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ВВЕДЕНИЕ

Начало изучению процессов электролитической конденсации, как и
вообще начало органического электросинтеза, было положено в 1849 г.
работами Кольбе, который, проводя электролиз водного раствора
ацетата калия (в надежде выделить метальный радикал), получил на
аноде этан и углекислый газ '. Несколько позже в продуктах электроли-
за были обнаружены также этилен и метилацетат2.

Кольбе считал, что зещества, образующиеся у анода, являются
продуктами частичного окисления уксусной кислоты кислородом, выде-
ляющимся на аноде, и, естественно, не мог в достаточной мере оценить
значения открытой им реакции. Но уже во второй половине прошлого
века методы электролитической конденсации стали широко применяться
в препаративной органической химии. Стала ясна и основная схема
реакции Кольбе: разряд анионов карбоновой кислоты с последующим
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декарбоксилированием и «спаиванием» радикалов:

RCOO-i _г
R-R + 2СО2.

RCOO-J

Первый шаг в расширении области применения синтеза Кольбе был
сделан Вюрцем в 1855 г . 3 · 4 , который показал возможность конденса-
ции кислот с разным числом углеродных атомов (так называемый «пере-
крестный» синтез):

• Ri-R, + 2СО2.
R2COO- J

В 1891 г. Браун и Уокер установили 5, что электролиз солей полу-
эфиров алифатических двухосновных кислот приводит к синтезу диэфи-
ров дикарбоновых кислот по схеме:

2ROOC (СН2)„ СОО- —'*-> ROOC (СН2)2„ COOR + 2СО2.

Последующее детальное изучение электросинтеза диэтилового эфира·
янтарной кислоты из моноэфира малоновой к и с л о т ы 6 " 8 показало, что
реакция Брауна — Уокера имеет полную аналогию с электролизом солей
уксусной кислоты и других кислот алифатического ряда.

В настоящее время под названием «синтез Кольбе» подразумевают
электроконденсацию у анода не только кислот жирного ряда, но и их
различных производных, в том числе полуэфиров двухосновных кислот.

Обычно растворителем в этой реакции служит вода. Однако в ряде
работ, цитируемых ниже, описаны примеры осуществления синтеза
Кольбе в спиртовых, уксуснокислых и других растворах.

Образование целевого продукта при синтезе Кольбе, особенно если
он проводится в водной среде, обычно сопровождается побочными
реакциями. В частности, как впервые показали Гофер и Мест 9 · 10, при
электролизе растворов солей карбоновых кислот происходит также
образование спирта с числом углеродных атомов на единицу меньше,,
чем в исходной кислоте:

RCH2COO- ι _2 β
* RCH2OH + СО2.

OH-J

В щелочной среде и в присутствии некоторых анионов образование-
спирта по реакции Гофера — Места может стать преобладающим, при-
чем гидроксильная группа может вступать не только в α-положение по
отношению к карбоксильной группе исходного соединения, но также
в β- и даже γ-положение и ^ 1 5 . Часто, особенно при низких плотностях
тока, в продуктах реакции обнаруживались предельные 1 6 ~ 1 8 и непре-
дельные и · 1 4 · 1 6 - 1 9 ~ 2 2 углеводороды *, обладающие вдвое меньшим
числом углеродных атомов, чем нормальный продукт синтеза:

2RCH2CH2COO- — ^ RCH2CH3 + RCH=CH3 + 2СО2.

В ряде работ показано, что при синтезе Кольбе в качестве побочных
продуктов образуются сложные эфиры 2 · 16· 2 4 ~ 2 6 , а также альдеги-
ды ".24,27 и Кет0НЫ 14· 1 6.

Однако, несмотря на побочные процессы, сопровождающие синтез,
во многих случаях электроконденсация по Кольбе является наиболее
удобным методом получения ряда органических соединений. За послед-
нее время изучению и применению этой реакции посвящены много-

* Интересным примером использования этой побочной реакции является синтез
мускона из (З-оксо-циклопентадецил-1)-уксусной кислоты23.
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численные исследования. Ниже дается обзор основных работ по анод-
ной электролитической конденсации, опубликованных до 1958 г. *.

ВЛИЯНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ УСЛОВИИ НА НАПРАВЛЕНИЕ
СИНТЕЗА КОЛЬБЕ

Выход основного продукта электроконденсации, а также характер
побочных процессов, сопровождающих реакцию Кольбе, во многом за-
висят от условий опыта (плотности тока на аноде, материала анода,
температуры и т. п.). Наиболее подробно влияние этих условий выяс-
нено'на примерах электролиза водных растворов ацетатов щелочных
металлов8· 3 5~3 8 и при электросинтезе диэтилового эфира янтарной
кислоты из моноэфира малоновой кислоты6. Можно полагать, что основ-
ные закономерности, установленные для этих случаев, применимы вооб-
ще для реакции электроконденсации в водной среде; в безводных же
растворителях изменение экспериментальных условий мало сказывается
на выходе целевого продукта.

"Рассматриваемая ниже зависимость процесса электроконденсации
от условий электролиза относится к тем случаям, когда реакция Кольбе
проводится в водных растворах.

1. ВЛИЯНИЕ МАТЕРИАЛА АНОДА

Наибольший выход этана при электролизе ацетатов был достигнут
при применении анодов из гладкой платины и иридия39, в то время как
использование анодов из золота, никеля и платинированной платины

Анод

Выход этана, %
Выход диэтилового эфира

янтарной кислоты, %

Гладкая
Pt

89

74

ТАБЛИЦА 1

Платини-
рованная

Pt

3

0

Аи

0

12

N1

0

0

Ретортный
уголь

21

26

Графит

4

35

РЬО 2

0

0

дало отрицательные результаты37· 40~i2. Умеренный выход этана был по-
лучен при употреблении анода из графита. Количество образующегося
этана в последнем случае значительно зависит от степени дисперсности
поверхности графита3 7. Аналогичное влияние материала анода на про-
цесс электроконденсации установлено при электролизе моноэтилового
эфира малоновой кислоты6·4 3. Зависимость выхода этана при электроли-
зе ацетата калия (данные Глесстона и Хиклинга 37) и диэтилового эфи-

ра янтарной кислоты при электро-
ТАБЛИЦА 2

Плотность
тока,

А/дм2

0,5
2,5
5,0

25,0
50,0

Выход
этана,

52
71
77
89
89

Плотность
тока,
А/дм2

1,0
5,0

10
20
50

100
200

Выход
диэтилово-
го эфира
янтарной
кислоты,

40
48
68
76
74
69
66

лизе моноэфира малоновой кислоты
(данные Хиклинга и Уэствуда6) от
материала анода представлена в
табл. 1.

2. ВЛИЯНИЕ ПЛОТНОСТИ ТОКА

Увеличение плотности тока при
электролизе растворов уксусной кис-
лоты и ее солей обычно благоприят-
ствует синтезу44. По данным Глес-
стона и Хиклинга45, оптимальная
плотность тока при электролизе рас-

твора, содержащего равномолекулярные количества уксусной кислоты и
ацетата калия (анод — гладкая платина) равная 25 А/дм2. Дальнейшее

* При составлении настоящего обзора были использованы некоторые более ран-
ние обзорные статьи и монографии 2 8 - 3 4 .



Электролитическая конденсация карбоновых кислот 367

увеличение плотности тока не приводит к увеличению выхода этана.
Аналогичная зависимость наблюдалась при электролизе раствора, содер-
жащего равномолекулярные количества калиевой соли моноэтилового
эфира малоновой кислоты и моноэтилового эфира малоновой кислоты6

(см. табл. 2).

3. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ

Как правило, выход этана при электролизе растворов уксусной кис-
лоты и ее солей [гадает с увеличением температуры3 6·4 6·4 7. Так, при
электролизе 20%-ного раствора ацетата калия выход этана уменьшает-
ся с 83% при 0° до 12% при 95°3 6·4 6. Для 5%-ного раствора ацетата ка-
лия при плотности тока 25 к\дм2 выход этана падает с 88,2% при 13°
до 0,8% при 92°; при 100° образование этана прекращается44. Другими
•словами, чем сильнее разбавлен раствор электролита, тем больше ска-
зывается вредное влияние повышения температуры.

При электролизе водного раствора калиевой соли моноэтилового
эфира малоновой кислоты6 выход диэтилового эфира янтарной кислоты
при 10° составлял 74%, а при 90° — всего 22%. (Плотность тока в обоих

•случаях 50 А]дм2.)

4. ВЛИЯНИЕ ПОСТОРОННИХ АНИОНОВ

Присутствие посторонних анионов при электролизе растворов солей
«органических кислот тормозит главную анодную реакцию и ведет
к образованию побочных продуктов. В частности, при электролизе вод-
ных растворов ацетатов щелоч-
ных металлов в присутствии ТАБЛИЦА 3
•бикарбонатов, сульфатов и
перхлоратов вместо этана об-
разуется метанол 9 · 1 0 · 4 8 (по ре-
акции Гофера — Места).

Именно присутствием по-
сторонних анионов в растворе
уксусной кислоты можно объ-
яснить то, что некоторым ис-
следователям не удавалось по-
лучить этан синтезом Кольбе
49, so Детальное изучение влия-
ния посторонних анионов на
электролиз растворов уксусной
кислоты и моноэфира малоно-

вой кислоты было осуществлено Глесстоном, Хиклингом и Уэству-

k Добавленная
соль

Без добав-
ления

KF
КС1О4

KNO3

КН 2 РО 4

КС1
K2SO4

K3Fe(CN)6

Выход, %

этана

71
30
20
19
17

5
3
0

диэтилового
эфира янтар-
ной кислоты

70
47
20
23
22
19
11

8

Подвиж-
ность

анионов

47
64
62

65
69
97

дом 6 · 3 7
м .
Полученные результаты приведены в табл. 3.
Авторы считают, что чем больше подвижность постороннего аниона,

тем сильней его тормозящее влияние на синтез Кольбе. При электроли-
зе растворов солей органических кислот это тормозящее действие
посторонних анионов сказывается значительно слабее, чем при электро-
лизе водных растворов свободных кислот.

5. ВЛИЯНИЕ КАТИОНОВ

Присутствие относительно небольших количеств катионов некоторых
металлов Pb 2 + , Mn2 +, Cu2+, Fe2+ и Со2+ при электролизе растворов
ацетатов щелочных металлов сильно влияет на направление реакции
Кольбе, снижая выход этана, а в ряде случаев вовсе препятствуя его
образованию3 7·5 1. Например, добавление 0,001 Μ ацетата свинца к рас-
твору, содержащему эквимолекулярные количества уксусной кислоты и
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ацетата калия, понижает выход этана на платиновом аноде от 70% до О1

при плотности тока 2,5 А/дм2 51. Действие катионов располагается в·
порядке P b " > M n " > C u " > C o / / = Fe// и особенно заметно при низкой
плотности тока. Аналогичные результаты были получены при добавле-
нии этих же катионов к раствору калиевой соли моноэтилового эфира:
малоновой кислоты6.

Однако присутствие катионов многих других металлов не препят-
ствует синтезу Кольбе. Так, осуществляя электролиз растворов ацетатов;
калия, натрия, кальция, бария и некоторых других металлов, Глесстон
и Хиклинг37 во всех случаях получили этан с хорошим выходом (см,
табл. 4).

Катион

Выход этана, %

N a +

80

к+

89

ТАБЛИЦА 4

NH+*

86

с а

2 +

85

Sr 2 +

82

Ва 2 +

75

Mg2 +

79

04-**

Zn1

71

N i 2 +

74

uof

78

* При электролизе раствора ацетата аммония установлено также образование неко-
торого количества ацетамида, метиламина и мочевины 5 2.

** Для электролиза раствора ацетата цинка в некоторых случаях указывается тео-
ретический выход этана 5 3.

6. ВЛИЯНИЕ рН СРЕДЫ

Низкая величина рН электролита обычно способствует образованию
основного продукта реакции; с увеличением рН выход последнего па-
дает 54· 55.

Из данных Глесстона, Хиклинга и Уэствуда 6 · 4 5 (см. табл. 5), сле-
дует, что оптимальное значение рН лежит в пределах 3—5; в щелочном
электролите (при рН>10) выход основного продукта синтеза резко по-
нижается.

ТАБЛИЦА 6

рн

2,3
4,3
4,7
5,2
9,5

И

В ыход
этана.

%

67
70
77
74
71
50
—

ТАБЛИЦА

рН

1,4
2,9
3,5
4,8
7,0
8,3

10

5

Выход диэти-
лового эфира

янтарной кислоты, ',

70
75
74
74
70
64
59

Ионы
ацетата,
С моя/л

0,2
1,0
2 0
4,0

Выход
этана,

%

44
64
77
77

Ионы
этилма-
лоната,
G мол/л

0,2
0,5
1,0
2,0
4,0

Выход диэти-
лового эфира

янтарной
кислоты,

%

30
68
70
74
78

7. ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ

Увеличение концентрации анионов карбоновых кислот обычно благо-
приятствует выходу основного продукта электроконденсации44·54·55, а
уменьшение приводит к усилению побочных процессов. Так, например,
при электролизе разбавленных растворов ацетата калия выход этана
уменьшается за счет образования этилена и метана 5 6 · 5 7 . Влияние кон-
центрации иллюстрирует табл. 6, составленная по данным работ 6 " 3 7 .

ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКАЯ КОНДЕНСАЦИЯ В БЕЗВОДНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

В 1886 г. была впервые сделана попытка применить при электролизе
ацетатов в качестве растворителей этанол, пропанол и бутанол58.
В 1904 г. был изучен процесс электролиза ацетата калия в среде ледя-
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ной уксусной кислоты5 9·6 0. Изучался также электролиз ацетатов, про-
пионатов и формиатов, соответственно, в безводных уксусной, пропионо-
вой и муравьиной кислотах 19. Более подробные исследования 4 0 · 4 4 · 5 6 · 6 1 · 6 2

показали, что если при электролизе водных растворов солей карбоновых
кислот выход продукта синтеза обусловливается материалом анода,
плотностью тока, температурой и т. п., то в безводных растворителях
влияние указанных факторов большого значения не имеет. Так, напри-
мер, электролиз раствора ацетата калия в безводной уксусной кисло-
те 4 4 приводит к хорошему выходу этана не только с платиновым ано-
дом, но и с анодами из золота и графита: соотношение С2Н6/Н2 для
платинового анода составляет 0,96, для золотого — 0,95, для угольно-
го — 0,89, тогда как добавление уже 1 % воды к электролиту при при-
менении анода из золота снижает выход этана до 65%. В присутствии
10% воды выход последнего падает до 1,6%. Подобные результаты бы-
ли получены при электроконденсации пропионата калия4 0, растворенно-
го в безводном метаноле.

Детальное изучение электролиза ацетата калия 6 3 и моноэтилового
эфира малоновой кислоты7 в растворе этиленгликоля также показало,
что выход основного продукта синтеза при изменениях плотности тока
на аноде, концентрации, температуры, материала анода, а также в при-
сутствии посторонних катионов и анионов менялся незначительно.

Хотя проведение электроконденсации в неводных растворителях
имеет ряд преимуществ, малая электропроводность растворов и
большие напряжения, необходимые при работе в безводных растворите-
лях, затрудняют осуществление электролиза в более или менее крупных
масштабах.

ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ КИСЛОТ НА НАПРАВЛЕНИЕ СИНТЕЗА КОЛЬБЕ

Многочисленные исследования показали, что выход продукта синте-
за Кольбе определяется не только рассмотренными выше условиями
электролиза, но, в значительной степени, и строением конденсируемых
кислот. Так, например, карбоновые кислоты, содержащие заместители
в α-положении к карбоксильной группе, обычно не подвергаются синте-
зу Кольбе или вступают в реакцию с большим трудом. Этому же пра-
вилу подчиняются α,β- и β,γ-ненасыщенные кислоты. Поэтому при вы-
боре исходных кислот или моноэфиров карбоновых кислот для электро-
литической конденсации необходимо учитывать их строение.

Ниже рассматривается поведение при электросинтезе различных
кислот в зависимости от их строения. Приводимые данные (если нет
примечаний) относятся к электролизу водных растворов натриевых или
калиевых солей карбоновых кислот, обычно проводимому в присутствии
свободных кислот.

1. ПРЕДЕЛЬНЫЕ КИСЛОТЫ С НЕРАЗВЕТВЛЕННОЙ ЦЕПЬЮ

Электролитической конденсации по Кольбе подвергались жирные
кислоты с прямыми углеродными цепями различной величины. Во всех
случаях были получены продукты нормального синтеза с достаточным
выходом. Исключение составляет муравьиная кислота. Попытки многих
химиков получить на аноде при электролизе муравьиной кислоты и ее
солей наряду с углекислым газом водород, образования которого сле-
дует ожидать согласно реакции Кольбе, не увенчались успехом. Обычно
на аноде выделяются углекислый газ или углекислый газ и кислород,
а образующийся водород окисляется до воды 19· 64~76.

Под действием некоторых металлов платиновой группы — родия 7 7 " 7 9 ,
палладия8 0^8 1 и особенно осмия8 2 — муравьиная кислота распадается
по уравнению:

НСООН -» Н2 + СО2.
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Эта реакция, казалось бы, свидетельствует о возможности исполь-
зования электродов из указанных металлов при электролизе муравьиной
кислоты, однако при применении этих металлов в качестве анодов вы-
деления водорода на аноде не наблюдалось83.

Выше уже отмечалось, что электролиз растворов уксусной кислоты
и ее солей в соответствующих условиях проходит с хорошим выходом
этана (более 90%) *. В ряде работ были сделаны замеры потенциала
анода 3 7 · 4 1 · 8 5 · 8 6 . Проводились работы по электролизу ацетатов с пере-
менным током7 5·7 6· 8 7~9i, электролизу расплавленных ацетатов 88·92~95 и

ацетатов различных металлов53· 96~102. Изучалась электроконденсация
ацетатов и уксусной кислоты, содержащих дейтерий, в легкой и тяжелой
воде 103-ΐ°5.

Многие исследователи затратили свой труд на изучение про-
цесса электролиза последующих гомологов жирного ряда — пропионо-
В О Д 10, 16, 1 9 , 3 5 , 40, 64, 73, 85, 8 7 , 9 4 , 95, 1 0 6 - 1 0 9 М Э С Л Я Н О Й 1 0 - 1 ] · 2 0 · 2 6 · 3 5 · 6 4 · 8 7 · 9 5 · 1 Ш В Э -

лериановой'·2 4, капроновой 2 4 · 5 2 · 8 7 · 1 1 1 " 1 1 4 , энантовой 14· ш · 1 1 2 и каприло-
вой 1 1 2 · 1 1 5 кислот **.

Докозан С22Н46 был выделен с выходом 90% при электролизе рас-
твора калиевой соли лауриновой кислоты в водном спирте2 5***. В ана-
логичных условиях электроконденсация миристиновой и пальмитиновой·
кислот 2 5 · 1 1 7 привела соответственно к я-гексакозану (выход до 89%) и
я-триаконтану (выход до 88%).

Побочными продуктами при электролизе пальмитиновой кислоты
являются пентадеканол и пентадецен 2 1 · 2 2 .

Для n-тетратриаконтана, полученного при электролизе стеариновой
кислоты25, указывается выход 73,6%. Исследованию электролиза этой
кислоты посвящены также работы других авторов П 8· ш .

2. ПОЛУЭФИРЫ ДВУХОСНОВНЫХ КИСЛОТ

Ранее уже указывалось, что соли щелочных металлов моноэфиров
дикарбоновых кислот, будучи подвергнуты электролизу, реагируют по-
добно одноосновным жирным кислотам, давая высокий выход диэфи-
ров. Исключение составляет только моноэфир щавелевой кислоты 120,
при электролизе которого образуются водород, углекислый газ и этилен.

Этот метод оказался весьма пригодным для синтеза дикарбоновых
кислот с нормальной цепью углеродных атомов, число которых дохо-
дит до 34. Оптимальные условия те же, что и при синтезе этана: тре-
буются высокая концентрация раствора электролита, низкая темпера-
тура, высокая анодная плотность тока и т. п.

Ниже приводится табл. 7, дающая представление о выходе продук-
тов электролитической конденсации полуэфиров дикарбоновых кислот.

3. КИСЛОТЫ И ПОЛУЭФИРЫ С РАЗВЕТВЛЕННОЙ ЦЕПЬЮ

При проведении реакции Кольбе с алкилзамещенными кислотами
выход продукта электроконденсации в значительной мере зависит от
положения заместителя. Как правило, разветвление цепей в α-положе-
нии к карбоксильной группе способствует образованию олефинов, спир-
тов и других побочных продуктов, вследствие чего электролиз таких
кислот или полуэфиров дает незначительный выход основного продукта

* В некоторых случаях 8 4 при электролизе раствора уксусной кислоты наблюдалось .
отклонение от установленного направления процесса.

** В указанных работах выход основного продукта электроконденсации не при-
водится.

*** В одной из работ1 1 6 при электролизе калиевой соли лауриновой кислоты в ки-
пящем метаноле в присутствии хлористого калия (графитовый анод, 3,5А, 90V) был
получен метиловый эфир лауриновой кислоты.
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Реакция Кольбе для полуэфиров дикарбоновых кислот с прямой цепью ROOC(CH2)nCOOH

Исходный полуэфир

R название

Раство-
ритель

Синтетический продукт
реакции Побочные продукты

Выход
продукта

синтеза, %

Ссылка
на лите-
ратуру

С 2 Н 5

СН 3

с 3н й*

С6Н5СНа 2

СНз 3

с 2 н 5 | з
С в Н 5 С Н 2 | 3

|
СН. ! 4

Моноэтиловый эфир малоновой кислоты

Монометиловый эфир янтарной кислоты

Н2О

СН3ОН

Н5С2ООС(СН2)2СООС2Н5

Н3СООС(СН2)4СООСНз Эфир С1 2Н2 0О6

вероятно
/СН2СООСН3

Н3СООС(СН2)2СН

2 ' Моноэтиловый эфир янтарной кислоты j H2O Н5С2ООС(СН2)4СОО2Н5

| |
Монобензиловый эфир янтарной кислоты СН 3 ОН С6Н6СНаООС(СН2)4СООСНаС6Н0

Н3СООС(СН2)бСООСН3

С.Н 5

СНз

Q H 5

СНз

С2На

СНз

С2Н5

4

5

5

6

6
7

7

Монометиловый эфир глутаровой кислоты

Моноэтиловый эфир глутаровой кислоты

Монобензиловый эфир глутаровой кислоты

Монометиловый эфир адипиновой кислоты

Моноэтиловый эфир адипиновой кислоты

Монометиловый эфир пимелиновой кислоты

Моноэтиловый эфир пимелиновой кислоты

Монометиловый эфир пробковой кислоты

Моноэтиловый эфир пробковой кислоты

Монометиловый эфир азелаиновой кислоты

Моноэтиловый эфир азелаиновой кислоты)

СНзОН

Н 2 О ' Н5С2ООС(СН2) 6СООС2Н5

сНзОн+| с6н5сн2оос(сн2),;Соосн :
+ C 5 H 5 N

СН 3ОН ! Н3СООС(СН2)8СООСН3

СН 3 ОН j Н3СООС(СН2)8ССЮСН3

СНзОН j Н 3СООС(СН 2) 8СООСН 3

Н 2 О : H 5C 2OOC(CH 2) 8COO 2H 5

СН 3 ОН I Н 3СООС(СН 2) 1 0СООСН 3

Н 2 О j Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 1 0 СООС 2 Н 5

СН 3ОН | Н3СООС(СН2)1 2СООСН3

С 2 Н 5 + Н 2 О Н 5С 2ООС(СН 2) 1 2СООС 2Н 5

СН а ОН Н 3СООС(СН 2) 1 4СООСН 3

Н 2 О Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 1 4 СООС 2 Н 5

Н 3 О Н 5 С 3 ООС(СН,) 1 4 СООС 2 Н 5

ЧСН2СН,СООСН3

СН,=СН(СНа)2СООС2Н5

Н5С2ООС(СН2)3СН=СН2

СН2=СН(СНа)4СООС2Н5

СНа=СН(СНг)5СООС3Н5

60

76

35

50
50

62

28

24

51-61
74,3
29

47

44

25

54

21

5

121

123
124

120

127
123

129
127

130
131

127

132
5

127

133

134

Εχ
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Исходный полуэфир

R

с 2 н 5

сн3

с 2 н 5

с 2 н 5

СНз

С 2 Н 5

СН3

С 2 Н 5

i "

8

8

9

10

10

11

12

название

Моноэтиловый эфир азелаиновой кислот

Монометиловый эфир себациновой кис
лоты

Моноэтиловый эфир себациновой кис-
лоты

Моноэтиловый эфир нонандикарбоно-

вой-1,9 кислоты

Монометиловый эфир декандикарбоно-

вой-1,10 кислоты

Монометиловый эфир декандикарбоно-
вои-1,10 кислоты

Монометиловый эфир брассиловой кислоты

Моноэтиловый эфир додекандикарбоно-
вой-1,12 кислоты

Раство-
ритель

Н2О

СН 3ОН

с2н5он+
+н 2 о

СНдОН

СНдОН

Н2О

н2о
н2оН2О

н2о
н2о
н2оН2О

СН 3ОН

СН 3 ОН

СН 3 ОН

СНзОН

СН 3 ОН

СН 3 ОН

н2о+
+С2Н5ОН

СН3ОН

н 2о+
С 2Н 5ОН

Синтетический продукт
реакции

Н 5С 2ООС(СН ?) 1 4СООС 2Н 6

Н 5С 2ООС(СН 2) 1 4СООС 2Н 5

Н 5С 2ООС(СН 2) 1 4СООС 2Н 6

Н 3СООС(СН 2) 1 6СООСН 3

Н 3СООС(СН 2) 1 вСООСН 3

Н 6 С 2 ООС(СН 2 ) 1 6 СООС 2 Н 5

Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 1 6 СООС 2 Н 5

Н 5С 2ООС(СН 2) 1 6СООС 2Н 5

Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 1 6 СООС 2 Н 5

Н 5С 2ООС(СН 2) 1 6СООС 2Н 5

Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 1 6 СООС 2 Н 5

Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 1 6 СООС 2 Н 6

Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 1 6 СООС 2 Н 5

Н 5С 2ООС(СН 2) 1 вСООС 2Н 5

Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 1 в СООС 2 Н 5

Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 1 6 СООС 2 Н 5

Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 1 8 СООС 2 Н 5

Н 3СООС(СН 2) 2 оСООСН 3

Н3СООС(СН2)2 оСООСН3

Н 5 С 2 ООС(СН 2 ) 2 0 СООС 2 Н 5

Н3СООС(СН2)2 2СООСН3

Н 5С 2ООС(СН 2) 2 4СООС 2Н 5

Побочные продукты

_

—

СН 2 =СН(СН 2 ) 5 СООС 2 Н 5

—

—

СН 2 =СН(СН 2 ) 6 СООС 2 Н 5

—

СН 2 =СН(СН,) 6 СООС 2 Н 5 1

Н 5С 2ООС(СН 2) 8СООС 2Н 5 |

—

—

—

—

—

—

—

—

С Н 2 = С Н ( С Н 2 ) 8 С С О С Н 3 ,

вероятно
СН3ООС(СН)3 0СООСНз

СН 2 =СН(СН 2 ) 8 СООС 2 Н 5

СН 2 =СН(СН 2 ) в СООСН 3

—

Выход
продукта

синтеза, %

38—40

45

—

42

66

20

20-40

30—35

18-25

—

'Л—48

16,5

—

32

—

65

—

43

—

41

5,1

Ссылка
на ли-

тературу

135

130

132

127

137,138

5

120

139

Но

141

!42

143

144

145

136

137

146

147

146

132

148

132



(Продолжение табл. 7)

R : η

сн.

