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31. Elektrolyse von Salzen der Cyclohexancarbonsaure mit Nitraten 
von Fr. Fiehter und Athanas Petroviteh I ) .  

(10. 11. 41.) 

1.. E i n l e i t u n g .  
In Fortsotzung der Misch-Elektrolysen fettszturer Salze mit 

Nit,raten2) unterwarfen wir ein Gemisch von Nat>riumnit,rat mit. dem 
Natriumsalz der Cyclohexancarbonsaure der Elektrolyse, urn die 
dabei entstehenden organischen Xitrat,e und Dinitrate zu fassen. 
Mischungen von Cyclohexancarbonsaure rnit ihrem Kaliumsalz lie- 
fern bei der Elektrolyse sowohl den Alkohol Cyclohexanol als den 
daraus durch Wesserabspaltung entstehenden ungessttigten Kohlen- 
wasserstoff Cyclohexen3). Da nach den bisherigen Erfathrungen4) bei 
den Nitrat-Misch-Elektrolysen a'us den intermeditir entstehendcn 
Alkoholen sich durch Veresterung mit an der Anode auftretender 
freior Salpeterssure Alkyl-nitrate bilden, wahrencl die ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe an d.er L4node zu Glykolen oxydiert werden, die 
ihrerseits mit der Salpetersaure Glykol-dinitrate erzeugen, so sind 
offenbar bei der Cgelohexanearbonsaure die Vorbediiigungen fur eine 
erfolgreiche Nitjrat-Misch-Elek trolyse erfullt . 

2. Appa , r a tu r  j Elek t ' ro lysen .  
Da es sich bei den ersten Versuchen zeigte, dass die erwarteten 

Nitrate des Cyclohexanols und  dcs Cyclohexan-diol3 sehr empfind- 
lich sind gegen jede Temperaturerhohung, so murde rnit einer rohren- 
formigen Platinanods rnit innerer Kiihlung durch auf -- 16O his - 21 O 

abgekiihlte Calciumchloridlosung gearbeitot. 
Dieses Rijhrchen von 4 mni aussereni 1)urchmesser und 33 mtri Lange war durch 

kurze Gunimischlauche mit einer Glasrohrleitung verbunden, in wt,lcher die Biihllauge 
von der Eismaschinc her in das Anodenrohr gepurnpt wurde. wahrtsnd die Riickleitung 
zur Zismaschine durch eine im Kathodenranm um die zylindrisc he Knpferelektrode 
liegende Glasrohrschlange erfolgte. Das Platinrohr lag wagrecht e t w b  30 mm vom Boden 
entfernt in einer Tonzelle; die haltenden Glasrijhren uaren durch gut abgedichtete Boh- 
rungen von der Seite her in die Tonzelle eingrfiilrrt und bogcn auswrhalb derselben in 
kurzem Winkel senkrccht gegen oben um. tlnterhalb des Platinrohrs rotierte in der Ton- 
zelle das Querstiicli eines Glasrohrriihrers. Auf diesc Weise war ec- moglich, die Tem- 
peratur des Anolyten auf 20-23" zu halten; im Katholyten, einer 2-11. 3atriunicarbonat- 
losung, blieb sic bei 6-10". 

l) Auszug aus der Diss. Athailas P t h r r f c h ,  Base1 1941; vgl. iuch Helv. 23, 806 

2, Vgl. I". E'ichter und Mitarbeiter, Helv. 18, 24, 519, 1005 (l!f35)j 19, 597, 880 

3, P. Pditer,  IT.. Szegrzst, Helv. 15, 699 (1932). 
4 )  P. PLch tcr ,  fi;. Uloeh, Helv. 22, Theoretisches, 1538 (1939). 

(1 940). 

