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142. Kennzeichnung der isomeren Hexanole durch ihre 3,5-Dinitro- 
benzoate und deren Verbindungen rnit a-Naphtylamin 

von Paul Sutter.') 
(30. VIII. 38). 

Bei den Elektrolysen yon Mischungen von Isobutyraten mit 
Sitraten?) traten mehrere isomere Hexanol-nitrat,e auf, und es ergab 
sich die Notwendigkeit der Entscheidung zwischen verschiedenen 
moglichen Formeln der entsprechenden Hexanole. Nun existieren 
17  strukturisomere Hexanole, wovon 8 primare, 6 selrundare und 
3 tertiiire Alkohole sind. Zur sicheren Identifizierung der &us den Elek- 
trolysen erhaltenen Produkte habe ich es unternommen, von samt- 
lichen isomeren Hexsnolen die 3,5Dinitrobenzoate und die Addi- 
t,ionsprodukte von cc-Naphtyhrnin an die 3,5-Dinitrobenzoate dar- 
zustellen; denn diese von T. Xeichs2ein3) erstmals in die qualitative 
organische Analyse eingefuhrten Derivate eignen sich vorziiglich zur 
Charakterisierung der vorliegenden Alkohole. 

Die Dars te l lung  der 3,5-Dinitrobenzoate erfolgte stets in derselben Weise, durch 
Zusammenbringen des Hexanols in benzolischer Losung mit einer benzolischen Losung 
von 3,5-Dinitrobenzoyf-chlorid und mit wasserfreiem Pyridin. Nach 2- bis 3-stundigem 
Stehen wird das Produkt in Wasser gegossen, mit absolutem Ather aufgenommen, die 
htherische Losung mit verdunnter Salzsaure zur Entfernung von Pyridin und mit ver- 
dunnter Natronlauge zur Entfernung von 3,S-Dinitrobenzoesaure durchgeschuttelt, 
dann verdunstet und der Ruckstand umkrystallisiert. Die Additionsverbindungen mit 
a-Naphtylamin gewinnt man durch Mischen einer atherischen Losung des 3,5-Dinitro- 
benzoate mit einer Losung von a-Naphtylamin in 80-proz. Alkohol. 

Schematische Ubersicht der 1 7  isomeren Hexanole und ihrer Deri- 
'vate (die obere Zahl gibt den Schmelzpunkt des Dinitrobenzoats, 

die untere den der cr-Naphtylsminverbindung). 
X 111. .-.-.-.-. X 11. . - ,  - . - . - .  X 1. . - I - . - . - . - . 

I I 

60-610 50,5O 380 
103-104° 60° 81,5O 

Hexanol-( 1) 2-Methyl-pentanol-(1) 3-&Iethyl-pentanol-(l) 

I 
I I I  I 

IV. x v, . - . -. - . X VI. . - -. x 

2-Methyi-pentanol-(5) 2,3-Dimethyl-butanol-( 1) 2,2-Dimethyl-butanol-( 1) 
72O 51,5O 5 1 O  
990 990 107,5O 

l) Aus dem Anhang zur Diss. Paul Sutter, Base1 1938. 
2, Fr.  Fichter und P a d  Sutter, Helv. 21, 891 (1938). 
3, Helv. 9, 799 (1925). 
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X 
2,2-Dimethyl-bu tanol-(4) 3-Methylol-pentan Hexanol-(2) 

83,5O 51,5O 38O 
132,5O 82,5O 910 

I I 
XI1 . - . - ,  - . -. y1 . - .  -. - .  - ,  1 .  Ti, . - ,  - . - . - . - . 

X X X 
Hexanol-( 3) 2-MethyI-pentanol-(3) 2-Methyl-pentanol-(4) 

770 85O 65O 
71,5O 72,5O 92,5O 

I .  xv. . - .  - . - . - . I 
XIV. . - . - . - . I 

,yIII. 