Q H ,

Q H 5

14

14

16

Исходный полуэфир

название

Монометиловый эфир тетрадекан-
дикарбоновой-1,14 кислоты

Моноэтиловый эфир тетрадекан-
дикарбоновой-1,14 кислоты

Моноэтиловый вфир гексадокап-
дикарбоновой-1,16 кислоты

Paci тю-
ритсль

СН3ОН

СН3ОН

с»н,,ок-г
"! НоО

С,Н-,ОН •:-
• НпО

CllHTC'i ИЧССКИЙ ПРОДУКТ
реакции

TJT с* с\(~\г* ι с \л ^ с слс\с* 1-1

Н5С2ООС(СН2)^СООС.,Н5

H.QOOC.CH^o.COOCJ-U

HACXXXCHd MPOOC s H s

Н3СООС(СН2) 14СООСН3

—

—

BbiX: д

синтеза, %

6

in

<Ί) 7

πι

Ссылка

140

1 - и ;

i -1 •.">

* Интересно отметить образование циклического зфпра триыезиновой кислоты при электролизе моноэтилового эфира янтарной кислоты
полагают, что первоначально по реакции Гофера-Места образуются эфгры β-оксипропионовой (11) и акриловой (III) кислот, причем (II) ок
аноде л о формплуксусного зфирл (IV). Последний конденсируется до эфирз трпмезиновой кислоты (V):

С2Н.-,ООС(СМ2)2СООН • С.,Н5С:ОО(СН:)ЬОН С2Н5ООС С Н = С Н ,

(II) I (Ш)
СООС 2И,

''--. Авторы
шляется на

С-И-,СОО(СН..)СИО
(IV)

15
Ι η
I и

Н 5СоООС-^ .-COOC.Hj

Электролиз осуществляется в присутствии формиата натрия.
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синтеза, а иногда вовсе не приводит к его образованию. Так, при ,лск-
тролизе изомаслянои кислоты образуется лишь незначительное коли-
чество 2,3-диметилбутана, главным же продуктом реакции являемся
пропилен. Наряду с последним образуются также изопропиловый спирт
ΙΪ изопропилозый эфир изомаслянои кислоты 2 6 · 3 5 · 6 4 .

Электролиз этилметилуксусной кислоты приводит к ничтожному ко-
личеству 3.4-диметилгексана и сопровождается образованием бутена-2,
триметилкарбинола и его эфира с метилэтилуксусной кислотой 2 5 *.

Аналогично триметилуксусная кислота дает лишь немного гекса-
метилэтана, но главным образом изобутилен и бутен-2 24.

При электролизе мстилпропилуксусной и диэтилуксусной кислот
Свэин 1 5 2 не наблюдал образования ожидаемых продуктов реакции.
Однако позже 153, при тщательном изучении электроконденсации диэтил-
уксусной кислоты удалось выделить тетраэтилэтан наряду с другими со-
единениями (пснтен-2, пентанол-2, пентанон-3 и др.).

Имеются указания 154 о возможности получения 17,18-дибутилтетра-
триактонтана путем электролиза α-бутилстеариновой кислоты.

Подобным же образом ведут себя моноэфиры дикарбоновых кислот,
содержащие алкилзаместители в α-положении и карбоксильной группе.
Так, электролиз моноэтиловых эфиров метилмалоновой, этилмалоно-
вой диметилмалоновой 12(), диэтилмалоновой | 2 0 · 1 5 5 и дипропилмалоно-
вой 156 кислот приводит лишь к незначительным количествам продукта
синтеза.

При осуществлении в метаноле электролиза моноэтилового эфира
асимметричной диметилянтарной кислоты удалось получить диэтиловын
эфир р.р^'^-тетраметиладипиновой кислоты с выходом 5—8% 15/-

Лучшие результаты были получены с β,ν,й- и т. д. моно- и диалкил-
ламещеннымн кислотами. Ниже приводится табл. 8 для реакции Коль-
бе с кислотами и эфирамн, содержащими разветвленную цепь далее,
чем в а-положении к карбоксилу.

Оптическая активность асимметрического атома углерода, удален-
ного от карбоксильной группы в β-положение, сохраняется в процессе
реакции Кольбе. Это позволило использовать электрохимический метод
для получения стереоизомеров диметилового эфира р^'-днметилпробко-
вой кислоты с выходом —70%, из /-( + ) и D( — )-монометиловых эфи-
ров β-метклглутаровой кислоты 159.

4. НЕНАСЫЩЕННЫЕ КИСЛОТЫ

Как показали многочисленные исследования, ни αβ-, ни βγ-непасы-
щенные кислоты не подвергаются электролитической конденсации.
αβ-Ненасыщенные кислоты обычно дают при электролизе небольшое ко-
личество ацетиленов. Так, например, при электролизе акриловой кисло-
ты 1 6 5 установлено образование ацетилена. Электролиз кротоновой 1ВГ<·166·
н тиглиновой 1 е 7 кислот приводит соответственно к аллилеиу и диметил-
ацетилену. Продукт Кольбе не был выделен также при электролизе моно-
эфиров фумаровой 12°- 16S, малеиновой 120' 169, цитраконовон 120. аллилма-
лоновой 12" и мукоповой 1Н8 кислот.

Фихтер и Холбро 170, получив отрицательные результаты при элек-
троконденсации β,γ-гексеновой кислоты, одновременно установили, что
γ,δ-гексенозая кислота дает при электролизе кроме побочных продук-
тов (пентадиен-1.,3; пентеп-2-ол-5; эфир пентсн-2-ола-5 и гексеновой кис-
.чоты) норлтальч[>п"( продукт конденсации — декандиен-2,8.

* При этектролпло il- и /-метплэтилухсуслых кислот был получен неактивный
3,4-днметилгексан '"'". П;)и ч.чектроконденсации d-мстнлэтилуксусной кислоты отмечает-
ся также обра.чо»::!ше И'.'акчицного бутанола-2 и его эфира с исходной кислотой151.



ТАБЛИЦА 8
Реакция Кольбе для кислит и полуэфиров с разветвленными цепями

Исходный продукт

Мзоиалериановая кислота

Изокаиронован кислота

Раство-
ритель

!
Синтетический продукт ]-еакц!1Н Побочные продукты

Выхсд
пгсдукта
синтеза

Н-.О Н 3 С. СП;,
Х , С Н — СИ-.—СН..-СН. "

Н 3 С / Ч(Л-! 3

Изобутпловый эфир изовалериановой
кислоты, триметилкарбинол, изобу-'
тиловый спирт, изобутиловый аль-1

дегил, изобутилен, п-бутилен-2

Н 3 С Ч

Н3С
)СН—(СН-.) 4 —СН(

СН-,

CH 3OH : [С3Н3ОСН3СН(СН3)(СН,) аСН(СН3)СН3СН..]2

H,O-j- I СН 3 (СН,) 7 СН(СН 3 )(СН 2 ) 1 6 СН(СН 3 )(Ш,) 7 СН,

• 1-с3н5он ;
Моноэтиловый эфир рЗ-дпметил- СН 3ОН | Н5С3ООС-С(СН ; !)-.СН2СН.,С(СН.. ))£ООС2Н5

янтарной кислоты*

•1,8-диметил-9-этоксинонановая
кислота

10-метилоктадекановая кислота

Этиловый эфир ЭЭ-ДИметилакриловой
кислоты, диэтиловын эфир ассим.
диметилянтарнои кислоты, моно-
этиловый зфир ассим. диметилян-
тарнои кислоты

8,3

32—3.",

Монометиловый эфир β-метил- СН 3ОН |- \ СН3ООССН2СН(СН,.,)СН2СН2СИ(СН3)СН2СООСН ; )

глутаровой кислоты ·. -(-Н2О

Моноэтиловый эфир р,3-Диметил-' Н 2 О . H5C.,OOCCHaC(CH3),.CH3CH,C(CH:i)2CHaCOOC2H,-, -
глутаровой кислоты

Мономе;иловый эфир pS-диме- СН а ОН·'- . H3COOCCHoC((:H3)jCl-i3CH2C(CHa),CH2COOCl I,
тилглутаровой кислоты петр. эф.

Монометиловый эфир ыетилади СНцОН : Диметиловый эфир диметилсебациновой кислоты —
пи новой кислоты

Мопоэтпловый зфнр γ-метилади- ; СН 3ОН НзС2ООССН2СН[СН:{)(СН2)4СН(СН:|)СНоСООС2Н5
ПННОВОЙ КИСЛОТЫ . :

Монометиловый эфир р??'р'-тет- C!I S OH-- ; [НоСООС-СН2-С(СН3)2(СН2)2С(СНз)-.СН2]-. —
раметилпробковой кислоты петр. эф. I

Моноэтиловый зфир 3,7-диме- CI!-,OH ' [H5C2OOCCH2CH,CH(CH3)(CH2) ; t(;H;CH : t)CHoCH.,|.- Этиловый эфир 4,8-_1И.метпл;;ек:Шовой
тилнонан1,ика|:боновой-1,9 кислоты, этнловы11 эфир 'i.S-лп-
кислоты ' . метилдецен-!)-овой кислспл

* Положение заместителя здесь и далее принято по отношению к свободному карбоксилу.

Сиыльа
га ли-

туру

159
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При проведении электролиза 4-карбэтокеи-3-метил-бутен-3-карбоно-
вой-1 кислоты 1ИЗ в метаноле продукт нормальной конденсации был по-
лучен с выходом 55%:

2CoH5ooxi! - с (сн3) сн2сн2соон - > ic2H0ooa;i i=c (сн3) сн2сн,.|,

Успешно применялись при электросинтезе Кольбе такие ненасыщен-
ные кислоты, как 10-ундециленовая И 2· 165· | 7 1 · 1 7 2 , петроселиновая 173,
олеиновая 165· i '3-'7 5, эруковая 173 и рицинолевая 175· 176, в которых двой-
ная связь удалена от карбоксильной группы еще дальше.

Новый шаг в расширении области применения реакции Кольбе был
сделан Боундсом и сотрудниками т , установившими сохранение гео-
метрической конфигурации у двойных связей при электролизе кислот
ряда этилена. Это позволяет использовать электрохимический метод
для синтеза ненасыщенных соединений известной геометрической кон-
фигурации. Так, осуществляя в абсолютном метаноле электроконденса-
цию олеиновой и элаидиновой кислот, авторы получили соответственно
цис-цыс-тетра-триаконтадиен-9,25 (выход 23%) и грешс-г/адне-тетратриа-
контадиен-9,25 (выход 44%).

Обычно при электроконденсации непредельных кислот анод покры-
вается слоем нерастворимых полимеров, образующихся в процессе
электролиза, что затрудняет ведение процесса, особенно в тех случаях,
когда конденсируемые кислоты содержат несколько двойных связей 177.

При электроконденсации монометилового эфира децен-5-дикарбоно-
вой-1,10 кислоты 1 7 8 в метаноле электролиз сопровождается выделением
большого количества полимерных продуктов. Нормальный продукт син-
теза— эйкозадиин-5,15-дикарбоновая-1,20 кислота — был получен в не-
значительном количестве.

5. ЛЛИФЛТИЧНСКИЕ ОКСИ- И ЛЛКОКСИКИСЛОТЫ

Алифатические оксикислоты мало пригодны для электролитической
конденсации по Кольбе: гидроксильная группа легко окисляется, осо-
бенно в тех случаях, когда она находится по соседству с карбоксилом.
Алкоксикислоты более устойчивы.

Как правило, a-окси- и а-алкоксикислоты (например, оксиуксус-
ная 17Э, метоксп- и этоксиуксусные кислоты iso-ш^ амилоксиуксусная 182,
молочная 180· 183· ш , a-оксимасляная и a-оксиизомасляная 180 кислоты)
дают при электролизе альдегид или кетон, а также кислоту, содержа-
щую на один углеродный атом меньше, чем исходный продукт.

Электролитическим путем было осуществлено весьма интересное
окисление молочной кислоты в пировиноградную 185.

Реакции Кольбе подвергались моноэтиловые эфиры этоксималоно-
вой и симметричной диэтоксиянтарной кислот 182. В первом случае
было выделено незначительное количество продукта конденсации —
диэтилового эфира диэтоксиянтарной кислоты. Во втором же случае
продукта конденсации не было получено вовсе.

Электролиз β-оксикислот также не дал положительных результатов.
Так, например, электроконденсация β-оксипропионовой кислоты 1 8 0 · 1 8 6

привела лишь к продуктам окисления (муравьиной кислоте, углекисло-
му газу и др.). β-Оксимасляная кислота образует при электролизе му-
равьиную кислоту, кротоновый альдегид и другие продукты более глу-
бокого окисления i 8 0.