(1936); 20, 156, 1578 (1937); 21, 616, 891, 1101 (1938); 22, 1300, 1529 (1939). 
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Der neutrale oder schwach alkalische Anolyt bestand aus 384 g 
Cyclohexancarbonsaure (Formel I, s. Formeltabelle am Schluss), 12  g 
Natriumhydroxyd und 12,8 g Natriumnitrat in 100 em3 Lbsung, er 
war also 3-n. am Nstriumsalz der Cyclohexancarbons&ure und 1,5-n. 
an Natriumnitrat. Das Sauerwerden wurtle verhindert durch zeit - 
weiligen Zusatz von kleinen Anteilen eines Kreies aus Xatriumhydro- 
gencarbonat und wenig Wasser. 

Die anoclische Btromdichte, berechnet :mf die freiliegende Ober- 
flache des PlaBinrohrchens, belief sich auf 0,69 Amp., em2; die Sjtrom- 
menge, 965 Amp.-i\'iin., entsprach 2 Faratlay auf 1 Val ('yclohclxan- 
carbons aur e . 

In1 Verlauf der Elektrolyse schied sich ein 01  ab, das im hvdro- 
gencarbonathaltigeri Elektrolyten unloslich war und keine ( 'yclo- 
hexancarbonsaure mehr enthielt. 

3 .  Die leichtfluchtigcbn S to f fe .  
In  einem besonderen Versuch wurdeii die leichtfluchtigen dtoffe 

dadurch festgehalten, dass die Tonzelle niit einem Kork verschlossen 
wurde, wahrend sioh die entweichenden Gase und D&mpfe in einer 
in Kaltemischung liegenden Vorlage vcrdichteten. Urn auch die 
niedrig siedenden Anteile aus dem in der Tonzelle sich ansammc.lnden 
Elektrolysenol herauszuholen, wurde ex im Scheidrtrichter abge- 
trennt und mit dem Kondensat aus der gelrnhlten Vorlage zusammen 
bis auf 120° erwarnit. So wurde eine Praktion vom Sdp. 80--82° 
erhalten, w&hrend das erwarmte Elektrolysenol linter ticfgreif'ender 
Zersetzung schwarzbraun geworden war. 

Die Fraktion Tom Sdp. 80-82" heftand :%us C g c l o h ~ ~ x e n .  
C6€Il0 (VIII), dessen Siedepunkt von K .  o. Auzc~rs, R. Hintwseber 
und W. Trtppmcr.nnl) zu 83-83,Fio angtlgeben wird. Es wurcle zur 
Identifizierung durch Schutteln der Btherischeri L6sung mit Jod 
und feuchteni, gelbem Quecksilberoxyd iiach L. Brt6neZ2) in  2 - J o  d - 
cyclohexanol - (1)  ubergefuhrt, das bei 41-42O schmolz (Brzobel 

Da Cyclohexen auch bei der Elektrolyse von Salzen der Cyclo- 
hexancarbonsaure ohne Nitratzusatz entsteht, so haben wir weiter- 
hin auf seine Isolierung verzichtet, weil ja im Verlauf derselben die 
uns allein interessierenden Nitrate verlorcn gingen. 

4. A u f a r b e i t u n g  des  Rohii ls .  
Der orangefarbene, alkalisch reagiewnde Elektrolyt wurde nacli 

abtrennung der Olschicht mit Ather melirfach ausgezogen, und die 
atherisehe Losung nach Vereinigung mit, der Olschicht zur sicheren 
Entfernung saurer Bestandteile mit n. Yatronlauge geschuttdt. Die 

41 ,5-42 "). 

l) A. 410, 263 (1915). 
g, C. r. 135, 1056 (1902); Ann. chim. [8] 6, 219 (1905). 
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Natronlauge fiirbte sich dabei rotbraun; es konnte ihr aber naeh 
dem Ansauern nur etwas Cyclohexancarbonsiiure entzogen werden, 
die Ursache der Farbung hlieb unbekannt. 

Die iitherische Losung wurtle darauf mit Wasser gewaschen, 
mit wasserfreiem Katriumsulfat getrocknet und durch Erwarmen 
auf 55O vom grossten Teil des &hers befreit; eiri Teil des Cyclo- 
hexens geht dabei fluchtig. Aus 4 Elektrolysen (153,6 g Cyclohexan- 
carbonsaure, von denen 80,7 g aus der alkalisch-w:issrigen Schicht 
durch Ansauern zuruckgewonnen wurden ; Verbrmch also 72,9 g 
Cyclohexancarbonsiiure) wurden 55 g derartigen nc bch Btherhaltigen 
Oles gewonnen. 

