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159. Elektrolysen von Mischungen von Nitraten mit den 
Salzen der Methyl-athyl-essigsaure 

von Fr. Fiehter und Paul Sutter.’) 
(24. VIII.  38.) 

1. E in le i tung .  
I m  Zusammenhang mit den Untersuchungen der Mischelektro- 

lyse von Nitraten mit Acetaten2), Propionaten3), Butyraten4), Iso- 
butyraten5), Isovalerianaten6), Capronaten’) und Oenanthiaten8) 
mahlten wir a1s weiteres Beispiel einer Fettsaure die M e t h y l - a t h y l -  
essigsBure I, deren Elektrolyse nach J .  Petemen9) Trimethyl- 
carbinol I1 samt seinem Ester mit Methyl-athyl-essigsaure 111, 
/?-Butylen = Buten-( 2) IV und den synthetischen Kohlenwasser- 
stoff 3,4-Dimethyl-hexan = Di-sek.-butyl V liefert : 

CH,\ ,CH, 
\ CH3-cH’\H_CO0. C-CH, CH-COOH --f CH3-C-(OH) 4 

CH,-CH, 

I CH,/ I1 CH,/ I11 CH,/ \CH, 

IV CH,-CH-CH-CH, 

CH,-CHZ-CH-CH-CHZ-CH, 

V AH, AH, 
Die Entstehung sowohl des ungesattigten Kohlenwasserstoffs 

Buten-( 2)  als auch die des unter Umlagerung’O) gebildeten Trimethyl- 
carbinols Iasst die Moglichkeit voraussehen, class sich bei der Nitrat- 
Misch-Elektrolyse Alkylnitrate uncl Glykoldinitrate gewinnen lassen. 
Wir haben freilich schon mehrfach die Erfahrung gemacht, dass die 
Rcaktionen der Alkene niit elektrolysierter Salpetersaare stark davon 
abhiingig sind, aus welchem Ausgangsmaterial das Alken stammt. 
Der vorliegende Ausgangsstoff scheint sich wenig zu Synthesen von 
Nitraten zu eignen. 

I )  Auszug aus der Diss. Paul Szrtter, Rase1 1938, vgl. auch Helv. 20, 156 (1937) 

*) Helv. 18, 1005 (1935). J, Helv. 18, 18 (1935). 
4, Helv. IS, 597 (1936). 
5 ,  Helv. 21, 891 (1938). 

lo) Die Bildung von Trimethyl-carbinol durch Hydratation von Buten-(2) oder durch 
Tlmlagerung des zu erwartenden sek. Butylalkohols erinnert an die bei der Elektrolyse 
dcr Isovaleriansaure beobachteten Umlagerungen, J .  Peterseti ,  Z. physikal. Ch. 33, 

und Helv. 21, 891 (1938). 
*) Helv. 19, 880 (1936). 
’) Helv. 20, 1587 (1937). 
*) Helv. 21, 616 (1938). 
8 ,  Z. El. Ch. 12, I41 (1006). 

25.5 (1900). 



- 1402 - 

3. Ausgsngsmnter ia l .  
Wir gingen fur die Cewinnung von Methyl-athyl-essigsiure BUS vom Methyl-iithyl- 

malonester. Athyl-malonshure-diathylester (ICahlbaum) wurden mit Natriumathylat 
in athylalkoholischer Losung in die Natriumverbindung verwandelt und dann mit Methyl- 
jodid bis zur neutralen Reaktion gekocht. Der erhaltene M e t h y l - a t h y l - m a l o n e s t e r  
siedete unter 12  mm bei 9ti-97O und gab mit diazotierter Sulfanilsaure keine FLrbung 
mehr, schien somit rein zu sein. Die aus ihm durch Verseifung nach R. Fritzweilerl) 
dargestellte Me thy1  -&thy1 - malonsiiu re  wurde durch Destillation unter Atmo- 
spharendruck decarboxyliert und liefertc so d, l -Methyl -a thyl -ess igsaure .  Nach 
A. Pngenstecher?) liegt der Sdp. dieser Siiure bei 177". Da unser Praparat den Sdp. mm 
172" aufwies, so vermuteten wir, dass es infolge unvollkommener oder unrichtig verlaufcner 
Malonestersynthese durch niedrigere Homologe verunreinigt sei. Dns I iupfersa lz  der 
Methyl-athyl-essigsaure ist schwer Ioslich, besonders in  der Hitze; darum kochten wir 
den ganzen Siiurevorrat mit einer wassrigen Aufschlemmung von Iiupfer(I1)-hydroxyd 
und verwendeten nur die in der Hitze ausfallenden Anteile des gewonnenen Ihpfersalzes 
fur die Gewinnung der freien  ethyl-ilthyl-essigslure. Diese zeigten nun den Sdp. 710 I,,m 