3-iCIethyl-pentanol-(2) 2,2-Dimethyl-.butanol-(3) 2-Methyl-pentanol-(2) 
43,50 107O 72O 
790 114" 113O 

I - . - . - . - . 
X l x  X 

-l3y 

X X 
3-Methyl-pentanol-(3) 2,3-Dimethyl-butanol-(2) 

96,5O 1 1 1 0  
85O 137O 

I. H e s s n o l  I. Dss 3,5Dinitrobcnzost, Smp. 60-61°, sowie 
dessen Additionsverbindung mit cc-Naphtylsmin, Smp. 103--104°, 
hat T. Reichsteinl)  selbst beschrieben. 

11. 3 -Met  h y 1 - p en  t a n  o 1 -( 1). Dsrgestellt sus Methyl-propyl- 
essigsaure-athylester durch Reduktion mit Natrium nach Bouveautt 
und BEunc2), Sdp. 146O. Olivier fand Sdp. ,66,5 ,m147,5-1480. 

Das 3 ,5 -Din i t robenzoa t1  gelhlich-weisse Blattchen aus Petrol- 
Sither, schmilzt bei 50,.?O. 

3,772; 3,419 mg Subst. gaben 0,316; 0,279 cm3 N, (19O, 743 mm; 19O, 742 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,56; 9,31% 

Die Add i t ions  v e r  b i n d u n g m i  t a - N a p  h t y 1 am i n bildet ein 
rotes Krystallpulver aus PetrolBther und schmilzt bei 60°. 

3,915; 4,285 mg Subst. gaben 0,3479; 0,3812 cm3 N, (27O, 723 mm; 25O, 723 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,57 Gef. N 9,61; 9,69% 

111. 3-Met  h y l - p e n t  a n o l -  (1). Dargestellt durch Reduktion 
des 8-Methyl-valerisnsaure- Sthylesters mit Natrium in Alkohol 
nach Bouveault und Blanc; Sdp. 151-152O. 8. J .  Oli.uicr3) fand 
Sdp. 765 ,m152,3-1530. 

- 
I )  Helv. 9, 802 (1926) 
,) Vgl. 8. J .  Olivier, R. 55, 1027ff. (1936). 
3, R. 55, 1027ff. (1936). 
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Das 3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t  bildet gelblich-weisse BlBtter BUS 

Petroliither und schmilzt bei 350. 
3,920; 3,335 mg Subst. gaben 0,3430; 0,2891 0111, N, (25O, 723 mm; 23", 723 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,53; 9,51% 
Die A d d i t i o n  sv e r  b i n  d u n g  m i  t M - N a p  h t y l a m i n  bildet rote 

Nadeln aus Petroliither und schmilzt bei 81,50. 
4,499; 3,284 mg Subst. gaben 0,406; 0,294 om3 N, (19O, 737 mm; 19,5O, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. N-9,57 Gef. N 10,09; 9,96y0 
IV. 2 -Me thy1  - p  e n t  a n o l -  (5). Dargestellt aus Isoamyl-magne- 

sium-bromid und Formaldehyd; Sdp. 153O. 8. J .  Olivierl) fand 

Das 3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t  bildet weisse ElBtter sus Petroliither 
und schmilzt bei 72O. G .  B. iVnlone und E. Emmet Re id2)  fanden 
Smp. 60,8O. 

Sdp. 763,2 mm 139,5-152 5 O. 

3,789; 3,133 mg Subst. gaben 7,320; 6,045 mg CO, und 1,940; 1,630 mg H,O 

Gef. ,, 52,69; 52,62 
C,,H,,O,N, Ber. C 52,6S H 5,44% 

,, 5,73; 5,S2% 
Die A d d i t i o n s  v e r  b i n d u n g mi  t M - N  a p h t y1 a m  i n  bildet rote 

Nadeln aus Petroliither und schmilzt bei 99O. 
4.269 mg Subst. gaben 0,357 em3 N, (ISo, 742 mm) 

C,,H,,O,N, Bcr. N 9,57 Gef. N 937% 
V. 2,3 -Dime  t h y l - b u  t a n o l -  (1). Dargestellt aus Methyl-iso- 

propyl-essigsiiure-iithylester durch Reduktion nach Bozsveazdt und 
Blanc. Sdp. 14503). 

