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71. Nitrat-Misehelektrolysen mit n-Valerianaten und mit 
Isobutyl-aeetaten 

von Margrit Rudinl). 
(3. 11. 42.) 

I. Versuche  m i t  n -Va le r i anshure .  
1. I n  P o r t s e t z u n g  und Vervo l l s t and igung  der fruheren 

Untersuchungen uber die ~itrat-2jlischelektrolyse T'on Mzen  der iso- 
ineren Valeriansiiuren, von tlenen bisher drei gepruf t n-urden, n5m- 
lich die Isovalerianate2), die Methylathyl-acc~tate3) und die Pivalinate4), 
iinterwarf icli nun auch noch die n-Valerianal e tlielier Art von Elek- 
trolyse. 91s Saure mit gerader Kohlenstoffkette iieigt (1 ic n-Valerian- 
sailre freilich am nieisten yon allen Isomeren zur Kolbe'schen Kohlen- 
wasserstoffsynthese als Hauptreaktion, doch h:ettc J .  P,tersen5) unter 
den Produkteii der Elektrolyse neben Octan uric1 Valeri;: nsaurc-butyl- 
rxtrr mch n-Rutylalkohol und 1-Buten aufgefuntien, so class die Bil- 
dung von Rutyl-nitrat urid swn Hutandiol-clitiitratl~t 1-orausgesehen 
mrden  durft e . 

Diese Vermutung hat sich bestiitigt, doch entstancten ausser den 
xtickstoffreien Produkten Octan und T'a,leri,2nsaure-hiitylester und 
den genannten Nitraten aucli noch Kutyl-nitrit uncl das Dinitrat 
eines Octandiols, so dass bei der Vielheit cler Produktr und bei der 
gegenwartigen Schwicrigkeit in cler Beschaffung von Ausgangsmate- 
rial und der tladurch bedingten Klcinhcit tier Ansiitze eine saubere 
Trennurig der neuen stickstoffhaltigen Verbindungen von den iibrigen 
St of fen nicht gelang . 

2. Die  Versuchsanordnung  war  d ie  hewi ihr te :  
Uer Anolyt enthielt in 100 cma 37,2 g Natriuin-n-valerianat und 17 g Xatrium- 

nitrat, er war also 3-n. an Valerianat nnd 2-n. an Xitrat. Die l'latinhlechanode besass 
eine Gesamtoberflache von 4 em2; sie war stabil, und ein rase11 lauiender Glasruhrer 
besorgte die Durchmischung. Die anodische Stromdichte hctrug 0.75 Amp./cniL, die 
Strommenge wurde auf 2 Faraday fur 1 Val n-Valeriansaurc beinessen. Die Temperatur 
des Anolyten blicb immer unter 20O; in der Losung wurde durch rcgelinassigen Zusatz 
ron klrincn Mengen Sodalosung eine schwach alkalische Keaktion aiifrecht erhalteri. 
Der dureh eine l'onzelle abgetrrnnte Katholyt bcstand am 2-11. -2'atriunrcarbonatlosung. 

Im Verlauf der Elektrolyse sanimelten sich Oltropfen aaf  der Ohertlache des h o -  
lyten, die aber in reinem Wasser untersanlicn. Das 01 wuicle init SodiLlosung entsauert 
und uber Calcinmchlorid getrocknct; aus 214,2 g n-Valeriansaure erliielt ieli 113 g neu- 

Auszug aus dem 11. Teil der Diss. X u r g r i t  I i ? ~ d i n ,  Basel 1941, vgl. Hclr. 24, 
398 E (1941). 

If'. Pzchter und F. X e t z ,  Helv. 19, 880 (1936). 
i, F. P&er und Paul f lu t ter ,  Helv. 21, 1401 (1938). 
4,  Ir'. E'rchter und It. Gunst, Helv. 22, 1300 (1939). 
") Z. physikal. Ch. 33, 306 (1900). 
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trales Rohol, also eine Bruttoausbeute von 52,8()". Die angewandte Valeriansanrc n-urde 
fast vollstandig verbraucht, es fnnden sich im Anolytm nur noch 2 g dawn-  

3 .  Bur Aufa rbe i tung  wurtle d a s  Roho l  einer wiederholten 
frsktionierten Destillation unterworfen, die folgendes Bild ergab : 

I. Tn der Kalt8efallc 8,Og; 11. Sdp.(j.LII,l,, IiisFjOO, 2,6g, gelblich; 111. Sdp.G4,111r, BOhis 
5Bo,  27,5 g, fast farblos, l ,6 l% N; I V .  Sdp.,3,,,,, 40--45", 7,9 g, gclb, 0,13:/, S: 
V. Sdp.,,,, 61.6-65". 7,1 g, gelb, 0% S; Vl.  Sdp.13n,,l, 75--81°, 11 g, hellgelb, 
0,46y'S; VII. Sdp13 81-85", 11,T g, hcllgelb, 2,46%, N; VITI. Nicht ohne Zersetzung 
destillisrbar, 30 g, 6,04% N;  zusammen 105,8 g. 

