stickstoff -freies 
01 vom, Sdp. 130-140° (neben etwas Deem), clas sich als n - P e n -  
t a n o l - (  1 ) erwies: 3,5-Dinitro-benzoat Smp. 46O. Andere Alkohole 
sind nicht nachweisbar. Dem Stickstoffgehalt nach besteht Frak- 
tion 1) etwa zur HBlfte aus Pentanol-(1)-nitrat. 

F r a k t i o n  2): E n t h d t  noch etwa 2076 Pentanol-(1)-nitrat neben vie1 Decan. 
F r a k t i o n  3): Fast ausschliesslich Decan. 
F r a k t i o n  4) :  Ein Teil davon Mrurde rnit Eisen unci EssigsBure 

reduziert, rnit Wasserdampf iibergetrieben, rnit Kaliumcarbonat aus- 
gesalzen und rnit methylalkoholischem Kali verseift. So gewannen wir 
einerseits Capronsaure (am n-Pentanol-(1)-capronat) und andererseits 
ein Gemisch von Alkoholen und Decan, dessen niedrigst siedender 
Anteil, 3 g, Sdp. 130--154O, n - P e n t a n o l - (  1) enthielt (3,5-Dinitro- 
benzoat Smp. 46O). Eine unbedeutende Nittelfraktion, 0,5 g, Sdp. 
zwischen 1.54 und 190°, bestand fast nur aus Decan; die hochste 
Fraktion, 5 g, Sdp. 190--205O, enthielt aber wieder den schon bei 
der Elektrolyse von Kaliumcapronat allein angetroffenen hiiheren 
Alkohol (bzw. Alkoholgemisch). 

Beim Kochen rnit Phtalsaure-anhydrid in benzolischer Losung 
wurden 2 g eines p r i m a r e n  Alkohols  >-om Sclp. 195-205O isoliert. 

3,910; 4,920 mg Subst. gaben 10,750; 13,505 mg CO, und 4,550; 6,120 mg H,O 
C,H*oO Ber. C 74,92 H 13,9S:/, 
C,,H,,O Ber. ,, 7537  ,, 14,02:,; 

Gef. ,, 7495; 7436 ,, 13,55; 13,9176 
Die Werte stimmen auf ein Nonanol oder ein Decano l ;  wenn 

wir uns vorlaufig fur die Formel mit 10  C-Atomen entscheiden, so 
ge,schieht dies in der Meinung, eine derart,ige AnnAhme sei in besserer 
Ubereinstimmung rnit der Bildung von Butanol aus Propionat, 
von Hexanol aus Butyrat und von Octanol aus Isovalerinnat (bei 
den entsprechenden Nitrat-Misch-Elektrolysen) d s  eine Formel mit 
9 C-Atornen. Der im Vergleich zum primairen n-Decanol (Sdp. 231O) 
niedrige Siedepunkt deutet auf Verzweigung der Kohlenstoffkette. 

Die Aufkliirung der Natur dieses hoheren Alkohols wird nun wesentlich erschwert 
dadurch, dass wir bis jetzt kein krystallisierbares Derivat auffanden. Das auf iibliche 
Weise dargestellte B e n z o a t  blieb fliissig; es siedete unter 0,l mm Druck einheitlich 
bei 130-131°. 

4,900; 5,000 mg Subst. gaben 13,550; 14,195 mg CO, und 3,955; 4,115 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,SO H 9.9906 

Gef. ,, 77,14; 77,43 ,, 10.21; 9,21?; 
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Eine weitere Venvicklung bei der Entwirrung der Fraktion 4) liegt darin, dass 

sie eis Gemisch ist, von dem ein grosserer Teil mit Phtalsaure-anhydrid auch beim Er- 
warmen ohne Verdiinnungsmittel n ic  h t reagiert und somit ein tertiarer Alkohol zu 
sein scheint. 

4,975; 4,405 mg Subst. gaben 14,110; 12,475 mg C02 und 6,035; 5,345 mg H,O 
C 10 H 2 2 0 H 14,020h 

C,,H,,O Ber. ,, 78,236 ,, 14,1376 

Ber. C 75,87 
Gef. ,, 77,35; 77,24 ), 13,57; 13,5876 

Ob der gefundene im Vergleich mit der Formel Cl,H2,0 zu hohe Kohlenstoffgehalt 
durch Beimengung eines Pentadecanols') oder einfach durch Decan veranlasst ist, wagen 
wir nicht zu entscheiden. 

F r a k t i o n  5 ) :  Auch aus ihr wurde durch Reduktion und Ver- 
seifung ein in Wasser unloslicher Alkohol (oder Alkoholgemisch) 
vom Sdp. 195-210 isoliert, von derselben Zusammensetzung wie die 
Alkohole der Fraktion 4). 