Es wurde nun der fraktionierten Destillation unter vermindertem 
Druck unterworfen und lieferte so drei Fraktionen : 

A. Sdp.,Z,, 54-74O, Hauptmenge 63-65" . . . 11,5g 
R. Sdp.0,001-0,05 mm 45-72O, Hauptmenge 67-69" 17,3 g 
C. Ruckstand, dunkelrot, zahflussig, nicht ohne Zer 

setzung destillierbar . . . . . . . . . . . . 11,4 g 
Fraktion A besteht aus drei Stoffen, namlich Cyclohexanol  

(111), Cyclohexanon (VII) und Cyc lohexy l - r i i t r a t  (IV); der 
Gehalt an letzterem liegt, den Stickstoffbestimmungrn von 1,4-1,9 yo 
entsprechend, zwischen 1 4  und 19 yo. 

Zuerst wurde das Cyclohexanon abgetrennt, iridem das 01  mit 
dem Doppelten seines Volumens an Ather verdunnt und mit Natrium- 
hydrogensulfit gesehiittelt wurde. Aus der sich fest abscheidenden 
Hydrogensulfit-Verbindung wurde das Cyclohexanon durch Zer- 
setzen mit verdunnter Natronlauge freigemacht ; es siedete bei 
149-151 l) und sein Oxim schmolz bei 89-90° ". 

Nach dem -4btrennen der Natriumhydrogensulfit-Terbindung 
des Cyclohexanons wurde wieder getrocknet und naoh Verjagen des 
Athers im Vakuum destilliert : 

a) Sdp.lsm,n 64-69", 0,7 g b) S3p. 18 mm 69- 72O, 5,4 g 
Die kleine Fraktion a)  ist fast reines Cyclohexanol; ihr Siede- 

punkt unter gewohnlicheni Druck lag bei 156-15903) und ihr Car- 
banilat schmolz bei 83-84 O 4). 

Die Fraktion b) ist ein Gemisch von vie1 Cyclohexanol und 
wenig Cyclohexyl-nitrat, wie sich aus der Elementaranalyse ergibt : 
4,855; 4,315 mg Subst. gaben 12,065; 10,705 mg CO, und 4,700; 6,200 mg H,O 
6,020; 6,350 mg Subst. gaben 0,1372; 0,1519 om3 N, (26O, 724 mni; 27", 724 mm) 

CfiH,,O,N Ber. C 49,62 H 7,64 3' 9,66% 
CfiH120 Ber. ,, 71,93 ,, 12,08 ., 0% 

Gef. ,, 67,78; 67,66 ,, 10,83; 10,89 ., 2,48; 2,59% 
- 

l) Sdp. $68 mm 155,6-155,7", 2'. U'. Rzclaards, J .  W.  Shipley, Am. SOC. 38, 996 (1916). 
2, Smp. 89,5-9O,li0, M .  Koizowalow, x. 30, 962 (1898). 
3, Sdp. 16O-16ln, A.  o. Baeyer, A. 278, 99 (1894). 
4, Smp. 82,5O, L. Boiweault, R1. [3] 29, 1052 (1903). 
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Den Stickstoffbestimmungen nach betriigt der Gehalt an Cyclo- 
hexyl-nitrat 36,2 yo. 

Um nun herausxufinden, weshalb es uns nicht gelang, das Cpclo- 
hexyl-nitrat aus dicsem Gemisch rein mi isolieren, haben wir das 
bisher unhekannte Nitrat durch Umsatz von Cyclohex yl-jodid mit 
Silbernitrat dargestellt. Eine direkte Bildurig des Nitrnts aus C'yclo- 
hexanol und Nitriersaure scheitert an der Oxydierbarkeit tles ('yelo- 
hexmols. 