В отличие от β-оксикислот, β-алкоксикислоты вступают в реакцию
Кольбе. Примером может служить β-изоамилоксипропионовая кисло-
та, при электролизе которой 187· 1 8 8 был получен диизоамиловый эфир
бутандиола-1,4 с выходом 50% *.

* Параллельная реакция через термическое разложение перекиси β-изоамилоксн-
прегаионовой кислоты осуществлялась Фихтером и Шнидером 189.
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При осуществлении электролиза γ-амилоксимасляноп
было найдено, что вместо реакции Кольбе протекает гидролиз, приво-
дящий к образованию амилового спирта и γ-оксимасляной кислоты. Од-
нако при электролизе γ-этоксимасляной кислоты 191 удалось выделить
диэтиловый эфир гсксандиола с выходом 20% от теоретического.

Электрокондеисации подвергалась также 4,8-диметил-9-этоксинонано-
вая кислота в безводном метаноле158. При этом был получен 2,6,11,15-
тетраметил-1,16-диэтоксигексадекан.

Положительные результаты были достигнуты при электролизе водно-
спиртовых и спиртовых растворов рицинолевой 175· 1 7 6 и диоксистеари-
новой кислот176. Электролиз (±)-г/;ео-9,]0-дпоксистеариновой и
(±)-эритро-9,10-диоксистеариновой кислот в абсолютном метаноле171

дал соответствующие диастериоизомеры тетрола с выходом 50 и 20%.
соответственно.

Следует упомянуть также о безуспешной попытке осуществить элек-
троконденсацию глицериновой180, [5-метилглицериновой и β-мстнлгли-
цидной кислот 192, а также моноэтилового эфира rf-Биннои кислоты 193.
Во всех случаях были получены лишь продукты окисления исходных
кислот.

В 1908 г. Неуберг m пытался путем электролиза альдоновых кислот
(d-глюконовой, /-арабоновой, t-эритритовой, г-глицериновой) и глико-
левой кислоты получать полигликоли. Однако вместо продуктов конден-
сации им были выделены альдегиды, являющиеся продуктами разло-
жения исходных кислот:

СН,ОН (CHOH).V СНО ! НСООН -> СН 2 ОН (CHOH).V СНО + НСООН.

Этим путем глюкоза может быть постепенно превращена в форм-
альдегид. В качестве побочного продукта предполагается также обра-
зование кетокислот типа СН2ОН(СНОН)ДСОСООН.

Метод электролитического разложения был применен к другим кар-
боновым кислотам Сахаров, например, к мелибионовой кислоте 195.

6. АЛЬДЕГИДОКИСЛОТЫ

Свободные альдегидокислоты легко окисляются в присутствии кис-
лорода, поэтому не могут быть подвергнуты электроконденсации. Одна-
ко их производные — ацетали — в условиях электролиза являются стой-
кими.

Так, при электролизе водного раствора калиевой соли ββ-диэтокси-
пропионовой кислоты (анод — Pt, катод — Ni, 3 А, 8—10 V) был полу-
чен бис-диэтилацеталь бутандиаля-1,4 с выходом 60% от теоретическо-
го 1 9 6 *. Аналогично электролиз калиевой соли γ,γ-диэтоксимасляной ки-
слоты привел к бис-диэтилацеталю гсксандиаля-1,6 с выходом 35% от
теоретического. В последнем случае был получен также ацеталь акро-
леина.

Проведение электролиза 9,9-димстоксинонановой кислоты в безвод-
ном метаноле (3—4 А, 40—50 V, 50—55°) позволило получить бис-ди-
метилацеталь гексадекандиаля-1,16. В подобных условиях электролиз
10,10-диметоксидекаковой кислоты привел к бис-диметилацеталю окта-
декандиаля-1,18 198.

Чисто химическим путем получить диальдегиды весьма трудно.

7. ККТОКИСЛОТЫ

Выход продукта электроконденсации кетокислот в значительной
степени зависит от положения СО-группы в молекуле исходной кисло-
ты. Так, простейшая из кетокислот — пировшюградная кислота — дает

* Об электролизе β, Р-диэтоксипролионопон кислоты см. также работу японских
химиков 1а7.
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при электролизе лишь незначительное количество диацетила. Главное
направление реакции заключается в окислении кетокислоты до уксус-
ной кислоты и углекислого газа ' " . При электролизе водноспиртового
раствора пировиноградной кислоты в электролизере с диафрагмой при
применении анодов из графита, платины и свинца во всех случаях
наряду с уксусной, получена молочная кислота200.

Электролизу подвергался также моноэтиловый эфир ацетондикар-
боновой кислоты 2 0 i, приведший к диэтиловому эфиру гександион-2,5-
дикарбоиовой-1,6 кислоты, выход которого составил 12%.

Гораздо лучшие результаты были достигнуты при электролизе вод-
ных растворов лепулпновой кислоты199: продукт нормального синтеза--
октадион-2,7—был получен с выходом 50%. Проведение электролиза
этой кислоты в 25%-чой серной кислоте или в метаноле увеличивает
выход продукта синтеза соответственно до 66 и 70% 202·

Увеличение расстояния между кетонной и карбоксильной группами
в молекуле кетокислоты положительно сказывается на процессе элек-
тросинтеза. Так, электролиз б-пропионил-валериановой кислоты203 при-
вел к нормальному продукту конденсации — тетрадекандиону-3,12 уже
с выходом 74,8%.

8. ГАЛОИДОЗАМЕЩЕННЫЕ КИСЛОТЫ

До 1956 г. в литературе имелись весьма скупые сведения о возмож-
ности использования реакции Кольбе для синтеза галоидсодержащих

• соединений.
В 1909 г. Кауфлер и Герцог204, подвергавшие электролизу монохлор-

уксусную *, бромуксусную и йодуксусную кислоты, установили, что ука-
занные соединения не вступают в реакции Кольбе. Отрицательные ре-
зультаты были получены также при электролизе дихлоруксусной 204· 205,
дифторхлоруксусной 2 0 7 и трихлоруксусной 20S—211 кислот. И только при
электролизе трифторуксусной кислоты были обнаружены следы гекса-
фторэтана 2 0 7-2 1 2. Попытка получить синтетические продукты при элек-
тросинтезе αα-дихлорпропионовой 205, β-йодпропионовой 205, 2,2,3-три
хлормасляной213 и с?,/-а-бромпропионовой214 кислот также оказались
безуспешными. Не имели успеха и эксперименты японских химиков 177,
подвергших электролизу тетрабромстеариновую кислоту в этаноле.

Лишь в 1953 г. Коршингу215 удалось выделить продукт нормального
синтеза (1,20-дибромэйкозан) с выходом 20% при электролизе 11-бром-
ундекановой кислоты. Позже тот же автор 2 1 6 при электролизе ω-бром-
гексановой кислоты в водноспиртовом растворе получил 1,10-дибром-
декан.

В 1956 г. ! 3 7 было проведено обстоятельное исследование процесса
электроконденсации ω-моногалоидокарбоновых кислот, позволившее
установить, что при осуществлении электролиза в абсолютном метаноле
(11 —16 А/дм2, 2А, 110V, 50°) 3-хлорпропионовая, 5-хлорвалериановая,
6-хлоргексановая и 10-хлордекановая кислоты, в противоположность
хлоруксусной и 4-хлормасляной кислотам, дают нормальные продукты
реакции.

При электролизе низших ω-бромкарбоновых кислот происходило
отщепление галоида. И только для кислот с 11 и более атомами угле-
рода в цепи наблюдалась нормальная конденсация.

Все ω-йодкарбоновые кислоты (с числом углеродных атомов в мо-
лекуле от 2 до 11) в процессе электролиза разлагались с выделением
йода.

Гораздо лучшие результаты были получены с ω-фторкарбоновымн
кислотами. Было установлено, что низшие ω-фторкарбоновые кислоты

* Об электролизе монохлоруксуонон кислоты см. также работы 9 2. 2 0 5. 206.
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(фторуксусная, 3-фторпрошюновая и 4-фтормасляная) не подвергают-
ся реакции Кольбе. При электролизе указанных кислот происходило раз-
рушение стеклянного электролизера, что указывает на выделение фто-
ристого водорода. Однако 5-фторвалериановая, G-фторгексановая,
7-фторгептановая, 8-фтороктаповая, 9-фторнонаповая, 10-фторде.кано-
вая и 11-фторундекановая кислоты
дали ω,ω-дифторалканы с удовлетво-
рительным выходом.

Таким образом, электроконденса-
ция ω-галоидокарбоиовых кислот
представляет собой удобный метод
синтеза дифторидов и дихлоридов, на-
чиная от Cg и дибромидов С20 и выше.

В табл. 9 дан выход продуктов
электролиза ω-галоидокарбоновых
кислот.

9. АМИНОКИСЛОТЫ

В 1902 г. Лилиенфельд217 обнару-
жил, что при электролизе медной соли
гликоколя образуется этилендиамин.
Однако ни одному из последующих ис-
следователей не удалось воспроизве-
сти этот результат218"220.

При электролизе других аминокислот, содержащих аминогруппы в
а- и β-положениях к карбоксилу (α-аланина и лейцина 220, ацетилглико-
коля, β-аланина, иминодиуксусной, метиламинодиуксусной и а-амино-
изомасляной219 кислот) синтез Кольбе не имел места и происходило
полное разрушение исходных молекул.

Позже было показано221, что при электролизе а-аминозамещенных
кислот в безводном спирте в присутствии алкоголята образуются со-
ответствующие алкоксиалкиламиды:

ТАБ.

Электролиз ω-c

η

1
2
о

4
5
6
7
8
9

10
15

кислот tic

ЧПЦЛ 9

алоидокарбоновых

1{аи)асоон
ВыXL д в %

Г·'

0
0
0

45
45
57,5
64
65
69
61

С1

0
30

0
51,5
55

—
—

82

Вг

0
0
0
0
0

.
0

__
0

54
31

.1

0
(
0
0
0

0

0

RxCONH- СН-СООН + R2OH

i
CO.,

i i
г д е Х = Н или СН3.

В 1947 г. Оффе 2 2 2 установил, что приготовление алифатических ди-
аминов или их производных по реакции Кольбе возможно при следу-
ющих условиях: 1) основность аминогруппы должна быть ослаблена;
2) электролиз соли аминокислоты должен проводиться в неводном рас-
творителе; 3) аминогруппа не должна находиться в α-положении к кар-
боксилу.

При проведении в метаноле при плотности тока на платиновом
аноде 5—7 А/дм2 электролиза ε-ацетиламинокапроновой кислоты им
был получен Ν,Ν'-диацетилдекаметилендиамин *. Нормальные про-
дукты синтеза были получены также при осуществлении в анало-
гичных условиях электролиза ε-бензоиламинокапроновой γ-фталими-
домасляной, ε-этансульфоаминокапроновой, ε-пропансульфоаминокап-
роновой кислот и N-(метилового эфира адипиноил)-г-аминокапроновой
кислоты.

Однако в опытах, где применялась аминокислота, в которой у азота
имеется заместитель C6H5SO2, например, при электролизе бензолсуль-
фоната ε-аминокапроновой кислоты, автор не пришел к желаемым ре-
зультатам: единственным выделенным продуктом оказался бензолсульф-

* N, Ы'-Диацетилдекаметилендиамин был получен также
•;-ачет-иламинокапро1ювой и муравьиной кислот в метаноле 115.

пол электролизе смеси
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амид. Это подтверждает ранее полученные данные, согласно которь;.\г
р-толуолсульфонат α-аминоизомасляной кислоты и бензолсульфонат
N-метил-а-аминоизомасляной кислоты не вступают в реакцию Кольбе210.

Позже нормальному синтезу Кольбе в метаноле с успехом были под-
вергнуты N-ацилпроизводные ряда аминокислот, у которых амино- и
карбоксильная группы находятся на значительном расстоянии друг от
друга 2 2 1. С хорошим выходом были получены соответствующие произ-
водные полиметилендиаминов (см. табл. 10).

ТАБЛИЦА 10

Исходный продукт

CH3CONH(ChL)5COOH

CeH5CONH(CH,)oCOOH

C0Hj,CHOCONfI(CH,)sCOOH

CCH5CH_OCON! !(CI L.),,COOH

C6H5CONHCH,CH..COOH

C 6H 5CH ;OCONHCIILCIi,COOH

Раство-
ритель

CH-jOH

CHoOH

CHsOfl

CH3OH

CH 3OH

CH 3OII

Продукт реакции

CH3CONH(CH2)1 0NHCOCH3

С,.,НЛСОЫН(СН..)10КНСОС6Н.-,

QI-bCH^OCONHiCHJioNHOCOCH-CeHs

CCH,,CH;OCONH(CH,), NHOCOCH,C6H5

C eH 5CONH(CH !) 4NHCCC l,H 5

C.H6CHaOCONH(CH2)4NHOCOCH Q H 5

Вых.
о •

;u
23

38

Ы

20

33

Положительные результаты были достигнуты также при электро-
лизе в метаноле при плотности тока на аноде 5—7 А/дм2 полуамида ади-
пиновой кислоты 2 2 3 · 2 2 4 .

Были предприняты попытки 2 2 5-2 2в подвергнуть электроконденсации
по Кольбе циануксусную кислоту. При этом нормальный продукт реак-
ции— этилендиацианид — был выделен в ничтожных количествах, глав-
ным же образом были получены продукты разложения: синильная кис-
лота, формальдегид, углекислый газ и др.