Das 3 ,5 -Din i t robenzoa t ,  schwachgelhe Blatter sus Petrol- 
ather, schmilzt bei 5l,Fjo. Es zeigt eigentumlicherweise keine Schmelz- 
punktserniedrigung, wenn man es mit dem 3,5-Dinitrobenzoat von 
VI mischt. Die Analyse wurde vor kurzem ~eroffentl icht~).  

Die A d d i t i o n s  v e r  b i n d u n g mi  t M - N a p  h t y 1 a m i n  bildet ein 
rotes Krystsllpulver aus PetrolMther und schmilzt bei 99O. Die Ana- 
lyse ist bereits ~eroffentl icht~).  

Die eben beschriebenen beiden Derivate haben die Erkennung 
des primiiren Hevanols sus der Isobutyrat-Sitrat-Mischelektrolyse 
ermoglicht . 

VI. 2 ,2 -Dime thy l -bu tano l - ( l ) .  Dargestellt nach J .  B. Co- 
nant, G. AT. W e b b  und W. C. iVenclurn5) &us tert. Amyl-magnesium- 
chlorid und Formaldehyd. Sdp. 135-135O. 

Das 3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t ,  schwachgelbe Blatter aus Petrol- 
ather, schmilzt hei 5 1 O  und zeigt in BIischung mit dem 3,5-Dinitro- 
benzoat von V keine Schmelzpunktserniedrigung. 

2,484; 2,680 mg Subst. gaben 0,216; 0,227 cm3 N, (20°, 750 mm; 1S0, 747 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,99; 9,76y0 

l) IOC. cit. 2, Am. SOC. 51, 3424 (1929). 
3) A.  Gorski, x. 45, 168 (1913), fand Sdp.,,,,, 144-146O. 
4) Fr.  Fiehter, Paul Sutter, Helv. 21, 896 (1938). 
5 ,  Am. SOC. 51, 1246 (1929). 
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Die S d  d i  t i o n s v e r  b i n d  u n g  m i  t x - N ap  h t y 1 a m i n  bildet ein 
orangefarbiges Krystallpulver n8us Petrolather und schmilzt bei 107,50. 

4,690; 5,650 mg Subst. gaben 0,4165; 0,4973 cm3 N, (26O, 717 mm; 26O, 717 mm) 
C,,H2,0,N, Ber. N 9 3 7  Gef. N 935;  9,42y0 

VII. 2 , 2  -Dime  t h y 1 - b u t  a n  ol - (4). Dargestellt aus dem Athyl- 
ester der tert. Butylessigsaure durch Reduktion nach BouveauZt uncl 
Blanc; Sdp. 140-113°. J .  iYtratin!i nnd H .  J .  Backer') fanden den 

Das 3 ,5 -Din i t robenzoa t ,  gelbliehweisse Nacleln aus Petrol- 
Sdp. 140-143'. 

ather, schmilzt bei 83,5O. 
3,990; 3,760 mg Subst. gaben 0,3455; 0,3209 c1n3 N, (24O, 725 mm; 23O, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. N 9.46 Gef. N 9,49; 9,35y0 

Die R d d i t i o n s v e r b i n d u n g  m i t  ix -Naphty lamin  bildet hell- 
orange Nadeln aus Petroliither und schmilzt bei 132,50. 

4,175; 4,755 mg Subst. gaben 0,3700; 0,4116 om3 N, (2S0, 726 mm; 24O, 725 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,57 Gef. X 9,59; 9,43% 

VIII. 3 -Met  h y lo l -p  en  t a n .  Dargestellt durch Redilktion des 
lkthylesters der biiinflichen Diathyl-essigsaure nach Bouz~eatdt und 
B l a ? ~ ,  Sdp. 147O. 31. Tiffeneau i-tnit P. Weil12) fanden Sdp. 145-147O. 