I n  das nach A.  1,. Baeyer l )  aus Cyclohcxanol und rauehtmler 
Jodwssserstoffsaure ( d  = 1,96) im Kolben mit eingeschliffenem Ruck- 
flusskiihler auf d m  Wasserbnd dargestellte Cyclohexyl-jodicl. 
Sclp. li mm 70-71O 2 ) ,  a-urdc unter Kuhlung niit E;is-Kot*lisalz- 
Mischung allmahlich das Andert)halbfache clier 1)erechnetcn Rlenge 
von entwasser'tem fein pulverisiertem Silhernitra t in lileinen An- 
tailen eingetragen, uncl die Mischung nach Zus;ttz yon ahsolntern 
Ather uber Nacht geschuttelt. Aus der ht herisclien Lhsung 11 urdc, 
nach Abtrennung t ies Silberjodids, mit KaliumlivdrogeIrcarbonat- 
losung die frei gewordene Salpetersaure entfernt, dann wurttc mit 
Waxser gewaschen, init wasserfreiem Aiagnesiunisulfat getrocknet 
und im Vakuum destilliert: BUS 45 g ('yclohexyljoclid \iurrlt,n so 
.?,2 g (16,8 YO cler Theorie) Cyclohexyl-nit rat, C,Hl, . ONO, e r h  Lten ; 
Sdp. 12 mm 70-72O. 

4,565; 5,470 mg Subst gaben 8,415; 10,070 mg CO, und 2,930; 3.560 rrig H,O 
4,925; 4,720 nig Subst. gaben 0,4557; 0,4263 ern3 S, (24", 703 m n i ;  22", 716 mm) 

C,H,,O,N Ber. C: 49,62 H 7,61 h 9,GBo, 
Gef. ,, 50,27; 50,20 ,, 7,23:  i,28 ,. (3,83; 9,84% 

Da,s Nitrat ist nicht t-ollig rein, und (la es siclr hei jetler Destilla- 
tion in C'yclohexen und Salpetersgure zerstxtzt, so ist CIS kaum 1)esser 
zu reinigen. Sein spex. Gewicht lie@ bei (1;; 1 , l O k .  Es ist cinch farh- 
lose, leich t ljcwegliche Fliissigkeit swn c.h:tnbkteristischem Geruch ; 
sein uberhitzter Dampf verpufft lehhaft. Oegeri k3chl;g ist es  uri- 
empf indlicli. 

Jede Temperaturerhdhung veranlnsst (!en Ze\l'filll in ~'pclohexen 
und Salpeterskure; so ist es verstandlicli, dass -11. T i j j e n e a / ( J )  bei 
einem dem unsrigen ganz analogen Versuc1-r R U B  C~-clohexgl-jotiicli und 
Silbernitrat im T D ~ S O ~  tlicheri nur Cyclohexm erhiell . Buch E. ( ' . F o r -  
t e ~ ~ )  und A. Bv.uneJ5) gewannon bei Versuchen ZUF Cmcsterung yon 
('yclohexyl-chlorid mit den Silbersalzen wrscaliicvlncr Sauren meist 
nur Cyclohescn, ohne die gewunschten Ester f a b b e n  zu  li6nnc.n. 

Es ist nun ohm weiteres klar, dsss cine Trennung cles ('yclo- 
hexyl-nitrats, Sdp. 12 mm 70-72 O ,  von dcrn ganz ahulich siedmden 
- 

I )  A. 278, 107 (1894). 
') S. Z e l ~ ~ ~ ~ k t j ,  B. 34, 2801 (1901), 8dp.10 ,nn, Bh-68.5". 
3, C. r. 159, 773 (1915). 4) SOC.  73, 941 (1898). 
5 ,  Ann. chirn. [8] 6, 200ff. (1905). 
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Cyclohexanol, Sdp. 12 mm 66-68O l) bei der vorliegenden kleinen Menge 
durch Destillation nicht gelingen kann, nm so weniger, als das Cyclo- 
hexyl-nitrat bei jeder Destillation teilweise zersetzt wird. Ein Ver- 
such zur chromatographischen Trennung schlug ebenfalls fehl. 