ю. СУЛЬФОКИСЛОТЫ

Аналогично синтезу этана из уксусной кислоты, электролиз сульфо-
уксусной кислоты должен протекать по уравнению:

-2в HO 3 SCH 2

2 H 0 3 S C H , C O O > I
HO 3 SCH 2 +2CO 2 .

Однако вместо этандисульфоновой кислоты при электролизе сульфо-
уксусной кислоты были получены лишь продукты окисления исходного
соединения: серная кислота, углекислый газ, окись углерода, этилен,
формальдегид, сернистый газ, а также некоторое количество метанди-
сульфокислоты 227· 2 2 8.

При электролизе β-сульфопропионовой кислоты228 были выделены
лишь этилен, сернистый и углекислый газы, серная, муравьиная и уксус-
ная кислоты *.

П. ЛЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ КИСЛОТЫ

Циклоалканкислоты по своему поведению при электроконденсации
подобны алкилзамещенпым кислотам. Так, циклоалкилзаместнтели, на-
ходящиеся в α-положепии к карбоксилу, отрицательно влияют на направ-
ление главной анодной реакции. Интересный пример в этом отношении
представляет электролиз циклопропапкарбоновой кислоты, при котором
вместо ожидаемого дициклопропила образуется аллиловый эфир исход-
ной кислоты 230. 231

* Безуспешными оказались также попытки некоторых химиков223 осуще.е:\-!нт'>
электроконденсацмю ряда ароматических сульфокислот (бензол-р-дисульфокпелоты,
бензол-т-дисульфокнелоты, фс1шлдисульфид-4,4-дисульфокислоты н фенол-2,5-дксуль-
фокислоты).
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Электролиз монометилового эфира г(г<с-циклопропандикарбоновой-1,2
кислоты232 приводит к разрыву цикла и образованию эфира гексадиен-
2,4-дикарбоновой-1,6 кислоты *.

Отрицательные результаты были получены также при электролизе
циклобутанкарбоновой 231, 234

236
циклогексанкарбоновой 231, 235 и р-метил-

циклогексанкарбоновой 2 3 6 кислот.
Последующее изучение электролиза циклогексанкарбоновой кисло-

ты показало, что незначительные количества продукта анодного синте-
за-— бициклогексила — могут быть получены при проведении процесса
в кислом растворе237, применение же в качестве растворителя при элек-
тролизе указанной кислоты смеси метанола с пиридином позволяет
получать бициклогексил с выходом 14% 2 3 8.

Удовлетворительный выход (20%) 4,4-бие-тетрагидропиранила был
получен при электролизе водного раствора калиевой соли тстрагидро-
пиранкарбоновой-4 кислоты239. Одновременно в таком же количестве
были выделены 4-окситетрагидропиоан и эфир этого спирта и исходной
кислоты.

/CH2-O-U ,СН3-СН,\
СУ >СН-СН( О

\сн2-сн/ ч-сн2-сн2/
При проведении электролиза водного раствора моноэтилового эфира

циклогексилмалоновой кислоты удалось получить α,α'-дициклогексилян-
тарную кислоту (смесь двух стереоизомерных форм) с выходом 17% 123.

При тщательном изучении электролиза монометилового эфира гекса-
гидро-о-фталевой кислоты было установлено образование ряда побочных
соединений (см. схему), продукт же анодного синтеза не был получен
ни в водном, ни в метанольном растворах 24°.

' Х , — СООСНз СН3ООС—

I о
(9%)

-соосн.,
-СООН

-СООСНз

-СООСН,,

—СООСНз

-он

(11%)

-СООСНз

-СООСНз
(42%)

—СООН НООС-

ОН
(5%)

он

Однако позже2 4 1 было показано, что при соблюдении определенных
условий электролиз монометиловых эфиров цис- и транс-гексагидрофта-
левых кислот в безводном метаноле приводит к нормальным продуктам
конденсации транс-ант и-т ране- и 7ранс-сгш-тракс-пергидрофеновым
эфирам. Последние были получены в незначительных количествах, ос-
новными же продуктами реакции являлись мономерные соединения: ме-
тиловые эфиры циклогексен-1-карбоковой-1, циклогсксен-2-карбоповой-1
и циклогексанкарбоновой кислот.

Интересно отметить, что изомерный монометиловый эфир транс-гек-
сагидротерефталевой кислоты дал с заметным выходом (32%) продукт
синтеза Кольбе2 4 2:

2СП.ООСС ·—COO- — i CH3OOC {

* При электролизе минометплозого эфира цнклопропандикарбоноиоп кислоты
в метаноле вместо ожидаемого диэфира дицнклопролап;1.пкарбононой кислоты было
установлено образование эфира 'ненасыщенно!, двухосношюн кислоты, вероятно)
и, а'-диметиленадипиновои кислоты 2 Г2 Г\
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По-видимому, эфирная группа, находящаяся в ^-положении, благо-
приятствует процессу электрокснденсации.

Применение в качестве растворителя смеси метанола с петролейным
эфиром (Ρί-анод, 4—6 Л/дм2) позволило успешно осуществить элек-
троконденсацию ряда моноэфиров некоторых алициклических дн-
карбоновых кислот. Так, электролизом монометиловых эфиров цикло-
пентан-1,1-диуксусной, 2,2,5,5,-ди(тетра метилен)-гександикарбоновой-1,6,
циклогексан-1,1-диукеусной и 2,2,5,5-ди(пентаметилен)-гександикарбо-
новой-1,6 кислот161 были получены ДИМСТИЛОЕЫС эфиры соответственно
2,2,5,5-ди (тетраыетилеи)-гександикарбоновой-1,6; 2,2,5,5,8,8,11,11-тетра-
(тетраметилен) -додекандикарбоновой-1,12; 2,2,5,5-ди (пентаметилен) -
гекса«дикарбоновой-1,6 (выход 38%) и 2,2,5,5,8,8,11,11-тетра(пентаме-
тилен)-додекандикарбоновой-1,12 (выход 14,5%) кислот.

Были предприняты также попытки подвергнуть электроконденса-
ции некоторые эфирокислоты ряда камфоры 24з-249_

12. АРОМАТИЧЕСКИЕ И ЖИРНОАРОМАТИЧЕСК.ИЕ КИСЛОТЫ

Долгое время полагали, что соли ароматических кислот в отличие
от солей алифатических кислот не вступают в реакцию Кольбе.

Действительно, попытки многих исследователей подвергнуть элект-
ролитической конденсации растворы солей бензойной кислоты в воде92·
250,251 ( серной кислоте 252, абсолютном метаноле 253, а также электролиз
расплавленной бензойной кислоты 9 3 · " кончились неудачами. Обычно
продуктами реакции являлись бензол, свободная бензойная кислота,
кислород и т. п. Безуспешными оказались также опыты по электрокон-
денсации замещенных бензойных кислот: о-нитробензойной 254, р-нитро-
бензойной 2 1 7- 2 5 5, р-толуиловой 2 3 6·2 5 0· 257, опиановой 258, салициловой, т-
оксибензойной, £>-оксибензойной 92, 3,5-диметилбензойной и 2,4-диметил-
бензойной 2 5 9 кислот и моноэтилового эфира фталевой кислоты 120.

При электролизе 2,5-диметил-4-трет.-бутилбензойной кислоты в ме-
таноле 2 5 3 происходило окисление одного из метальных заместителей в
ароматическом ядре с образованием при последующей этерификации
метилового эфира 6-метил-4-трет.-бутил-1,2-фталевой кислоты; кроме
того возникает 1,3-диметил-5-трет.-бутилбензол.

Отрицательные результаты были получены в ряде случаев при элек-
тролизе ароматических кислот, содержащих карбоксильную группу в
боковой цепи, например, при электролизе водных растворов калиевых со-
лей фенилуксусной 2 6 0 и дифенилуксусной 2 6 1 кислот, а также моноэти-
лового эфира бензилмалоновои кислоты 120*.

Однако в тридцатых годах вывод, что ароматические кислоты не
вступают в реакцию Кольбе, был опровергнут наблюдениями Фихтера
и сотрудников. Было показано, что электролиз в метаноле индан-р-кар-
боновой кислоты 2 6 3 · 2 6 4 приводит к типичному продукту электросинте-
за — ββ'-дииндолилу, правда, с незначительным выходом. Применение же
в качестве растворителя смеси метанол •— пиридин позволяет успешно
осуществлять электролиз и других ароматических кислот. Так, из бен-
зойной, фенилуксусной, β-фенилпропионовой и феноксиуксусной кис-
лот 2 6 5 были получены соответственно дифенил, дибензил (выход 50%),
1,4-дифенилбутан (выход 37%) и дифениловый эфир этиленгликоля (вы-
ход 45 %) ·

В аналогичных условиях электролиз о-, т- и р-крезоксиуксусных
кислот привел к нормальным продуктам синтеза, выход которых состав-
лял, соответственно, 27, 24 и 8% 2Й7.

Применение указанных условий позволило получить тетрафенилэтан
при электролизе дифенилуксусной кислоты 2 6 8 · 2 6 Э , а также 1,4-дифенил-

* В прииутстчии уксусной кислоты электролиз моноэтнлового эфира бензилмало-
ловой кислоты приводит к диэтиловому эфиру дибензилянтарной кислоты262.
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бутан (выход 34%), 1,6-дифенилгексан (выход 37%) и 1,8-дифенилоктан
(выход 47%) при элоктрокопдепсацин соответственно р-фепидпропиопо-
воп, γ-фенилмасляной н о-фенилвалериановой кислот2'0.

В 1952 г. дпбензпл был получен из фепилуксусной кислоты электро-
лизом в безводном метаноле, а также при электролизе расплавленной
фенилуксусной кислоты 2=G. Одновременно установлено, что электролиз
фенилуксусней кислоты в уксусной кислоте, а также дифенил- к три-
фенилуксусных кислот в уксусной кислоте или безводном метаноле при-
водит, соответственно, к ацетоксплированию и к метоксилированию бен-
зольных ядер.

Недавно были опубликованы результаты исследований τι о электро-
лизу в метаноле на платиновом аноде З-фенилизовалериаповой, 3,3,3-
трифенилпропионовой и 3,3,3-три-/ьтрет.-бутилфенилнропионовой кис-
лот 271. Электролиз первой кислоты в присутствии избытка ацетата
натрия (15 А/дм2, 60°) привел к трет.-амилбензолу (32%), в качестве
побочных продуктов были выделены 2,5-дифенил-2,5-диметилгексан и го-
мологи α-метилсткрола. При электролизе второй кислоты установлено
образование главным образом фенилового эфира 3,3-дифенил-З-меток-
сипропионовой кислоты, а при электролизе третьей кислоты р-трет.-бу-
тилфенилового эфира 3,3-ди-/)-трет.-бутил фенил-3-метоксипропионовой
кислоты.

13. ДИКАРВОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Соли щелочных металлов дикарбоновых кислот не подвергаются на
аноде реакции типа Кольбе.

В продуктах электролиза щавелевой кислоты обнаружены лишь во-
дород, кислород и углекислый газ 70·73^76.272-276^ а в некоторых слу-
чаях·— гликолевая кислота277.

Высшие двухосновные кислоты (от малоновой до себациновой) об-
разуют при электролизе олефины и спирты, содержащие на два угле-
родных атома меньше, чем исходная кислота, а также насыщенные
и ненасыщенные кислоты, образующиеся при потере одного атома
углерода. Все попытки выделить при электролизе солей указанных
кислот циклоалканы, образование которых следует ожидать вследствие
одновременного отщепления от аниона кислоты двух молекул углеки-
слоты, оказались безуспешными.

При электролизе малоновой кислоты272· 2 7 8 было установлено обра-
зование этилена, водорода, кислорода, окиси и двуокиси углерода.
Шаль 2 7 9 установил, что при электролизе щелочных солей малоновой
кислоты при охлаждении образуется перекись водорода. Последняя
возникает, вероятно, при гидролизе промежуточной перекиси малоновой
кислоты.

Электролиз янтарной кислоты272· 2 8 0 приводит к этилену, кислороду,
водороду и углекислому газу *. В качестве продуктов окисления при
электролизе янтарной кислоты были выделены также винная и щавеле-
вая кислоты282. Гофер и Мест 10 при электролизе янтарной кислоты
в щелочном растворе в присутствии перхлората натрия наряду с акри-
ловой кислотой, окисью и двуокисью углерода, ацетиленом, ацетальде-
гидом, метанолом, уксусной и муравьиной кислотами получили также
β-оксипропионовую кислоту **.

С целью получения циклопропана электролизу подвергался водный
раствор калиевой соли глутаровой кислоты284. Однако вместо цикло-
пропана были обнаружены пропилен, двуокись углерода и кислород.

* О разложении перекиси янтарной кислоты на углекислый газ л этилен см. ρ:ι-
;"юту Фихтера и Ф, нтша "8 i.

** р-Оксипропнононая кислота и образующаяся ::з нее акриловая кислота были по-
лучены также при термическом разложении мононадянтарнеш кислоты283.
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Пропилен образовывался вследствие миграции водородного гатома:
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При электролизе соли β,β-димстилглутаровой кислоты, где перенос
водорода оказывается невозможным, происходит перемещение целой
углеводородной группы с образованием несимметричного метилэтилэти-
лена "'"к;о.
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Циклический продукт — димстилциклопропан — не был выделен.
Электролизу подвергался ряд высших дикарбоновых кислот: адипи-

новая2 8 а, пимелиновая 2Ы'-289, корковая28-1-290 и себациновая272 кислоты.
Во всех случаях образования циклоалканов не наблюдалось.