Das 3,5 - D i n i  t robenz  oa t , weisse Blatter &us Petroliither, 
schmilzt bei 51,s'. 

4,365; 4,205 mg Subst. gaben 5,535; 8,105mg CO, und 2,260; 2,165 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 52,68 H 5,44% 

Gef. ,, 53,20; 53,15 ,, 5,79; 5,76y0 

Die h t ld i  t i o ns v e r  b i n  d u n g  mi  t CI - N a p  h t y lam in bildet rote 
Nadeln aus PetrolBther-Benzol und schmilzt bei 82,s'. 

4,785; 4,360 mg Subst. gaben 0,4214; 0,3852 cm3 N, (27O, 723 mm; 270, 723 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,57 Gef. N 933;  9,56% 

IX. H e s a n o l -  ( 2 ) .  Dargestellt am n-Butyl-rnagnesium-bromid 
und Acetaldehyd; Sdp. 135-137O. S. J .  Olirier3) fand Sdp. 77B mm 

Das 3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t 7  gelblich-weisse Blatter aus Petrol- 
13!3,8--140,8'. 

ather, schmilzt bei 38'. 
4,805; 5,650 mg Subst. gaben 0,4355; 0,5121 om3 N, (26", 726 mm; 19O, 726 mm) 

CI,Hl,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,95; 10,07% 

Die A d d i t i o n s  v e r  b in  d u n g  m i  t x - N a p  h t y l a m i  n , rotes Kry- 
stallpulver aus Petrolather, schmilzt bei 91O. 

3,680; 4,260 mg Subst. gaben 0,3332; 0,3800 cm3 N, (22O, 723 mm; 21°, 723 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,57 Gef. N 9,93; 985% 

X. H exano l -  (3). Dargestellt aus n-Propyl-magnesium-bromid 
und Propionddehyd, Sdp. 132-135O. R. Lespieaic und R. Lom- 
b a y d 4 )  fanden Sdp. 134O. 

l) R. 55, 903 (1936). 3, R. 55, 1027 (1936) 
C. r. 204, 590 (1937). 4, C.r .  198, 2179 (1934). 
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Das 3,5 - D  i n i t  r o b  enz o a t  , gelblichic eisse Bliittcr %us Petrol- 
ather, schmilzt bei 77'. 

4,896 mg Subst. gaben 0,410 cm3 N, (19,5O, 744 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9 3 7 %  

Die A d d i t i o n s  v e r  b i n  d u n g  mi  t a -  N a p h t y l a m i n  bildet ein 
Krystallpulver v o n  orangegelber Farbe aus Chloroform-Petroliither 
und schmilzt hei 71,5O. 

4,245 mg Subst. geben 0,363 cm3 N, (19,5", 744 mm) 
C,,H,,0,N3 Ber. N 9,57 Gef. N 9,77% 

XI. !2-M.ethyl-pentano1- (3). Dargestellt aus Isopropyl-mag- 
nesium-bromid und Propionaldehyct, Sdp. 124-128°. P. H .  Nortoib 
und H .  R. Hass l )  fanden Sdp. 7-L7 ,,134,5O. 

Das 3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t ,  gelFlichweisse Bliitter aus Petrol- 
iither, schmilzt bei 85'. 

4,580 mg Subst. geben 0,369 cm3 N, (18,5O, 745 mni) 
C,,H,,O,N, Ber. N 0,46 Gef. N 925% 

Die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  m i t  a - N a p h t y l a m i n  bildet ein 
Krystallpulver von orangegelber Farbe BUS Chloroform-PetroIiither 
und schmilzt bei 72,5O. 