177", in ubereinstimmung rnit Pugensteeher. 
Silbersalz: 4,095; 3,700 mg Subst. gaben 4,365; 3,935 mg CO, und 1,605; 1,470 mg H,O 

9,400; 5,715 mg Subst. gaben 4,940; 3,015 mg Ag 
C,H,O,Ag Ber. C 28,72 H 4,34 Ag 51,63% 

Gef. ,, 29,07; 29,05 ,, 4,38; 4,44 ,. 5235; 52,76% 

Um vollig einwnndfreie Methyl-ithyl-essigs&ure zu erhalten, wurde khuflicher 
Methyl-iithyl-malonester zuniichst durch Losen in Petroliither und Schutteln mit 
Cloisen'scher Ilalilnuge3) von Mono-alkylmnlonestern befreit und der nun bei 95-98" 
(12 mm) sicdende gcreinigte Ester mit Hnrnstoff und Natriumiithylat4) zu M e t h y l -  
a t  h y l -  b a r  bi t urs i iure  kondcnsiert ; Smp. 213" nach dcm Umkrystallisieren. 

4,505; 4,210 nig Subst. gaben 8,095; 7,590 mg CO, und 2,425; 2,280 mg H,O 
C,H,,,O.$, Ber. C 49,39 H 5,92% 

Gef. ,, 49,Ol; 49,17 ,, 6,02; 6,06:/, 

Durch Verscifen entstand daraus reine Methyl-iithyl-malonsiure vom Smp. 121,5" 
(statt 122O s)), die durch Abspalten von Kohlendioxyd reine Methyl-iithyl-essigsiiure vom 
Sdp. 740 m I ~  175" lieferte. 

5,300; 8,380 mg Subst. gaben 11,355; 11,500 tng CO, und 4,685; 4,530 mg H,O 
C,H,,,O, Ber. C 58,78 H 9,87y0 

Gef. ,, 58,43; 58,30 ,, 9,89; 10,040/6 

3. I3 lek t r  o lys  en. 
Der Anolyt war 4-n. am' Natriumsalz der Methyl-athyl-essigsiiure und 2-n. an 

Natriumnitrat; 150 cm:l dsvon kamcn in eine mit glaserner Kuhlschlange versehene 
Tonzelle. Die Anode war ein Platinblech von 35 auf 45 mm (Gesamtoberfllche 31,5 cm2), 
die Stromstarke betrug 6 Amp., die Stromdichte somit 0,19 Amp. Die Strommenge 
war 31,s Amp.-Stunden oder 52,5 Amp.-Stunden auf 1 Mol Methyl-iithyl-essigsaure. 
Der Anolyt wurde durch einen Ruhrer mit 850 Umdrehungen in der Minute lebhsft durch- 
gemischt. Zur Trennung vom Katholyten, der aus 2-n. Natriumcarbonatlosung bestand, 
verwendeten wir nur e ine  Tonzelle, die von einer Bleirohrkuhlschlange (als Kathode) 
umgeben war. 

1) A. 298, 166 (1897) 
4 )  B. Fischer, Dilthey, A. 335, 343 (1904). 
5 )  E. E.  Bloise, L. Jlurcillt!, BI. [3] 31, 317 (1906). 

2, A. 195, 118 (1878) 3, A. 442, 223 (1935). 
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4. Die u n g e s a t t i g t e n  Kohlenwassers tof fe .  
Aus dem entweichenden Anodengase wurden die ungesgttigten 

Kohlenwasserstoffe in einer geeignet gebauten Vorlage in einer Losung 
von Brom in Kaliumbromid absorbiert. Die Ausbeute an D i b r o m -  
b u t  a n e n  betrug 69 g auf 100 g verbrauchte Methyl-Bthyl-essigsaure, 
wonach also 32,6% oder rund y3 der SBure ungesattigte Hohlen- 
wasserstoffe geliefert ha1 a, die sich n ic  h t mit Salpetersaure oder 
mit Methyl-athyl-essigsai .e zu Estern verbanden. 