14. ЗАМЕЩЕННЫЕ ДВУХОСНОВНЫЕ КИСЛОТЫ

Метилмалоновая кислота дает при электролизе этилен, водород, кис-
лород, окись и двуокись углерода92' 2 7 2; этилмалоновая и метилянтарная
кислоты — пропилен, пропанол, изопропиловый спирт и другие продук-
ты окисления 2 7 2.

Электролизу подвергались также соли яблочной, винной и пировин-
нои кислот

291 В первом случае образовывалась малоновая кислота,
легко окисляющаяся затем до щавелевой и муравьиной кислот и угле-
кислого газа. В двух последних случаях установлено образование му-
равьиной кислоты. При электролизе мезоксалевой кислоты были полу-
чены щавелевая кислота и углекислый газ.

Особым примером образования ненасыщенных углеводородов при
электролизе замещенных двухосновных кислот является возникновение
бензола (с выходом 70%) из транс- 1,2-дигидрофталевой кислоты292:

-СООН

—соон

а также образование аллена 2 3 3 при раскрытии кольца циклопропанди-
карбо1'опой-1.2-кислоты в процессе электролиза ее соли.

В 1957 г.2 9 3 электролизу в безводном метаноле были подвергнуты
цис-син-цис-, τ ране-ант и-т ране- и гранс-сим-гракс-пергидрофенэвые
кислоты. Во всех случаях главным продуктом реакции (~45%) являлся
соответственный изомерный γ-лактон, структура которого была установ-
лена встречным синтезом:

СО- - 0

15. НЕНАСЫЩЕННЫЕ ДВУХОСНОВНЫЕ КИСЛОТЫ

При электролизе солей фуыаровой28'1 и малеиновой |С9· 28Э * кислот на
аноде образуются углекислота и ацетилен, малеиновая кислота частично
превращается з фумаровую кислоту.

При электролизе оксималеиновой кислоты 2<м получена яблочная кислота.
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При электролизе глутаконовой кислоты2 9 5 образуются ацетилен,
акролеин, окись и двуокись углерода.

Мезаконовая кислота2 0 ϋ дает аллнлеп, акриловую и итаконовую
кислоты в то время, как ее изомеры — нтаконовая 2 9 7- 2 9 9 и цитраконо-
вая 2 9 J кислоты образуют аллнлен, акриловую и мезаконовую кислоты.
Выход аллилена при электролизе цитраконовой кислоты зависит от
того, в виде какой соли эта кислота подвергается электроконденсации.
Наивысший выход аллилена (52%) был получен при электролизе ру-
бидиевой соли цитраконовой кислоты, наименьший (16%)—при элек-
тролизе литиевой соли 3 0 0.

При электролизе ацетилендикарбоновой кислоты были получены
фумаровая кислота и ацетилен 301· 3 0 2.

«ПЕРЕКРЕСТНАЯ» ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКАЯ КОНДЕНСАЦИЯ

В отличие от простой реакции Кольбе, в случае «перекрестной»
электролитической конденсации взаимодействию подвергаются кислоты
или полуэфиры дикарбоновых кислот с различными радикалами.
Электроконденсация подобного рода проходит с большим трудом и, по
сравнению с простой реакцией Кольбе, мало изучена. Главная труд-
ность описываемого способа электросинтеза заключается в том, что
процесс конденсации в данном случае может идти по трем принципиаль-
но равноценным направлениям:

1. Основное направление

RCOO- 1 -<.<·
» R - R i + 2CO,

RiCOO- )

2. Параллельные направления

2RCO- —'••'- к—R + -СО.

2R l COO- —-- Ri—Κι г ^СО2

Кроме того, как и при простой реакции Кольбе, электролиз сопро-
вождается рядом других побочных процессов. Этим объясняется сравни-
тельно небольшой выход основного продукта (R — Ri) реакции.

Реакция «перекрестной» электроконденсации, как уже отмечалось
выше, была впервые осуществлена Вгорцем в 1855 г.3· 4. При проведе-
нии электролиза смеси энантовой и уксусной кислот и энантовой и ва-
лериановой кислот автору удалось получить незначительные количества
гептана в первом и декана во втором случаях *. Позже эта реакция
была использована другими исследователями для синтеза целого ряда
соединений. В реакцию вводились смеси кислот и полуэфиров дикарбо-
новых кислот как с прямыми, так и с разветвленными цепями, а также
карбоновые кислоты, содержащие в цепи различные заместители (кето-
группы, аминогруппы, галоиды и т. д.), двойные и тройные связи.

В большинстве работ, касающихся «перекрестной» электроконденса-
ции, в качестве электролита рекомендуют применять метанольные рас-
творы калиевых или натриевых солей конденсируемых кислот**. Так,
электролизом смеси монометилового эфира адипиповой кислоты с ук-
сусной или гексановой кислотами в безводном метаноле (11 —16 А/дм2,

* Шо'рлеммериз, в 1865 г. повторивший работу Вюрца, получил аналогичные ре-
зультаты.

** Приводимые ниже примеры «перекрестного синтеза», если нет примечаний, отно-
сятся к электролизу натриевых или калиевых солей карбоновых кислот, обычно про-*
водимому в присутствии свободных кислот.
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1— -2А, НО V, 50°) были получены соответственно метиловые эфиры
гексановой (выход 42%) * и декановой (выход 61%) кислот137.

Электролизом монометилового эфира адипиновой кислоты и паль-
митиновой кислоты в кипящем метаноле (7 А/дм2, 5, 6 А, 12—38 V) был
получен метиловый эфир арахиновоп кислоты с выходом 41,5% 127· л0:>.
В аналогичных условиях электролиз монометилового эфира адипиновой
и стеариновой кислот приводит к метиловому эфиру бегеновой кислоты
(выход (38%). Подобным образом при совместном электролизе в ме-
таноле (4 — 12 А/дм2, 40—60°) монометилового эфира адипиновой кисло-
ты с масляной, каприновой или лауриновой кислотами получают соот-
ветственно каприловую (выход 30,6%), миристиновую (выход 7%) и
пальмитиновую (выход 23,4 %) кислоты 3 0 4**.

Замена в подобных синтезах моноэтиловых и монометиловых эфиров
исходных кислот на монобензиловыс эфиры позволяет избежать реакции
этерификации метанолом, употребляемым в качестве растворителя,
которая очень часто сопровождает «перекрестный» синтез. Например,
конденсацией в метаноле монобензилового эфира янтарной кислоты
с миристиновой или стеариновой кислотами (6—7 А/дм2, 1 —1,3 А,
/<50°) можно получить после гидролиза продуктов электросинтеза
соответственно пальмитиновую (выход 30%) и арахиновую (выход 25%)

кислоты
124

Согласно другим данным 126, применение монобензилового эфира
в качестве одного из компонентов при «перекрестной» электроконден-
сации смеси кислых эфиров дикарбоновых кислот облегчает выделение
продукта синтеза. Так, при электролизе в смеси метанола и пиридина
монобензилового эфира глутаровой кислоты и монометилового эфира
янтарной кислоты (Pi-электрод, 0,2 А, 34 V, 35°) после гидрогенолиза
продуктов реакции был выделен метиловый эфир пимелиновой кислоты
с выходом 24%.

Как указывается в некоторых источниках304, при осуществлении
«перекрестного» синтеза полезны добавки тетрагидрофурана. Электро-
лиз монозтилового эфира адипиновой кислоты, например, с миристино-
вой, пентадекановой н стеариновой кислотами в метаноле в присутствии
тетрагидрофурана (2,5—12,5 А/дм2, 0,2—1 А, 40—60°) привел, соответ-
ственно, к стеариновой (выход 12,7%), нонадекановой (выход 6,7%)
и бегеновой (выход 4,7%) кислотам.

При «перекрестной» конденсации замещенных или ненасыщенных
кислот сохраняется правило, установленное для простой реакции Коль-
бе: исходное соединение не должно содержать разветвление, функцио-
нальную группу или ненасыщенную связь в α-положении к карбоксиль-
ной группе. Следует отметить, однако, что японским химикам 3 0 7 удалось
получить при электролизе смеси моноэтилового эфира себациновой
кислоты и метилоктилуксусной кислоты 10-метилоктадекановую кисло-
ту (условия реакции и выход продукта синтеза не приводятся).

При электролизе монометилового эфира β-метилглутаровой и окта-
новой кислот в безводном метаноле (10 А/дм2, 2 А) был получен про-
дукт «перекрестного» синтеза — 3-мстилундекановая кислота, с выхо-
дом 46% 30S. Теми же авторами был синтезирован метиловый эфир
10-метилоктадскановой кислоты (выход 38%) путем электролиза в ме-
таноле монометилового эфира азелапновой кислоты и 3-метилундекано-
вой кислоты (6,4—8,8 А/дм2, 1,1—0,8 А). Подобным образом электролиз
монометилового эфира γ-метиладнпиновой кислоты с капроновой кисло-

* Гексаповая кислота с выходом 40,8% была также выделена при электролизе
.ч этаноле моноэтпдового эфира адипшгавои кислоты и УКСУСНОЙ кислоты304 ПО А/дм2

0,8 Λ, 40-60°). " "
** О совместном электролизе моноэфиров двухосновных кислот с жирными кисло-

тами см. также работу японских хим.псов зое.
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той привел к 3-метплдекановой кислоте с выходом 65% ш ; электрокон-
денсация смеси моноэтилового эфира [3,р-метнлэтилглутаровой кислоты
с каприновой или лаурнновой кислотами309 привела, соответственно,
к β,β-метилэтилтридекановой и β,β-метнлэтплпентадекаповой кисло-
там.

Электролизом в метаноле при 10—20 А/дм'2 мопометилового эфи-
ра глутаровой кислоты и 3-мстилгеитановой кислоты, моппметилового
эфира янтарной кислоты н 4-метилсктанозой кислоты, монометилового
эфира азелаиновой кислоты и 3,9-диметилтридекановой кислоты i5l° были
получены в первых двух случаях 6-мстилдекановая кислота (выход 35
и 32%) и в последнем ЮЛб-диметилэПйозгпозая кислота с выходом
54%. В этой же работе приводятся результаты экспериментов по «пере-
крестной» электроконденсации, когда обе исходные кислоты содержали
разветвленную углеродную цепь. Так, при электролизе монометнлового
эфира β-метилглутзровой π 6-метилдекаковоп кис тот получена 3.9-дп-
метилтридекановая кислота с выходом 51%. Аналогично из мономети-
лового эфира β- мети л глутаровой кислоты и 10,16-диметилэпкозановой
кислоты получена 3,13,19-триметнлтрнкозановая кислота с выходом
18,5%.

Много внимания было уделено электроконденеации оптически актив-
ных веществ с целью разработки удобных методов синтеза стереоизо-
меров соединений с разветвленными цепями известного строения. Так,
осуществление электролиза равномолекулярпоп смеси монометилового
эфира /( + )-β-мстилглутаровой кислоты и каприловой кислоты в
кипящем метаноле (Pi-электроды; 5А, рН<8) позволило получить
</(-г)-3-метилундскановую кислоту с выходом 35% 3 1 1- 3 1 3 . Аналогично
из монометилового эфира d(—)-р-метилглутаровой кислоты и камри-
ловой кислоты была синтезирована /(—•) -3-метилундекановая кислота
(выход 35,5%)· Электролиз смеси монсыстилового эфира себациновой
кислоты с d( + )-3-метилундекановой или /(—)-3-метилундекановой
кислотами привел соответственно κί/( + )-11-метилнонадекановой (выход
24%) и /-(—)-11-метилнонадекановой (выход 22,5%) кислотам. Анало-
гично «перекрестной» конденсацией пальмитиновой кислоты с моно-
метиловыми эфирами d( + ) и /(—)-Р-метилянтарных кислот были
получены соответственно d(—) и /( + )-2-метилоктадекановые кис-
лоты з и .

Употребление в подобных синтезах избытка оптически неактивного
компонента позволяет получать продукты «перекрестного» синтеза с
более высоким выходом. Так, при электролизе в безводном метаноле
каприловой кислоты с монометиловыми эфирами /( + )- и d(—)-р-ме-
тилглутаровых кислот (молярное соотношение оптически неактивного π
активного компонентов 2 : 1 , 10 А/дм*, 2А) были выделены соответ-
ственно d( + ) и '(—)-3-метилундекановые кислоты с выходом 48%..
В тех же условиях электролиз монометилового эфира азелаиповон кис-
лоты с d( + ) и /(—)-3-метилундекановыми кислотами привел к
d(—)-10-метилоктадекановой кислоте в первом и к /( +)-10-метилок-
тадекановон кислоте во втором случае (выход 30—31 % ) 3 1 5 .

«Перекрестной» электролитической конденсации подвергались также
ненасыщенные кислоты в смеси с моноэфирами дикарбоновых кислот.
Например, электролизом в безводном метаноле (0,83 А/дм2, 80—100 V)
смеси упдецнленсвой кислоты и монометилового эфира адипиновой кис-
лоты была получена пентадеценовая кислота, выход которой гюсле
очистки через метиловый эфир составлял ~ 1 5 % 3 1 6 . Последующие ис-
следования ш позволили повысить выход пентадеценовой кислоты до
30%. При помощи «перекрестной» электроконденсации был синтезиро-
ван ряд других ненасыщенных кислот: 3,3-диметил-13-тетрадецен-13-овая
кислота317 электролизом в этаноле (10 А/дм2, 100 V) ундециленовоп
кислоты и моноэтилового эфира β,β-диметилглутаровои кислоты и доко-
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зен-21-оваи кислота электролизом моноэтилового эфира тетрадекаиди-
карбоновой-1,14-кислоты и 7-октсновой кислоты318.