Der Verlust von 7,2 g erklart sich durch Verfliichtigung von Butcn, dss im Itolio1 
gel6st gcwesen war, das sich aber auch in der HLltefalle nicht vollstandig kondensieren 
liess. 

Die niedrig siedendrn Fraktionen enthielten n - B u t y l - n i t r i t ,  was ihnen einen er- 
stickenden, Kopfschmerzen verursschenden Geruch und die Fahigkeit der Blauung von 
lialiunijodidst~rkekleister verlieh. Doch gelang es mir nicht, ein reines Praparat von 
n-Butyl-nitrit daraus zu isolieren. 

Die grosse Fraktion I11 siedete unter Atmospharendruck bei 
l l B - l l X o ;  sie war ein Gemisch von vie1 n - O c t a n  mit wenig eines 
Nitrats, vermut,lich n - B u t y l n i t , r a t .  I h s  Octan liess sich rein dar- 
stellen nach Zevstorung tles Nitrats durc,h Erwarmen niit konz. 
Hchwefelsaure; es siedetc: dann bei 123-124O (740 mm), und besass 
tlas spez. Gewiclit 0,6959 (%"), waihrend Sabatie~ und Sende~ens') als 
Sdp. 124O, Eijlcman2) als spez. Gewicht 0,7046 (20°), uiid Chccvnnm.e 
und S i m ~ r c ; ~ )  0,7063 (15") angeben. 

Die Natur des Nitrats andrerseits konnte ich dadurch feststellen, 
(lass ich einen Teil des Gemisches durch Erwarmen mit Zinkstaub 
imd 60-proz. Schwefelsaure reduzierte. Durch Veresterimg mit 3,s- 
a)initro-benzoylchlori(~ in Pyridin liess sich dann aus dem Gemisch 
yon Kohlenwasserstoff und Rlkohol etwas n-Hutyl-3,5-dinitro-benzoat 
isolieren. Der Gehalt der Fraktion 111 an Butyl-nitrat ist, wie die 
Stickstoffbestimmung beweist, nur gering: er betragt 3.3,7 %. 

Die Fraktionen IV, V und VI  enthielten n-Butyl-n-valerianat, 
vermischt mit Octan, Butyl-uitrat und Butandiol-dinitrat. Es gelang 
einmal, nach offenbar ungeriugender Verseifung mit methylalkoholi- 
sc.her Kalilauge, eino Fraktion Sdp. IImm 77--80° zu isolieren, dereii 
Elementaranalyse Werte ergab, die nicht weit von den fur den ge- 
iiannten Valeriansgure-ester berechneten abliegen. 

4,490; 5,090 nig Subst. gaben 11,155; 12,676 mg CO, und 4,900; 5,665 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 68,29 H ll,47% 

Gef. ,, 67,75; 67,91 ,, 12,41; 12,45% 

Die Fraktionen VII und VIII, die stickstoffreichsten der erhal- 
tenen Produkte, wurden zusammen genommen und mit Bariumhydro- 
gensulfid reduzierend verseift. Die Verseifungsflussigkeit wurde im 
Extraktionsapparat einen Tag lang mit Ather ausgezogen und lieferte 
dabei ein zahflussiges dunkles Produkt, das unter 25-27 mm zwischen 

1) C.r .  134, 1129 (1902). ?) C. 1907, 11, 1209. 3, C. r. 168, 1325 (1939). 
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107 und 150" uberging, und naeh nochmaliger Verseifung init methyl- 
alkoholischer Kalilauge eine Frsktion vom Sdp. 14m,,l l D 9 O  ergab, tier 
Elementaranalyse nach ein Octandiol : 

4.970; 3,765 mg Subst. gaben 11,980; 9,060 mg CO, tirid 5,600; 4,250 nig EI,O 
C,HI,O, Ber. C 65,69 H 12,41"/, 

Gcf. ,, 65,74; 65.63 ,, 12,61; 12,63%) 
Damit ist die Entstehung eines Glykols voni Doppelten tlcs 

ILolekulargewichts des Radikals der SBure nachqcwiescn, wie bei cler 
Nitrat-Mischelektrolyse der Propionsaurel), der Buttcrsmre2) und der 
Jsobuttersaure3), wahrend die  itr rat-Mischelektrolysc dvr Tsovaleriaii - 
sa11re4) einen e inwer t  igen Alkohol mit 8 Bohlrnstoffatomen in 
Form eines Octsnol-nitrats5) ergeben hatte, und bei tlcn entsprechen- 
den Versuchen mit Methyl-athyl-essigsaure wohl ein holicrer Alkohol 
und vielleiclit ein hohercs Glykol entstanilen, die aber nicht siclier 
als Octanol und Octaniliol zu charakterisieren m,renF). Die Piralinat- 
Nitrat-3lischelektrolyse hat wcder ein Octanol noch ein Octantiiol 
erzeugt. 