Nun sind, abgesehen on der Feststellung J .  Petersen's iiber die 
Bildung von Buten-( 2) bc der Elektrolyse der Methyl-athyl-essig- 
siiure, d r  e i  ungesiittigte E Ihlenwasserstoffe der Formel C,H, denk- 
bar, B u t e n - ( 1 )  VI, B u t  n - ( 2 )  IV und Methy l -p ropen  VII 
CH,-CHt-CH =CH, IV Ch,-CH =CH-CK, CH,-C =CH, 

I 

von denen IV in zwei stereoisomeren Formenl) auftreten ksnn. Aus 
diesen vier Kohlenwasserstoffen entstehen mit Brom folgende Pro- 
dukte: 
CH,-CH,-CHBr-CH,Br IX CH,-CHBr-CHBr-CH, S CH,-CBr-GH,Br 

VI  Sdp. -5" a )  Sdp. + lo bis 1,5" b) Sdp. 2" bis 2,7O VII CH, 

VI I I  Sdp. 165,6-1ti6° a) Sdp. 158O b) Sdp. 161" L L  
1,2-Dibroni-butsn 2,3-Dibrotn-butane Sdp. 14s-149" 

daneben2) bilden s i ch  

XI  CH,-CBr-CH,Br und XI1 CH,-CBr-CH, 
I 

CH3 
I 

CH,Br 
Sdp.235 mm 173-183" Sdp. 720 

Angesichts dieser Mannigfaltigkeit unterwsrfen wir 110 g vor- 
gereinigtes Brom-Additionsprodukt der Destillation und nach Ent- 
fernung des auftretenden Bromwasserstoffs einer zweiten, wobei 
zwei Fraktionen zu unterscheiden wsren. 

CI) Sdp. 154-160", 53 g B )  Sdp. 160-167", 17 s 
Das Dibromid a )  gab nach der Umsetzung mit Silberacetat und 

nach Verseifung des erhaltenen Glykol-diacetats ein Butan-diol vom 
Sdp. 11 ,,90-94°, das mit Phenyl-isocyanat einen D i - c a r b a n i l -  
s a u r e  - es t e r  vom Smp. 173O (nach wiederholtem Umkrystallisieren) 
lieferte, die Mesoform des D i  - c ar b an i l s  Bur e - es t e r s  v o n B u t a n  - 
dio l - (  2 , 3 ) .  

3,333; 2,952 mg Subst. gaben 0,256; 0,228 em3 K2 (22O, 742 mm; 23O, 741 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 8,54 Gef. N 8,68; 8,08% 

G. Ciamician und P. #iZber3) fanden fur diese Mesoform den 
Smp. 175O. Die Bildung des Butan-diols-(2,3) XI11 ist zuriickzu- 

I )  J .  W'islieenus, H .  P. Talbot, N. Henze, C. 1897, 11, 261; A. 313, 228, 242 (1900); 

2, 2. PogorsAelskz, C. 1905, I, 7971798. 
P. Pfeiffer, Z.  physikal. Ch. 48, 60 (1904). 

3, B. 44, 12885 (1911). 
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fuhren auf die Gegenwart cles schon von Petersen erkanriten Buten- 

Das Dibromid ,8) lieferte bei analoger Aufarbeitung ein Glykol 
vom Stlp. mm 96-97 O, dessen Di-carbanilsaure-ester zwei ver- 
schiedene Krystallfraktionen aus Alkohol von den respektiven Smp. 
1 1 6 O  (leichter IiisIicher Anteil) und l73O (schwerer loslicher Anteil) 
ergab. 

(a) IV. 

XI11 CH:,--CH( OH)-CH( OH)-CH,, S I V  CH,-CH,-CH( OH)-CH2(OH) 
Der bei 116O schmelzende Di-carbanilsaure-ester entspricht dem 

Butan-diol-( 1,2) XIV und beweist, class im Gemisch der ungesattigten 
Kohlenwssserstoffe BUS der Methyl-athyl-essigsiiure-Elektrolyse auch 
das yon Petersen nicht aufgefundene Buten-(1) V I  enthalten ist. 