4,360 m g  Subst. gRben 0,372 cm3 N, (loo, 745 rum) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,57 Gef. N 9,76% 

XII. 2 - M e t h y l  - pen  t s n o l -  (1). Dargestellt aus Isobutyl-mag- 
nesiuni-bromid und Acetaldehyd ; Sdp. 133-137 O. K'arp 2, f m t l  

Das 3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t .  gelblichweisse Bliitter ails Petrol- 
Sdp. 135-137'. 

sther, schmilzt bei 6.5'. 
3,319; 3,065 mg Subst. gsben 0,250; 0,253 om3 N, (19", 741 mm; loo, 551 mm) 

C13H1,O&2 Ber. N 9,46 Gef. N 9,27; 9,53y0 

Die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  m i t  r - N a p h t y l a m i n  bilrtet cin 
orangerotes Krystallpulver aus ;);ther-Pctroliither und schmilzt bei 

4,490; 4,705 mg Subst. geben 0,3895; 0,4091 cn13 N, (25O, 725 nim; 24O, 728 mm) 
C23H,,0,N3 Ber. N 9 3 7  Gef. i?u' 9,33; 9,577, 

92,EiO. 

XIII.  3 -?Ale t h y l -  p e n  t ano l -  ( 9 ) .  Dargestellt aus sek. Butyl- 
msgnesium-broinid und Acetaldehyd, Sdp. 130-3 34O. P. H .  Norton 
und H .  B. Hass3)  fanden Sdp.,,, mm 1.33'. 

Das 3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t 7  schwachgelbe Bliitter aus Petrol- 
gther, schmilzt bei 43,5O. 

4,331 mg Subst. gsben 0,366 cm3 N, (20°, 744 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,63y0 

l) Am. SOC. 58, 2167 (1936). 
,) A. 290, 148 (1896). 
,) Am. SOC. 58, 2147 (1936). 
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Die 9 cl d i  t i o n s v e r b  i n d u n g  m i  t cc - N a p  h t y 1 a mi  n hildet 
rotorangefarbige Nadeln BUS Chloroform-Petr'olather und schmilzt 
bei 79O. 

3,872 mg Subst. gaben 0,323 cm3 N, (20,5O, 744 mm) 
C,,H,,O$" Ber. N 9,57 Gef. N 9,50% 

XIV. 2 , 2  - D im e t h y 1 - b u t  a n  o 1 - ( 3 ) .  Dargestellt aus tert. Ru- 
tyl-magnesium-chlorid (nur zwischen O o  und lfjO bestandig) und 
Acetaldehyd, Sdp. 120-122O. F. C. Whitmore und P .  L. iWeitnier1) 
fanden Bdp. 741 mm118,7-119,'70. 

Dss 3 ,5 -Din i t robenzoa t ,  gelblichweisse Nadeln aus Petrol- 
ather, schmilzt bei 107O. 

4,068mg Subst. geben 0,333cm3 N, (19,5O, 746mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,38% 

Die Add i t ions  v e r  b i n  d u ng  mi  t cc - N a p  h t y l a m i n  bildet 
rotorangefnrbige Nadeln aus Chloroform-Petrolather und schmilzt 
bei 114O. 

4,433 mg Subst. gnben 0,380 cm N, (19O, 744 mm) 
CZ3H,,O,N, Ber. N 9 3 7  Gef. N 9,8l% 

XV. 3-119eth-yl-pent8anol-(2). Dsrgestellt %us n-Propyl-msg- 
nesium-bromid und Aceton, Sdp. 120O. F. H .  Xorton und B. H .  Hass?)  
fanden 8dp. 748 ,,119,4°. 

Das 3 ,5 -Din i t robenzoa t ,  gelblichweisse Naddn nus Petrol- 
Lther, schmilzt bei 72O. 

4,091 mg Subst. geben 0,339 cm3 N, (20°, 744 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,45% 

Die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  mit, a - N a p h t y l s m i n  bildet 
rotorangefarbige Nadeln aus Chloroform-PetrolKther und schmilzt 
bei 113O. 