Aus dem mit &her erschopften wassrigen l'eil (It.! Verseifungx- 
h u n g  konnte ich ein Glykol vom Sdp. 20nlnl 98-99'] Eterausholen, 
das sich als Butandiol erwies: 

4,200; 5,475 mg Subst. gaben 5,205; 10,730 rng CO, und 4,305; 3.495 ing HLO 
C,H,,O, Her. C 53,29 H ll,19yu 

Gef. ,, 53,28; 53,45 ,. 11,47; 11,23' 
-4us dem Butandiol entstand ein Di-carhanili~~t von1 Smp. 194". 

2,995 nig Subst. gaben 7,230 mg C 0 2  und 1,750 mg H,O 
5,824 mg Subst. gaben 0,464 om3 Xz (28,5". 738 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 65,82 H 6,l.l ;I' 8,347, 
Gef. ,, 65,84 ,, 6,54 ,, 8,77%, 

Dem Schmelzpunkt des Di-carbanilats nach liegt ISutandiol-(?, 3 )  
Tori)  ; fur das Di-carbanilat des racem. Butandiols-(?, 3) gcben 
G. Ciamicia% und P. Silbers) den Smp. 201-202° an. 

4. I c h  fasse  d ie  P r o d u k t e  der  N i t r a t - ~ ~ i s c h e l e k t ~ o l y s e  
d e r  n - V a l e r i a n s a u r e  i n  e inem Forme l schema  zusammen : 

CH, -(CH,), .CH, CH, *CH, - CH, * CH,OSO 

C'H, .CH, .CH, .CH, .COOH --f CH, *CH, .CH,*CH,OH --f CH, *('H, *CH,.CH,OSO, 

4 CH,*CH=CH*CH, + CH,.CH(OSO,).CH(O~OLj.C'H, 

~ * H I f , ( O ~ O ~ ~ ~  
I )  Helv. 18, 23 (1935). ?) Helv. 19, 603 (1936). ,) Hclv. 21, 897 (1938). 
4 j  Helv. 19, 880 (1936). 5 ,  Helv. 19, 883 (1936). 6 ,  Helv. 21, 1405 (1935). 
7 j  Vgl. auch P. Pachter und P. Sutter, Helv. 21, 1406 (1938). 
*) B. 44, 1284 (1911). 
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Dazu sei bemerkt, dass die Ausbeuten an den interessanten 
Nitraten und Dinitraten nur niedrjg waren, was die Identifizierung 
der Produkte sehr erschwert hat. 

11. Ver  s u ch  e m i  t I s  o b u t yl-  e s sig s a u r  e . 
1. Auch h ier  h a n d e l t  es s ich ,  mie bei der n-Valeriansaure, 

urn eine Vervollstandigung unserer Kenntnisse dcr Nitrak-Mischelek- 
trolysen, diesmal in der Gruppe der isomeren Cspronskxren. Von 
diesen war bereits untersucht die n-Capronsiiure,l) und die Diathyl- 
essigsaure2) ; ich fuge nun an die Nitrat-Mischelektrolyse der Isobutyl- 
essigsaure oder Isocapronsaure. 

Wie bei der Diathyl-essigtlaure lagen Vorarbehtm vor uber die 
Rlektrolyse der Salze der Isolnutyl-essigsaure ohne Nitratzusatz, von 
Brazier und Gossleth3) und von Sherlok Swann jr.4), denen zufolge 
der synthetische Kohlenwasserstoff Di-isoamyl als Hauptprodukt 
auftritt, begleitet von kleinen Mengen Isoamylalkohol und Isoamyl- 
isocapronet. Bei den bisherigen Untersuchungen iiber Nitrat-Misch- 
elektrolysen hat es sich nun stets gezeigt, dass die Ausbeute an 
organischen Nitraten bei d e n  Siixren niedrig bleibt, wo die Xolbe’sche 
Kohlenwasserstoffsynthese reichlich eintritt. Diese Erfahrung hat sich 
auoh hier bestatigt. 