2,353; 3,174 mg Subst. @%Lien 0,181; 0,251 cni3 N, (10,5O, 73s mm; 20°, 735 mm) 
C,,H,,,O,X, Bcr. N S,51 Gef. S 8,70; 8,91% 

I n  dcr Literatur findet, sich einr Angabe von P. :I. Leuerie und P. 6'. Steveid) ,  
wonacli eine optisch-nktive Form dcs Butan-diol-(I,2) einen Di-carbnnilslure-ester vom 
Smp. 124°-1250 liefert. Zur Aufkliirung der Unstinimigkcit stellten wir Butan-diol-(l,2) 
nach II. IlelJerich und A. S p e i d e l s )  synthetiuch dar und erhielten daraus einen Di-carbanil- 
silure-ester vom Snip. 118", der init dem aus tlcr Elcktrolyse erhnltcnen kcine Schmelz- 
punktserniedrigung gab. Dns (rncemische oder Mcso ? )  Butnn-diol-( 1,2) bildct demnacli 
csinen nicdriprr schmclzmtlw Di-carbnnilslure-ester. 

Der hiiher schnielzenck, schwerer lijsliche Di-carbanilsaure-ester 
entspricht wietler tler oben erwahnten Mesoform tles Butan-diols (3,3). 

2,057; 2,658 my Subst. p b c n  0,230; 0,200 emR S, (23", 7-15 m m ;  22O, 743 mm)  
C,,H,,,O,,N, Bcr. N 8,54 Gef. X 8,TO; 8,807G 

5. Fli iss ige S to f fe  ails tler N i sche lck t ro lyse .  
Der Elektrolyt wurtle rnit Wmxxrtlampf tlestilliert ; sus Clem 

Destillat schieden sich olschichten ab, die am Anfsng der Destillntion 
leichter waren a'ls Wasser, am Enile aber untersanken. Die Abschei- 
dung tles 01s wurtle durch Auflosen von vie1 Kalinmcnrbonat ver- 
vollst5ntligt. Dns gesamte so, erhnltene 01, Ester tler Salpetersaure, 
tler ~Iethyl-athyl-essigs~~~ire sowie unveresterte Alkohole, wurde in 
Portionen rnit Eisen unrl Essigsaiure unter lebhaftem Riihren redu- 
ziert und wider  mit Wsssertlampf destilliert. Dns Ubergegangene 
wurde rnit verdunnter KaIilsuge am Riickflusskiihler verseift, um 
die Ester vollig zu spalten unrl tlann rnit konz. Ralilauge die Alkohol- 
schicht abgetrennt. 

Der nach dem Destillieren mit Wasserdampf zuruckgebliebenen 
Losung wurde durch lsnge fortgesetztes Ausziehen mit Ather die 
Glykole (siehe Abschnitt 6)  entzogen. 

Die rnit Kaliumcarbonat getrocknete Alkoholschicht gab an 
einer Wiclmer-Kolonne folgende Fraktionen : 

1) Sdp. 75-95", 6 g; 2) Sdp. 05-100", 11 g;  3) Sdp. 160-l8On, ca. 1 g 

C. 1930, 11, 1537. ?) B. 54, 2635 (IWl). 
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Fr a k t ion  1 ) gab mit Semicarbazid-hydrochlorid ein Semicar- 
bazon vom Smp. 144O, der sich nach wiederholtem Umkrystallisieren 
auf 14601) erhob. Es handelt sieh urn das Semiearbazon von B u -  
t a n o n - ( 2 )  XVI. 

2,950 mg Subst. gaben 0,8520 cm3 N, (28", 722 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 32,55 Gef. N 31,88% 

Ein aus kauflichem Butanon-(2) hegestelltes Praparat schmolz bei derselben 
Temperatur und zeigte beim Mischschmelzpunkt keine Erniedrigung. 

Das Butanon-(2) ist aus sekundiirem Butanol-( 2 ) z )  XV wiihrend 
der Elektrolyse 

durch Oxydation entstanden. Butanon-( 2)  siedet naeh T'immermans3) 
bei 79,6O. 