Наличие двойной связи в u-гюложешш к карбоксильной группе не
дает положительных результатов при «перекрестной» электрокоиденса-
ции. Так, например, электролиз смеси уксусной кислоты с моноэтило-
вым эфиром фумаровой или с монометиловым эфиром муконовой кисло-
ты в абсолютном метаноле не привел к ожидаемым несимметричным
продуктам:

СН3СН=С1-1СООС2Н5 и СНаСН-- -СН-СН=СНСООСН ; (

1 1 1 Я .

Выше отмечались работы Боундса и сотрудников (см. стр. 376), по-
казавшие сохранение геометрической конфигурации у двойных связей
при простой реакции Кольбе с ненасыщенными кислотами. Как показа-
ли исследования этих же авторов 125,171,319̂  конфигурации у двойных
связей сохраняются и при «перекрестной» электроконденсации.

Так, при электролизе олеиновой и элаидииовой кислот с избытком
монометилового эфира адипиновой кислоты в безводном метаноле
(Pt-электроды, 10 А/дм2, 1, 7 А, 50°) в обоих случаях были получены про-
дукты «перекрестного» синтеза, гидролиз которых привел соответствен-
но к эруковой и брассидиновой кислотам с выходом ~30% 171. Подоб-
ным образом, электролиз монометилового эфира пробковой кислоты с
олеиновой или элаидиновой кислотами 125 привел, после гидролиза про-
дуктов электроконденсации, в первом случае к цис- и во втором к
7'раяс-тетракозен-15-овым кислотам (выход, соответственно, 37 и 32%).
Продукт несимметричного синтеза — ^ыс-октадецен-11-овая кислота —
с выходом 12 % был выделен при электролизе смеси tfuc-гексадецен-
9-о:вой кислоты и монометилового эфира янтарной кислоты310.

Большой интерес представляют работы американских химиков 3 2 0 по
получению эфиров ненасыщенных α,ω-дикарбоновых кислот электроли-
зом смеси моноэфиров дикарбоновых кислот и конъюгированных диенов.
Например, электролизом в метаноле (Pt-электроды, 1,1 А, —5) моно-
этилового эфира малоновой кислоты и бутадиена ими был получен
диэтиловый эфир декандиен-3,7 днкарбоновой-1,10 кислоты. Подобным
образом были приготовлены диэтиловый эфир додекадиен-4, 8 дикарбо-
повой-1,12-кислоты, диэтиловый эфир гексадскадиен-б,10-дикарбоновоп-
1,16 кислоты и другие соединения.

Положительные результаты были достигнуты при проведении в ме-
таноле «перекрестной» электроконденсации кислот ацетиленового
ряда 3 2 1. При электролизе пентадецин-6-овой кислоты и монометилового
эфира глутаровой кислоты, например, при 6—7 А/дм2 была получена сте-
ароловая (октадецин-9-овая) кислота с выходом 6%. Эта же кислота
была выделена с выходом 24% при электроконденсации тетрадецин-
5-овой кислоты и монометилового эфира адипиновой кислоты при
15—16 А/дм2. Подобным образом электролиз смеси монометилового
эфира адипиновой кислоты и стеароловой кислоты (8—10 А/дм2), пента-
новой кислоты и монометилового эфира додецин-6-овой кислоты
(6,8—8 А/ом2), гексановой кислоты и монометилового эфира деиин-5-овой
кислоты привел, соответственно, к докозин-13-овой (выход 26%), пепта-
децин-6-овой (выход 25%) и тетрадецин-5-овой (выход 27%) кислотам.
Из мономстилового эфира децин-5-дикарбоновой-1,10 кислоты и ка-
приловой кислоты была получена октадецин-6-овая кислота с выходом
23% 178.

«Перекрестной» электролитической конденсации подвергались также
галоидозамещенные кислоты. При электролизе 10-фтордекановой и
и 5-хлорвалериановой кислот (Pt-анод, 16 А/дм2, 50°) в метаноле был
получен 13-фтортридецилхлорид с выходом 24,4% 137· В тех же условиях
электроконденсация 10-фтордекановой кислоты и монометилового эфира
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себационовой кислоты привела к метиловому эфиру 18-фторстеарино-
вой кислоты (выход 4,8%).

Интересно отметить поведение хлоруксусной кислоты. Эта кислота,
дающая при простой реакции Кольбе лишь продукты окисления 2 04-2 0 6,
при электролизе в смеси с другими кислотами ведет себя подобно неза-
мещенной уксусной кислоте. При электролизе хлоруксусной и пальмити-
новой кислот, например, в водноспиртовой среде при 70—75°322, был по-
лучен цетилхлорид.

Однако попытки ввести в реакцию трихлоруксусную кислоту вместо
хлоруксусной кислоты не увенчались успехом.

большая работа была проделана Хунсдикером по изучению «пере-
крестной» электроконденсации кетокислот с кислотами жирного ряда 3 2 3.
Проводя электролиз смеси 4,7-дикетооктановой и капроновой кислот в
безводном метаноле (3—5 Λ, 50—90 V), Хунсдикер получил додеканди-
он-2,5 с выходом 30—45%. 4,7-Дикетооктановая кислота подвергалась
также взаимодействию в аналогичных условиях с пропионовой, масля-
ной, валериановой, изовалериановой, каприловой и лауриновой кислота-
ми, а также с монометиловыми эфирами янтарной и адипиновой кислот.
Во всех случаях выделены продукты несимметричного синтеза (выход не
приводится). Электролизом смеси 4,7-дикетононановой и валериановой
кислот автором был получен додекандион-3,6. Значительных успехов по
«перекрестной» электролитической конденсации кетокислот с предель-
ными кислотами и полуэфирами дикарбоновых кислот в метаноле
(40 А/дм2, 30—35°) добились японские химики 202· ш·325.

Результаты этих исследований приведены в табл. 11.

ТАБЛИЦА 11

Исходные соединения

Левулиновая
кислота

То же

Молярное
соотнош.

1 : II

СН3(СН2)3СООН

СНдСООН

СН3(СН2)2СООН

CH3GH2COOH

(СН3)2СНСН2СООН

СН 3(СН 2) 4СООН

СН3(СН2)0СООН

CH3(CH2)SCOOH

СН 3(СН 2) 1 0СООН

СН3ООС(СН2) гСООН

СН3ООС(С.Н.2)4СООН

СН3ООС(СН2)4СООН

СН3ООС(СН2)8СООН

Продукт «перекрестного»
синтеза

Выход,

по I

Метплгексилкетон

Метилп роли лкетон

Мети ламп лкетон

Метил-п-бутилкетон

СН 3СО(СН 2) 3СН(СН 3) 2

Мети л-я-гепти лкетон

Мети л-п-нони лкетон

Метил-я-ундеци лкетон

СН2СО(СН2)4СООСНз

СН3СО(СН.,)6СООСН3

СН 3СО(СН 2) х 0СООСН 3

3.Ί

20

62

20

А 2

31

24

20

25-30

20

38

12

Положительные результаты были получены при «перекрестной» элек-
троконденсации кетокислот с замещенными алифатическими кислотами.
Так, например, 4,7-дикетооктановая кислота конденсировалась с
5-метоксивалериановой и β-изоамилоксимасляной кислотами326. В по-
следнем случае выход продукта «перекрестного» синтеза 9-изоамил-
оксидекандиона-2,5 составлял 30% от теории.

Возможности использования в «перекрестной» электроконденсации
кислот с различными заместителями исключительно широки. Электроли-
зом в метаноле монометилового эфира β-метилглутаровой кислоты и
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11-метоксиундекановой кислоты,, например, (Ni-анод, Pt-катод, 5—7 А,
80—100 V) был получен метиловый эфир 14-метокси-З-метилтетрадека-
новой кислоты с выходом 34,4% 3 2 6.

Гексадекандион-2,15 с выходом 31% 3 2 7 был синтезирован путем
электролиза в безводном метаноле ацетовалериановои и ацетопеларгоно-
вой кислот (12,5 А/дм2, 5 A, 50V, 40—50°).

При электролизе 6-ацетиламинокапроновой кислоты и монометилово-
го эфира адипиновой кислоты в метаноле 2 2 3 · 3 2 8 был выделен метиловый
эфир 10-ацетиламинокаприновой кислоты.

При электролизе монометилового эфира адипиновой кислоты с аце-
тилгликоколем и циануксусной кислотой, содержащими заместители в
α-положении к карбоксильной группе, не удалось выделить продукты
«перекрестного» синтеза 2 2 3. Однако, вопреки общему правилу, японские
химики получили положительные результаты при совместной электро-
конденсации метилдодецилциануксусной и лауриновой кислот, этилдо-
децилциануксусной и ундекановой кислот 329, этилдодецилциануксусной
и каприновой кислот, а также при электролизе смеси моноэтилового эфи-
ра диизоамилмалоновой кислоты и изокапроновой кислоты330. (Условия
реакции и выход выделенных соединений в указанных работах не при-
водятся.)

При электролизе монометилового эфира адипиновой кислоты с трео-
и э/?ыг/?о-9,10-диоксистеариновыми кислотами171 в среде безводного ме-
танола с платиновыми электродами после гидролиза продукта реакции
были выделены трео- и эритро- 13,14-диоксибегеновые кислоты с выхо-
дом, соответственно, 24 и 33%. 7><?о-11,12-диоксиарахиновая кислота
была получена аналогичным путем ш из монобензилового эфира янтар-
ной кислоты и грео-Э, 10-диоксистеариновой кислоты с выходом 13%.

«Перекрестной» электроконденсации подвергались смеси жирноаро-
матических кислот и смеси жирноароматических кислот с кислотами
жирного ряда. В одной из ранних работ2 1 0 отмечается, что в продуктах
электролиза смеси уксусной кислоты и моноэтилово.го эфира бензилма-
лоновой кислоты был обнаружен диэтиловый эфир а-метилгидрокорич-
ной кислоты. При электролизе 3-фенилизовалериановой кислоты в ме-
таноле в присутствии избытка ацетата натрия (Pt-анод, 15 А/дм2, 60°)
был получен трет.-амилбензол с выходом 32% 2п. Электролиз пальмити-
новой кислоты с фенилуксусной и β-фенилпропионовой кислотами при-
водит, соответственно, к цетилбензолу и гептадецилбензолу 175. Электро-
конденсация смеси γ-фенилмасляной кислоты с β-фенилпропионовой или
δ-фенилвалериановой кислотами (Pt-анод, 30—40°) в метанольно-пири-
диновом растворе (2:1) * приводит в первом случае к небольшому коли-
честву 1,5-дифенилпентана и во втором к 36% 1,7-дифенилгептана270.

«Перекрестная» электроконденсация так же, как и обычная конденса-
ция по Кольбе, может быть осуществлена не только в спиртовой, но и в
водно-спиртовой или водной средах. Однако в этих случаях (особенно в
последнем) побочные процессы, происходящие одновременно с реакцией
электролитической" конденсации, протекают в более значительных мас-
штабах, вследствие чего выход целевого продукта заметно понижается.

Примерами «перекрестной» электроконденсации в водноспиртовых
растворах могут служить исследования японских химиков. Осуществляя
процесс в разбавленном спирте при 70—75°, авторы получили на плати-
новом аноде при электролизе пальмитиновой кислоты с уксусной, про-
пионовой и масляной кислотами, а также при электролизе смеси стеари-
новой и уксусной кислот 3 2 2 соответствующие продукты «перекрестного»
синтеза (выход не приводится). При электролизе монометилового эфира
2,12-диметилтридекандикарбоновой-1,13 кислоты с 6-метилдекановой

* Пиридин добавлялся для разрушения полимеров, покрывающих анод в процессе
электролиза.
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кислотой (Pt-анод; 8 А/дм2, рН 6,8—7, 30°) в 50%-ном этаноле была по-
лучена 3,13,19-триметилтрикозановая кислота с выходом 11% от теоре-
тического 3 3 1 · 3 3 2 . В тех же условиях электролиз моноэтилового эфира се-
бациновой кислоты и 3,7-диметилоктановой кислоты 3 3 3 привел к этило-
вому эфиру 11,15-диметилгексадекановой кислоты. Стеариновая кисло-
та с выходом 21% 1 3 8 была выделена из продуктов электролиза
монометилового эфира себациновой кислоты и декановой кислоты при
проведении процесса в 35%-ном водном метаноле при молярном соотно-
шении исходных компонентов 1:3.

Хорошие результаты (см. табл. 12) были достигнуты при электрокон-
денсации в водноспиртовом растворе моноэтилового эфира адипиновой
кислоты с некоторыми жирными кислотами

ТАБЛИЦА 12

• 304

Исходные

I

Н5С2ООС(СН2)4СООН

»

»

»

соединения

II

С 5 Н И СООН

с,н15соон

C 1 5H 3 iCOOH

(СН3)2СНСН2СООН

Раство-
ритель

Водн.
СН 3ОН

»

Водн.
С 2 Н 5 ОН

»

Продукты «перекрест-
ного* синтеза (после

гидролиза)

СН 3(СН 2) 8СООН

СН3(СН2)юСООН

СН 3(СН 2) 1 8СООН

(СН3)оСН(СН2)5СООН

Выход
%

23,3
15

11,4
8

Гревис и сотрудники 1 3 8 сопоставили результаты «перекрестной»
электроконденсации в спиртовом и водно-спиртовом растворах. При кон-
денсации монометилового эфира адипиновой кислоты с уксусной кисло-
той в безводном метаноле (1, 5—2А, 40—50°) была получена гексановая
кислота с выходом 40%, тогда как в водно-спиртовой среде (3 А, 30°)
выход гексановой кислоты составлял лишь 29% (в обоих случаях моляр-
ное соотношение моноэфира и уксусной кислоты равнялось 1:6). Анало-
гично, декановая кислота была получена при электролизе смеси мономе-
тилового эфира адипиновой кислоты и гексановой кислоты (1 : 1) в без-
водном метаноле с выходом 36 вместо 12% в водноспиртовой среде. Та
же кислота была синтезирована с выходом 50% при электролизе в вод-
ном метаноле мокометилового эфира себациновой кислоты в присут-
ствии большого избытка уксусной кислоты (молярное соотношение
исходных компонентов 1 : 15).