2. D ie  Ver suchsanordnung  entsprach der im Abschnitt I 
beschriebenen. 

Der Anolyt enthielt in 500 em3 174 g Isobutyl-essigsaure, neutralisiert mit 60 g 
Natriumhydroxyd, und 85 g Natriumnitrat, er war also 3-n. an Natriumisobutyl-acetat 
und 2-n. an Natriumnitrat. Die anodische Stromdichte betrug 0,75 Amp./cm2, die Tem- 
peratur maximal 200, die Strommenge 2 Faraday auf 1 Val.; der durch eine Tonzclle 
ahgetrennte Iiatholyt war 2-n. Natriumcarbonatlosung. Das Produkt der Elektrolyse 
snmmelte sich als gelbliehes 01 an der Oberflache des Anolyten. Nach der Verarbeitung 
von 278,4 g Isobutyl-essigsaure erhielt ich 151 g neutrales 81, w&hrend nur noch 10 g 
yon der Same zuriickgewonnen wurden. 

Bei der Verarbeitung des Elektrolysenols zeigte sich aber, dass 
nebcn einem A m y l - n i t r i t  (vielleicht des sek. Isoamylalkohols, so- 
weit meine Beobachtungen reichen) als Hauptprodukt (uber 50 g) 
D i - i soamyl  entstanden war; es besass nach der Destillation uber 
Natrium dep Sdp. 1 5 1 0  und das spez. Gewicht ( 1 7 O )  0,72485). 

5,400; 4,190 nig Subst. gaben 16,615; 12,920 mg CO, und 7,445; 5,760 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 84,41 H 15,69% 

Gel. ,, 83,92; 84,10 ,, 15,43; l5,38% 

l) Helv. 20, 1587 (1937). 
2, Helv. 24, 398 E (1941). 
3, A. 75, 265 (1850). 
4)  Tr. Am. El. Ch. SOC. 56, 461 (1929). 
5) I<. Auwers, F .  Bisenlohr, Z. physikal. Ch. 83, 430 (1913), Sdp.,,,,,158-159,5°, 

dis.l 0,1278. 
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Ausser dem Kohlenwasserstoff liess sieh in tler ur\prunglicheri 
Frektion noch qus l i t dv  ein Alkyl-nitrat nnchweiscn (positive Rc- 
aktion mit Diphenylamin-Scha.efelsaurr, negative Realit ion mit Ha- 
liunijodid-Sttirkelbsung), doch war so wenig d a w n  vorliantlen, dass 
eine nitrometrische Restimniung kaum messharc Xengc t i  von  Stick- 
ovyd ergab. 

78--1).'O, 
qewann ich nach der Verseifung ein D e c a no  1, Sdp. z L  , 1 1 , , ,  1 06-108°. 

5,550; 4,005 ing Sulmt. galmi 15,263; 13,470 iiig CO, und 7,000; (i.150 iiig H,O 

h i s  den hdher siedenden Anteilen tles Rohols, 8tlp. ,? 

C,,H,20 &r. C: 73,85 H 14,02"$ 
Gef. ,. 75,01; 74.90 .. 14 , l l ;  14,03",, 

Die Riltlung eines Decariols bei tler Sitrnt-?llisclielt.ktrolyse roii 
Isobutgl-acetsten bildet eine rolle Parallele z i w  Riltlrrriq eines Deca - 
nols bei tler ;\lischelektrolyse von Capron;Lten und S i t  mtenl). Das 
Dccsnol steckt im Elektrolyseniil als Estw tler Tsobnl j-1 -essigsSCure. 

Der nicht destillierbare Ruckstand, 30 g, gab bei d t ~  reduzieren- 
t l m  Verseifiing ein Dio l  vom Sdp.,, 11,,,1 133--l4O0, von t1c.r ungefahren 
Zusammensetzung C,,H,,O, (stst t  tier e r~~ar t t~ t e i i  Poriiiel C1,,H,,O,). 

6,005; 3,920 m g  Subst. gaben 15,560; 10,140 mg CO, uncl 6.690; 4.340 ing H,O 

Gcf. ., 70,67; 70,33 ,. 12.47; l2,39", 
C,,H,,O, Ber. C 68,90 H 12.73",, 

C1,H2,02 Ucr. ,, 7OJ4 ,. 12,x5:/, 

3 .  Lcli f s s se  die Pro t luk te  (lor ~ i t r ~ ~ t - ~ ~ i s ( ~ l i e l e k t r o l ~ s e  
iler I s o b u t y l - a c e t a t e  i n  e inem Pormclscl iama zusammen:  

C'H CH 
3)CH*CH,.CH,.COOH + 3\CH'CH(01TO) 'CH,?  

CH,' 
C1,H,,O als Kitrat ( ? )  odcr als Isobutyl-acetat 

C'H.3 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemic, Jariunr 1942. 

l) Helv. 20, 1588 (1937). 