F r a k t i o n  2 )  bestand aus Butanol-(8) und gab bei der Oxyda- 
tion mit Chromtrioxyd ebenfalls Butanon-( 2 ) .  Das Butanol-( 2 ) ,  
Sdp. ,50 mm99,7-99,90 4, wurde in das 3,5 -Dinitro - benzoat ver- 
wandelt, dessen a-Naphtylamin-Additionsprodukt, rote Nadeln aus 
Petroliither, bei 107O schmolz, wie ein aus kiiuflichem Butanol-( 2 )  
dargestelltes PrBpsrat. 

XV CH,-CH,--CH(OH)-CH, XVI CHJ-CH,--CO-CH, 

4,790; 5,585 mg Subst. gaben 0,4528; 0,5243 cm2 N, (26O, 714 mm; 26O, 716 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 10.22 Gef. N 10,14; lO,lOo/, 

F r a k t i o n  3 )  wurde, um sicher keine schwer spaltbaren Ester 
mehr darin zu haben, nochmals verseift und siedete dann 160-168O. 
Es handelt sich um einen homologen Alkohol. Nach unseren bisherigen 
Erfahrungen auf diesem Gebiet ware ein 0 c t a n  o 1 zu erwarten, 
doch stimmte die Analyse besser auf ein Decanol .  

4,260; 4,190 mg Subst. gaben 11,805; 11,605 nig CO, und 5,050; 5,025 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 73,77 H 13,94% 

Gef. ,, 75,58; 7534 ,, 13,34; 13,42y0 
C1,H,,O Ber. ,, 7537 ,, 14,02% 

Der (nach der Reaktion mit Quecksilber(I1)sulfatlosung ter- 
tiare) Alkohol gab ein 3,5-Dinitrobenzoat7 das zwar selbst nicht 
krystallisierte, das aber mit a-Naphtylamin eine feste Additions- 
verbindung vom Smp. 31O lieferte, die rote Nadeln (aus Petrolither) 
bildete. 

4,370; 4,500 mg Subst. gaben 10,395; 10,655 mg CO, und 2,285; 2,345 nig H 2 0  
C,,H,O,N, Ber. C 64,21 H 6,25% 

Gef. ,, 64,87; 64,76 ,, 5,85; 5,83y0 
C,H,,O,N, Ber. ,, 6 4 2  ,, 6,71% 

Auch hier stimmt die Analyse nur unvollkommen, so dass die 
endgultige Aufkliirung der Zusammensetzung dieses hoher siedenden 
Alkohols (oder Alkoholgemisches ?)  einstweilen noch aussteht. 

l) R. Robinson, SOC. 109, 1044 (1916), 148O. 
2)  Von J. Petersen nicht beobachtet; er fand defur Trimethyl-carbinol. 
3, C. 1910, 11, 442. 
4 )  Norris, Gleeit, Am. Soc. 26, 305 (1901). 
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6. Glykole  ai ls d e r  Mische lek t ro lyse .  
Eine charakteristische Besonderheit der Nitrat-Nisch-Elektrolyse 

ist die Bildung der Glykol-dinitrate einfacher uncl synthetischer Na- 
tur. Darum haben wir die Glykole aus den reduzierten und verseiften 
Oilen genau untersucht und dabei folgende Fraktionen erhalten : 
1) Sdp.,, mIn 84-86", 8 g ;  2) Sdp.,,,, 94--100", 3 g; 3)  Sdp.,, m,n 100-130",2,5~ 

F r a k t i o n 1 ) reagierte unverziiglich mit Phenyl-isocyanat unter 
Bildung krystallisierter CarbanilsBure-ester, die nach Abtrennung des 
in Chloroform unloslichen Diphenyl-harnstoffs sich durch Umkrystal- 
lisieren in zwei Anteile vom Smp. 201O und vom Smp. 174O trennten. 
Der hoher schmelzende Anteil ist ein racemisches Gemisch der D i -  
c a r  b a n i 1 s Bur e - e s t e r  des B u t a n - d i  o 1 s - ( 2 ,3  )l) : 

3,935; 3,407 rng Subst. gaben 9.450; 8,170 mg CO, und 2,315; 1,993 mg H,O 
C,,H,,04N2 Ber. C 65,82 H 6,140/, 

G'ef. ,, 65,55; 65,40 ., 6,5Y; 6,550/, 

Der niedriger schmelzende D i - c ar  b an i l s  iiur e - e s t e r  ist dos 
i n a k t i v e  I s o m e r e  des obigen. 