5,130; 4,300 mg Subst. gaben 14,145; 11,875 mg CO, und 6,295; 5,230 mg H,O 
Cl"H2,O Ber. C 75,87 H l4,02./, 

Gef. ,, 75,20; 75,31 ,, 13,73; 13,61% 

F r a k t i o n  6 ) : Diese schwerst fluchtige Fraktion enthielt ein 
G l y k o l - d i n i t r a t ;  sie lieferte nach der Reduktion beim Ausziehen 
rnit Ather ein P e n t a n - d i o l :  

5,100; 4,780 mg Subst. gaben 10,795; 10,140 mg CO, und 5,010; 4,730 mg H,O 
~ 5 H 1 2 0 ,  Ber. C 57.64 H 11,62% 

Gef. ,, 57,73; 57,86 ,, 10,99; 11,07% 
Vermutlich liegt P e n t a n - d i o l - (  1,2)  vor, oder ein Gemisch isomerer Pentan- 

diole ; beim Versuch, einen Carbanilsaure-ester darzustellen, erhielten wir nur einen 
zahfliissigen Sirup. Wir haben diese Frage nicht weiter verfolgt; es geniigte uns, fest- 
zustellen, dass aus dem Capronat-Kitrat-Gemisch bei der Elektrolyse der Ester eines 
Glykols  entsteht, im Gegensatz zur Elektrolyse der Capronat-Chlorid- und Capronat- 
Rromid- Gemische. 

9. Zusammenfasszcnng. 

a)  Die Elektrolyse von Mischungen von Propionaten und 
Butyraten rnit Chloriden verlauft ganz anders als die Mischelektro- 
lysen der gleiehen fettsauren Salze rnit Nitraten ; sie liefert wederAlky1- 
chloride noch Alken-dichloride rnit derselben oder rnit verdoppelter 
Kohlenstoffatomzahl im Vergleich zum Alkyl der FettsMure, sondern 
chlorierte PropionsiLuren und chlorierte Butterssuren sowie deren 
Ester, und ausserdem bei der Butyrat-Chlorid-Elektrolyse C.hloro- 
form. 

b)  Entgegen den in die Literatur iibergegangenen Behauptungen 
von H .  Hofer unii 21. iiloest geben Mischungen von Capronaten 
rnit Chloriden oder mit Bromiden bei der Elekt'rolyse keine Spur 
von Chlorpentan oder Brompentan, sondern, neben Penten, n-Decan, 
und n-Amyl-capronat, und als einzige halogenierte Stoffe kleine 
Mengen %-on Chloroform oder Bromoform. 

l) Vgl. analoge Beobachtungen bei Fr.  Fichter und F.  X e t z ,  Helv. 19, 602 (1936). 
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c)  Die Entstehung von Chloroform oder Bromoform veranlasste 
e k e  erneute und g-rundliche Untersuchung der Elektrolyse des n- 
Capronats, wobei festgestellt wurde, dass ausser den bereits be- 
kannten Produbten (Penten-(1), Pentanol-(1), n-Decan, n-Amyl- 
capronat) noch Pentanol-( 3 )  und hochst wahrscheinlich Pentanol-(2) 
entsteht ; das letztere ist verantwortlich fiir die Chloroform- bzw. 
Bromoform-Bildung. Ausserdem wurde ein Alkohol (oder Alkohol- 
gemisch) von hoherer Kohlenstoffatomzahl gefuntlen, ein Xonanol 
oder sehr viel wahrscheinlicher ein Decanol. Diese unermarteten Er- 
gebnisse werfen ein neues Licht auf den Verlauf der Fettsiiure- 
elektrolyae, der offenbar viel verwickelter ist, als die bisherige Lite- 
ratur vermuten Iiisst. 

d) Die Elektrolpse von Nischungen von Capronaten mit Nitraten 
verliiuf t ganz analog wie die Nitrat-Nisch-Elektrolysen der Propionate, 
Butyrate und Isovalerianate. Die Capronat-Nitrat-Xischelektrolyse 
ergibt Pentanol-nitrat, Decanol-nitrat und Pentan-diol-dinitrat. 

e) Man muss hierausl) den Schluss ziehen, dass bei den Nitrat- 
Misch-Elektrolysen ganz besondere Verhaltnisse vorliegen, bedingt 
durch eine an  der Anode eintretende ,,Aktivierung" der Salpetersaure, 
ein Schluss, der durch die gleichzeitig erschienenen Arbeiten von 
T'ulter (%man2) iiber die Bildung von Athylenglykol-dinitrat und 
von Tetramethylenglykol-dinitrat beim Einleiten von Athylen in 
elektrolysierte Salpetersaure gestutzt wird. Bei unserer Versuchs- 
anordnung entsteht das Athylen und seine Homologen aus den fett- 
sauren Salzen durch die Elektrolyse. Worin die Aktivierung der Sal- 
petersaure besteht, das muss erst durch weitere Untersuchungen auf- 
geklart werden. 

Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie, August 1937. 

I) und aus den Untersuchungen von Fr. Fichter und Paul Sut ler ,  Helv. 20, 156 

?) Z. El. Ch. 42, 862 (1936). 
(1937). 