Dass aber tatsachlich in der Fraktion A des Elektrolysenols 
Cyclohexyl-nitrat enthalten ist, geht auch daraus hervor, dass die 
das Diphenylaminreagens stark blaii fiirbende Mischung nach redu- 
zierender Verseifung nichts anderes lieferte alls Cyclohexanol ; das 
qualitativ nachgewiesene Nitrat konnte somit keinem anderen Al- 
kohol entsprechen. 

5 .  F r a k t i o n  B. 

Die Fraktion B enthielt auch nur etwa 2,60/,  'Stickstoff, von 
Cyclohexyl-nitrat oder von Cyclohexan-diol-dinitrat stammend, und 
wurde durch Kochen rnit Zinkstaub und Schwefelsaure reduziert und 
von Nitraten befreit. Bei der Destillation rnit iiberhitztem Wasser- 
dampf gingen 12,3 g eines farblosen Oles uber, das zur Verseifung 
des darin vermuteten C y el o h e x y le s t e r s der C y c lo h e x a n  c a r  b o n - 
saure ,  C,Hll. COO. C,Hl1 (V), Sdp. mm 132--132,5O l), 6 Stunden 
lang rnit methylalkoholischer Kalilauge gekocht wurde. Nach Ab- 
destillieren des Methylalkohols wurde das Verseifungsprodukt rnit 
Wasser versetzt und rnit Ather ausgezogen ; das Prot lukt trennte sich 
beim Destillieren in drei Fraktionen: 

a) Sdp. 18 mm 70-80°, 4,5 g;  b) Sdp.18mm 113-117', 1,2 g; 
C)  Sdp.18 mm 130-200°, 1,0 g 

A4us den stark alkalischen, nach dem Ausathern zuruckgeblie- 
benen Losung gewannen wir die bei der Verseifung des Esters ent- 
standenen 5,2 g Cyclohexancarbonsiiure. 

Fraktion a) war Cyclohexanol j die Hauptmenge siedete unter 
18 mm Druck bei 72,5-74O und gab ein bei 111-112° schmelzendes 
3,5-Dinitrobenzoat 2), und daraus eine orange-gelbe Additionsverbin- 
dung mit cz-Naphtylamin vom Smp. 122-123O 

Praktion b) wurde zur Spaltung des darin vermut&en D i - cy clo - 
hexyl-i i thers (VI) zweimal je 4 Stunden mit 30-proz. Eisessig- 
Jodwasserstoff auf 135O erhitzt, nach dem Erkalten mit konz. Kali- 
lauge stark alkalisch gemacht und nochmals 3 Stunden gekocht. 
Bei der Destillation des rnit Hilfe von Ather herausgeholten Oles 
ging zuerst Cyclohexanol uber ; zuletzt aber folgten 4 Tropfen vom 

l) 8'. Pichter, W.  Siegrist, Helv. 15, 702 (1932). 
2) 2'. Reichstein gibt, Helv. 9, 802 (1926), fur Cyclohexyl-3,s-dinitrobenzoat den 

3, 1'. Beichstein, Snip. 125-126O, loc. cit. 
Smp. 112-113O an. 

17 
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Sdp.,,,, 108-110°, ein noch nicht ganz reines Praparat von D i -  
cy clohexyl  (11), dom Produkt der KoEbu’schen Kohlenwasserstoff- 
synthese : 

3,465; 4,420 mg Subst,. gaben 10,875; 13,890 mg CO, wid 4,150; 5,330 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 86,66 H 13,34% 

Gef. ,, 85,60; 85,71 ,. 13,40; 13,49% 

Der Kohlenwasserstoff war nicht etwa dem Ausgangsmaterial 
ursprunglich schon beigemengt, denn die verwendete Cyclohexan- 
carbonsiiure (von 7%. Schuchardt d? Go., Smp. 30O) loste sich in 
Natriumcarbonatlosung klar auf. Es ist interessant festzustellen, 
dass Pichter und Siegristl) den Kohlenwasserstoff nur bei der Xlek- 
trolyse in saurer Losung nachweisen konnten, nicht aber in carbonat - 
alkalischer, wie wir jetzt bei Gegenwart von Na,triumnitrat. Wir 
haben vor Jahresfrist gezeigt2), dass unter 1)esondurs gunstigen Ver- 
hiiltnissen die Ausbeute bis uber 14 % getrieben werden kann. 