3,737; 3,621 m g  Subst. gabcn 8,910; 8.590 my CO, und 2,100; 2,015 mg H,O 
3,125; 3,800 m g  Subst. gabcn 0,2523; 0,3063 cniJ N1 (28", 724 Inrn;  28", 724 m m )  

C,,H,,O,N, Ber. C 65$2 H 6,14 N 8,54yo 
C k f .  ,, 64,OX; 64,70 ,, 6,25;  6,31 ,, 8,72; 8,70% 

Aus diesen Beobachtungen ist der Schluss zu ziohen, dass bei 
tler hIischelektrolyse clas D i n i t r a t  des  Bu tan - t l i o l - (  ? , 3 )  XV 

S V  CHJ-CH--CH-CH, 

40, AO,, 

entstanden ist, als Proclukt der Einwirkung aktivierter Salpetersiiure 
auf Buten-(3) IV, das J .  Pcterscn bei der Elektrolyse yon Wethyl- 
SthylessigsBure beobachtet hat und (lessen Bildung im Abschnitt 4 
durch das entsprechenile Dibromid belegt worden ist. 

F r a k t i o n 2 ) wurde analysiert 
4,625; 4,190 mg Subst. gaben 9,415; 8,550 CO, iind 4,520; 4,110 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 53,29 H 11,19% 
Ccf. ,, 5534; 55,65 ,, 10,93; 10,970/, 

Sie reagierte mit Phenyl-isocyanat unter Erwarmung und gab 
nach langem Stehen einige Krystalle, die sich als das oben beschrie- 
bene rocemische Gemisch vom Smp. 201O der Di-carbanilsaure-ester 
des Butan-diol-(2,3) erwiesen. Fraktion 2 scheint somit ein mit 
hoheren Homologen (wie aus dem gefundenen Kohlenstoffgehalt 
hervorgeht) verunreinigtes Butan-diol-(2,3) zu sein. 

F rak t ion  3 ) reagierte zwar mit Phenyl-isocyanat unter Erwarmung, schied aber 
auch nach langem Stehen keine Krystalle ab und konnte somit nicht identifiziert *erden. 

l) G .  Cza?)zician und P. Sdber, B. 44, 1284 (1911); vgl. F. Fielder und Frzfz  M e k ,  
Helv. 19, 885 (1936). 



- 1407 - 

7. Zusamrnenfassung der Ergebnisse .  
Eine Zusammenstellung der erhaltenen Stoffe sus der Misch- 

elektrolyse von Nitraten mit den Salzen der Methyl-iithyl-essigsaure 
fiihrt zu folgendem einfachen Bildl) : 

CH3-CH,-CO--CH3 

I 
OH 

CH3--C'H,-CH--CH3 
I 

CH,-CK,-CH =CH, 

/f 

\ 
CHS-CH =CH-CH, __f CH,-CH-CH--CH, 

I I  
NO, NO, 

Wir fsndcn ausserdem einen hoheren Alkohol C,H,,O oder 
C,,H,,O und Andeutungen fur das Auftreten eines hoheren Glykols. 
Die Mannigfsltigkeit der Produkte ist lange nieht so gross wie etws 
bei der Isobuttersaure, und auch die Ausbeute 'an Nitraten ist be- 
scheiden. So erhielten mir aus 100 g Methyl-iithyl-essigsgure nur 
37 g an Olen (vgl. Abschnitt 5), in denen auf Grund von Destillations- 
versuchen CB. 23 % Butanol-2-nitrst, ca. 26 % Butanol-%methyl- 
athyl-scetst, cs. 11 yo Butan-diol-dinitrat und CB. 37 yo hoher siedende, 
wegen Explosionsgefshr nicht destillierbare Nitrate stecken. Die 
letzteren entsprechen den nicht rein isolierten hoheren Alkoholen 
und Glykolen. 

Bssel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Juli 1935. 

I) Neben den Nitraten sind auch Ester der Methyl-iithyl-essigshure vorhanden. 