4,433 mg Subst. gaben 0,380 cm3 N, (19", 744 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9 3 7  Gef. K 9,8l% 

XVI. 3 - 1LI e t h y 1 - p e n  t a n  o 1 ; (3). Dsrgestellt %us ;it11 yl-magne- 
sium-bromid und EssigsBure-Bthylester ; Sdp. 130-122O. P. H .  h'ov- 
ton  und B. H .  Hass2) fanden Sdp. 719 ,,12O0. 

Das 3,5 - D i n i  t r o  benz oa  t , gelblichweisse RlMtter aus Petrol- 
ather, schmilzt bei 96,5O. 

3,895 mg Subst. gaben 0,323 om3 N, (19", 746 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,51% 

Die Add i t ion  sve r  b i n  d u n g  m i  t Q - N a p h t y 1 a min  bildet ein 
orangegelbes Krystallpulver aus Chloroform-PetrolBther und schmilzt 
bei 85O. 

4,225 mg Subst. gaben 0,360 cm3 N, (20°, 746 mm) 
C23H,,0,N2 Ber. N 9 3 7  Gef. N 9,77% 

l) Am. SOC. 55, 3721 (1933). 
2, Am. SOC. 58, 2147 (1936). 
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XVII. 2 , 3  -Dime  t h y 1 - b u t  a n 0  1 - ( 2 ) .  Dargestellt aus Isopro- 
pyl-magnesium-bromid und Aceton; Rdp. ll'i-120°. Kiahner und 
Chon inl )  fanden Sdp. iG2 mm 120-1 21O. 

Dss 3,6  - D i n i t r  o b enz o a t  , gelblichweisse Bl&tt,er aus Benzol- 
PetrolRther, schmilzt bei 1 1 1 O .  

4.267 mg Subst. gaben 0,358 om3 N, (19O, 744 mm) 
C1,H,,O,N, Ber. N 9,46 Gef. N 9,60% 

Die Ad rf i t i o n sv  er  b i n  d u n  g m i  t - N a p h t y 1 arn i n  hildet 
rotorangefarbige Narlelii aus Chloroform-Petroliither und schmilzt 
bei 137O. 

4,220 mg Subst. gaben 0,358 cm3 N, (19", 744 mm) 
C,,H,,0,N3 Ber. N 9,57 Gef. N 9,71% 

Basel, Anstalt fur Anorgsnische Chemie. 

143. Uber die Mikrotitration von hochverdunnten Silbersalzlosungen 
von M. Ztkeher und Gisela Hoepe. 

(30. VIII. 38.) 

Die Fallung des Silberions mit Halogenion lhsst sich bekanntIich 
bei elektrometxischer Bestimmung des Endpunktes anch dann noch 
gut ausfiihren, wenn nur eine geringfiigige Uberschreitung des Lds- 
lichkeitsproduktes zustanrle kommt. Orientierende Versuche in un- 
serem Lnboratorium hnben gezeigt, dass bei Verwendung einer Rom- 
pensationsschnltung rind eines ompfindlichen Nullinstrumentes die 
Silberiontitration, zumnl mit Brom- und Jodion, noch in 10-5-n. 
Losung moglich ist 

Fig. 1. 

Uber die Einstellung cles Gleichgewichts 
in noch verdiinnteren Losungen scheinen noch 
nieht vie1 Erfahrungen gesammelt worden zu 
sein ; inshesondere scheint nns die mikroanaly- 
tische Bestimmung noch nicht voll ansgenutzt 
worden zu sein. Rs erschien daher von In- 
teresse, die mikroanalytische Bestimmung des 
Silberions mit Halogenion unter Anwendung 
von Mikrobiiretten und entsprechend kleinen 
Elektroden zu priifen, in der Absicht, noch 
Rruchteile eines Gamma zu titrieren. 

A p p a r a t u r  z u r  e l e k t r o m e t r i s c h e n  
T i t r a t i o n  i m  Tropfen .  

,41s Ti t ra t ionsgef i i ss  wurde ein Pliitt- 
chen reines Paraffin (1) (Fig. 1) von ca. 1 em 
Seitenliinge verwendet, das in der Mitte eine 

') )K. 45, 1772 (1913). 