Fraktion c) besteht aus Di-cyclohexyl-&her nebst, einem Anteil 
von Cyclohexan-diol. 

6. F r a k t i o n  (‘. 
Fraktion C, der undestillierbare Ruckstand, enthielt 1,95 95 

Stickstoff; sie wurde durch anhaltendes Hochen mit Bariumhgdrogen- 
sulfid nach P. Pichter und 23. BZoch3) reduzierend verseift. Das zah- 
flussige Reduktionsprodukt wurde rasch mit freier Flamme tiestil- 
liert; Sdp. 11 mm ca. 120-180°, 1,5 g; der Riickstand war verkohlt. 

Aus dem Destillat schieden sich 0,3 g Krystalle ab, die nach 
dem Abstreichen auf Ton dreimal aus Essigestw umkrystallisiert 
wurden; farblose Tiiifelehen, Smp. 100-1 02O. Der Analysc nach liegt 
ein Cyclohexan-diol  vor. 

4,180; 4,240 mg Subst. gaben 9,495; 9,615 mg CO, und 3,810; 3,860 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 62,02 H 10,42% 

Gef. ,, 61,95; 61,85 ,, 10,20; 10,19% 

Das durch Erwarmen mit Phenylisocyanat hergestellte (’ yclo - 
h ex  a n  - diol-  d i  car  b an i l  a t schmolz nach dem Urnkrystallisieren ails 
Alkohol bei 2O7-309 O. 

4,010; 3,935 mg Subst. gaben 9,945; 9,755 mg 60, und 2,275; 2,225 mg EI,O 
5,210; 4,515 mg Subst. gaben 0,3822; 0,3283 cm3 N, (21°, 715 mm; 21°, 716 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 67,76 H 6,26 N 7,91% 
Gef. ,, 67,64; 67,61 ,, 6,35; 6,33 ,, 8,Ol; 7,95% 

Wir haben die bekannten drei isomeren Cyclohexan-diole, deren 
Schmelzpunkte in der Gegend von looo liegen, niimlich cis-Cyclo- 
hexan-diol-(l,2), Smp. 104O, L. BruneZ4) ; trans-Cyclohexan-diol-(1, S ) ,  

I) Helv. 15, 706 (1932). 
,) Helv. 23, 806 (1940). 
3, Helv. 22, 1534 (1939). 
4, Ann. chim. [8] 6, 248 (1906). 
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Smp. 99-looo, WZ. lMadiowrzikoffl), und cis-Cyclohexan-diol-(1,4), 
cis-Chinit, Smp. 100-102°, A .  w. Baeyer2),  dargestellt und mit un- 
serem Praparat verglichen. Dabei ergab es sich, dass das cis-Cyclo- 
hexan-diol-( 1,2) mit dem aus der reduzierenden Verseifung stammen- 
den Praparat einen Mischschmelzpunkt von 101-102 O ,  also keine 
Erniedrigung zeigte, wahrend die beiden anderen in1 Gemisch erheb- 
liche Erniedrigungen um ca. 30° aufwiesen. 

Bus dem nach L. BruneZ dargestellten cis-Cyclohexan-diol-(l,2) 
gewannen wir ein Dicarbanilat, das, aus Alkohol umkrystallisiert, 
feine Nadelchen vom Smp. 209--210° bildete untl mit dem oben 
beschriebenen Dicarbanilat aus dem Elektrolystmprodukt keine 
Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Nach Abtrennung der Krystalle des cis-Cycloliexan-diols-( 1,2)  
hinterblieb noch ein zahflussiges 01, das wir der Elementaranalyse 
unterwarfen: 

4,495; 4,435 mg Subst. gaben 9,605; 9,500 mg CO, und 3,810; 3,780 mg H,O 
C6H1203 Ber. C 54,51 H !),16% 
1/2 C,H,,O,+ 1/2 C6H1,03 Ber. ,, 58,26 ,, !),79% 

Gef. ,, 58,28; 58,42 ,, !),48; 9,54% 

Die Analyse beweist die Gegenwart eines Kcirpers mit mehr 
Sauerstoff als Cyclohexan-diol, aber fur ein Cyclohexan-trio1 liegen 
die Werte fur Kohlenstoff und Wasserstoff noch zu hoch. Ein half- 
tiges Gemisch von Cyclohexan-diol und Cyclohexari-trio1 entspricht 
ziemlich gut der Elementaranalyse. Eine Trennung tler beiden durch 
weitere Destillation liess sich bei der geringen vorliegenden Stoff - 
menge und bei der grossen Zahflussigkeit nicht durchfiihren; ebenso- 
wenig gelang die Darstellung krystallisierter AbkOmmlinge. 

Die Entstehung eines Cyclohexan-triols bzw. eines davon abge- 
leiteten Dinitrats (X) oder Trinitrats entspricht aber vollstandig den 
fruheren Beobachtungen iiber das Auftreten von Glycerin neben 
Propan-diol bei der Nitrat-Misch-Elektrolyse von n-ButtersSlure3), 
Glutarsaure, Brenzweinsaure und ~thylmalons~ure4). sowie dem noch 
unveroffentlichten Ergebnis der Nitrat-Misch-Elektrcdyse von Adipin- 
saure, wobei neben Butan-diol-dinitrat nicht nur ein Butan-triol- 
nitrat, sondern sogar ein Butan-tetrol-nitrat (Erythrit-nitrat) auftrat. 

7. Zusammenfassung und Schluss. 
Eine schematische Zusammenstellung der Ergebnisse der Nitrat- 

Misch-Elektrolyse der Cyclohexancarbonsaure zeigt. dass sich diese 
alicyclische Saure in ihrem Verhalten den Fettsaurm anschliesst : 

1) A. 302, 22 (1898). 
2 ,  A. 278, 94 (1894). 
3,  F.  Fiehter, F. Metz, Helv. 19, 604 (1936). 

I 4)  F.  Fichter, E. Broth, Helv. 22, 1534ff. (1939). 
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CHZ- CHZ 
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C'H, ? CH-0.X'02 f- CH, CH-O.NOz CH, CO 
/' \ / \  / >\ 

\ /  
TI1 CHZ-UH, 

\ /  
IX CHa-CH, 

/ x \CH,-CH.OH 
Neben den Produkten der KoZbe'schen Kohlenwasserstoffsyn- 

these I1 und der Bofer und ,Woest'schen Alkoholbildung I11 erhalten 
wir, wie bei Abwesenheit von Nitraten, die aus Cyclohexanol cturch 
Wasserabspaltung entstandenen Produkte Cyclohexen VIII und Di- 
cyclohexyl-ather V [, das durch Weiteroxydation gebildete ( 'yclo- 
hexanon VII, und den durch Veresterung an der Anode auftreten- 
den Cyclohexylester der Cyclohexancarbons~ure T. Durch die Mit - 
wirkung des Natriumnitrats bedingt sind die Produkte Cyclohexyl- 
nitrat IV, Cyclo-hexan-diol-dinitrat I X  und Cycalohexan-triol-di( ?) -  
nitrat X, die aber wegen ihrer Zersetzlichkeit im Vergleich z i i  den 
analogen Produkten der Misch-Elektrolyse mit Fettsiiuren nur in 
msssiger Ausbeute und nur bei guter Kuhlung der Anode entstehen. 

Wir danken dem Kuratorium der Cbba-Stiftttng und der Jacqiies Brodbeclc-Sand- 
reutrr-Stzftung verbindlichst fur die Gewiihrung von Mitteln. 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chernie. 
Februar 1941. 

Erratum. 
-~ 

Helv. 24, 129 (1941), Abhandlung P. Karwr, H .  Koen,ig und 
R. Legler, Textzeilen 2 und 5 von unten, lies: ,,Z-A4rginin", statt 
,, Z- Orithin" . 