Еще менее, чем «перекрестная» электролитическая конденсация в
водноспиртовых средах, изучен «перекрестный» синтез в водных раство-
рах. О подобного рода электроконденсации в литературе почти не имеет-
ся данных.

В 1895 г.334 электроконденсации в водной среде были подвергнуты
смеси моноэтилового эфира янтарной кислоты с пропионовой, масляной
и изомасляной кислотами, а также смесь моноэтилового эфира малоно-
вой кислоты с уксусной кислотой. В каждом случае были получены со-
ответствующие продукты «перекрестного» синтеза.

В 1900 г. 1 9 9 совместным электролизом водного раствора калиевых
солей пировинограднойи уксусной кислот в электролизере с диафрагмой
(1,5—2А, 17—18 V) был получен ацетон. При электролизе в водной среде
(2,5 А и до 20 V) смеси пировиноградной и масляной кислот, а также

левулиновой кислоты с уксусной или пировиноградной кислотами тому же
автору удалось доказать образование в первых двух случаях метилпро-
пилкетона и в последнем — ацетонилацетона.

В 1922 г. 134 был осуществлен электролиз водного раствора смеси ка-
лиевых солей моноэтиловых эфиров малоновой и пробковой кислот
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(1,7А. 7,5V, 15°). После омыления соединений, образовавшихся в процес-
се электролиза, наряду с продуктом «перекрестного» синтеза — азелаи-
новой кислотой — были выделены также янтарная и додекандикарбоно-
вая-1,2 кислоты.

В цитированных выше работах выходы продуктов электроконденсации
не приводятся. Вероятно, это объясняется малыми количествами выде-
ленных соединений. Исключением являются исследования Миллера и
Хофера 3 3 4. Авторы отмечают хорошие результаты электроконденсации
подобного рода. Так, при электролизе калиевых солей уксусной кислоты
и моноэтилового эфира янтарной кислоты, осуществляемом при незначи-
тельных загрузках исходных соединений, ими был получен эфир масля-
ной кислоты с выходом 69,5%.

В 1952 г. Самохваловым и др. 3 3 5 были опубликованы данные, со-
гласно которым при электролизе 11-метоксиундекановой кислоты и моно-
этилового эфира β-метилглутаровой кислоты продукт «перекрестного»
синтеза может быть получен с выходом 3—5%.

Как показали исследования последних лет336· 337, при определенных
условиях «перекрестная» электролитическая конденсация может успешно
осуществляться в водной среде. В частности, при электроконденсации
маноэтилового эфира адипиновой кислоты и 11-ацетоксиундекановой
кислоты в водном растворе (24 А/дм2, 40—65°) продукт перекрест-
ного» синтеза 15-оксипентадекановая кислота — может быть получен
после гидролиза с выходом 25—27% от теоретического, считая на ис-
ходную 11-ацетоксиундекановую кислоту.

Электролиз 11-оксиундекановой кислоты и моноэтилового эфира ади-
пиновой кислоты (молярное соотношение 1 : 3) дает 15-оксипентадека-
новую кислоту с выходом 7% 336·

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ КОЛЬБЕ

Несмотря на то, что число работ по изучению электролитической
конденсации карбоновых кислот очень велико, механизм реакции Кольбе
до сих пор не вполне ясен. Сравнительно хорошо и на большом количе-
стве примеров исследованы основные и побочные продукты реакции;
предложено несколько вариантов схем превращения органических
кислот. Но вместе с тем, до сих пор не выяснено существо анодного про-
цесса — его кинетика, участие в реакции конденсации поверхности элект-
рода, влияние величины потенциала анода на направление реакции.
Реакция электролитической конденсации в этом отношении не является
исключением среди других анодных процессов, включая такой, казалось
бы, простой процесс, как выделение кислорода на аноде из водных рас-
творов.

Развитие теоретических представлении о механизме электролитиче-
ской конденсации шло параллельно с расширением наших знаний об
анодных процессах и, в частности, о выделении кислорода на аноде.

Во времена Кольбе считалось, что при электролизе водных растворов
на аноде может выделяться только кислород, поэтому Кольбе пытался
представить электролитическую конденсацию как результат окисления
кислот кислородом, образующимся на аноде при разложении воды. Ме-
ханизм, предложенный Кольбе, встретил поддержку некоторых исследо-
вателей 4 3 · 3 3 8 . Сейчас эти предположения, как и высказывания Бергуа-
на 3 3 9 · 3 4 0 об образовании при реакции Кольбе в качестве промежуточных
продуктов ангидридов исходных кислот, имеют чисто исторический ин-
терес.

1896 г. Шаль 3 4 1 высказал предположение, что карбоновые кислоты
подвергаются окислению активным кислородом, выделяющимся при
электролизе на аноде, с образованием диацилперекисей, при разложении
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которых получается продукт синтеза Кольбе:

2RCOOH -f О — (RCOO)2 + Н2О (RCOO)2
R—R + 2СО2.

Гипотеза Шаля послужила исходным пунктом для развития Фихте-
ром 33· 3 4 2 " 3 4 5 перекисной теории электролитической конденсации, кото-
рая ЧЗШЛа МНОГО СТОРОННИКОВ '05,346-348

Согласно другой тео.рии, предложенной Брауном и Уокером 5, первич-
ным процессом является разряд анионов карбоновой кислоты с образо-
ванием незаряженных радикалов. Последние могут конденсироваться
с одновременным отщеплением углекислого газа.

2RCOO- — 2S 2[RCOO] 2 [RCOO] -» R-R + 2СО2

Эта теория позже была развита в теорию свободных раДИКа-
Л О В 1 5 · 16, 91, 103, 104, 108-110, 349

Опубликованные в 30-х годах взгляды Глесстона и Хиклин-
г а 8,37,45, si, 350-353 0 перекиси водорода как основном промежуточном про-
дукте, возникающем при разрядке ОН-ионов на аноде, были тесно увязаны
авторами с механизмом электролитической конденсации. Более того,
Глесстон и Хиклинг использовали результаты своих детальных исследо-
ваний по электроконденсации уксусной кислоты и моноэфира малоновой
кислоты 6 · 3 7 · 4 5 в качестве одного из доказательств развиваемой ими тео-
рии. Однако эта теория в настоящее время отвергается большинством
электрохимиков.

Ниже мы даем краткое изложение основных положений трех упомя-
нутых выше теорий электролитической конденсации.

Перекисная теория, предложенная Фихтером в 1934 г. 344, исходит из
следующей схемы электролитической конденсации:

2RCOO" — ^ 2[RCOO] -» RCO—О—О—OCR — 2 [R] + 2СО, 2[R] -* R - R

В отличие от предположения Шаля, Фихтер считает, что электро-
конденсация начинается с разряда аниона карбоновой кислоты, далее
разряженные анионы образуют диацилперекись и, наконец, диацилпере-
кись, разлагаясь, дает основной продукт синтеза Кольбе.

Образование побочных продуктов объясняется гидролизом промежу-
точной диацилперекиси с образованием надкислоты, которая при декар-
боксилировании превращается в спирт:

RCOO-OOCR + Н2О -» RCOOH + RCOOOH RCOOOH -* CO, + ROH.

В щелочной среде и при малых концентрациях исходных анионов
такой путь разложения перекиси становится основным и главным про·-
дуктом реакции является спирт (реакция Гофера-—Места).

Спирты, в свою очередь, могут дегидратироваться, давая олефины с
тем же числом углеродных атомов, либо взаимодействовать со свободной
кислотой или разряженным анионом, образуя сложные эфиры. Электро-
литическая конденсация насыщенных кислот жирного ряда, согласно
перекисной теории, выражается следующей схемой:

2 С „ Н 2 Л + 1 С О О "

I
Н2О

с л н г п + ,соо
С „ Н 2 л + 1 С О О О Н и С л Н 2 л + 1 С О О Н

J.-C02
с,н 2 л + 1 соос п н 2

,4.Н г „ + 2 . +2СО
- Н 2 О

СЛН2,
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В эту схему не укладывается образование насыщенных углеводородов
СпН2п+2, получающихся обычно в довольно значительных количествах.

Было предпринято много попыток доказать образование диацилпере-
кисей на аноде. Однако положительные результаты были достигнуты
только в тех случаях, когда электролиз проводился в особых условиях.
При этом количества обнаруженных перекисных соединений были очень
малы. Так, Фихтеру и сотрудникам 129· 3 5 4 удалось обнаружить дИацилпе-
рекиси и надкислоты при электролизе капроната и полуэфира адипино-
вой кислоты при сильном охлаждении поверхности анода. Халлие 1М.
проводя электролиз при низких температурах и применяя проточный
электролит, доказал, что при электролизе ацетатов и капронатов полу-
чаются небольшие количества диацилперекисей.

Во многих работах отмечается подобие в составе продуктов, полу-
чаемых при электролитической конденсации и при обычном химическом
разложении диацилперекисей, и сторонники перекисной теории видят в
этом подобии доказательство своих взглядов. Диацетилперекись, напри-
мер, при нагревании разлагается с образованием этана, метана и угле-
кислого газа 3 5 5~3 5 7.

Смесь этана и метана возникает при действии на диацетилперекись
ультрафиолетовых лучей 3 5 7. С другой стороны, при электролизе ацета-
тов, особенно при малой плотности тока на аноде, также получается
смесь этана, метана и углекислого газа 18· 86· 8 9 358.

Фихтер считает, что перекисную теорию подтверждает факт образо-
вания гликолевого альдегида при электролизе ацетата 3 3 и моноэтилового
эфира малоновой кислоты7 в растворе этиленгликоля. Возникновение
гликолевого альдегида в обоих случаях автор рассматривает как резуль-
тат окисления этиленгликоля промежуточнообразующимися перекисями.

Теория свободных радикалов к настоящему времени получила наи-
большее развитие и имеет многочисленных сторонников.

Исследуя побочные реакции, проходящие при электролитической кон-
денсации, Големанн и Клузиус ш з · 1<м поставили ряд опытов по электро-
лизу кислот, содержащих дейтерий в растворах обычной и тяжелой воды.
Ими был подтвержден тот факт, что при электролизе ацетатов для обра-
зования этана требуется высокая плотность тока, а низкая плотность
тока (1 А/дм2 и ниже] —приводит к образованию метана. Было пока-
зано, что содержание дейтерия в продуктах реакции определяется исклю-
чительно изотопным составом ацетат-иона, но не содержанием дейтерия
в воде.

Основываясь на полученных результатах, авторы пришли к заключе-
нию, что реакция Кольбе протекает через образование промежуточных
алкильных радикалов. Например, при электролизе ацетатов:

СН3СОО-—"-* 'СНзСОО

•СН3СОО -» 'СН3 + СО2

При высокой плотности тока концентрация метильных радикалов у
анода велика, что способствует их димеризации; при низкой плотности
тока метальные радикалы могут взаимодействовать с ацетат-ионами ли-
бо молекулами органического растворителя (например, со спиртом, если
он добавлен в электролит), образуя метан.

'СНз + СН3 - С2Н„

"СН3 + CHsCGO- -> СН4 + 'СНгСОО-

ъНз + С2Н5ОН -» СН4 + "QHiOH

Проведя электролиз дейтеропропионовой 15> 1 0 9 и дейтеромасляной ш

кислот и исследуя изотопный состав продуктов реакции, авторы пришли
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к выводу, что непредельные углеводороды ( с числом углеродных атомов
вдвое меньшим по сравнению с основным продуктом реакции. Кольбе)
возникают из алкил-радикалов путем отщепления от последних атома
водорода, находящегося в β-положении по отношению к карбоксилу.
При этом перемещения водородных ато.мов самой молекулы не наблюда-
ется.

—»- сн 3 —сн=сн 2

Образование пропана, наряду с пропиленом, при электролизе масля-
ной кислоты объясняется диспропорционированием водорода в алкиль-
ных радикалах:

2СНз-СН2-СНз -» СН3-СН2-СН3 + СН3-СН=СН2.

При, электролизе кислого раствора α,α-дидейтеропропионовой кисло-
ты (CH3CD2COOH) Круис и Шанцер 1 5 в числе других продуктов реакции
получили смесь .спиртов, содержащую 35% CH3CD2OH и 65%

•CD2HCH2OH, доказав тем самым, что окисление алкильных радикалов с
образованием спиртов идет преимущественно по β-положению.

Гольдшмидт и Штокль 1 0 8 доказывают наличие свободных радикалов
при электролизе солей жирных кислот косвенным путем, используя спо-
собность этих радикалов вызывать полимеризацию ненасыщенных соеди-
нений359· 3 6 0 (стирола, нитрила акриловой кислоты). Образование алкил-
пиридинов при наличии пиридина в электролите также рассматривается
как косвенное доказательство наличия радикалов 26э- 3 6 1.

Гольдшмидт и сотрудники детально изучили состав продуктов элек-
тролиза солей пропионовой кислоты в растворе безводной пропионовой
кислоты и сопоставили их с продуктами разложения дипропионилпереки-
си 16. Позже было изучено разложение симметричных и несимметричных
перекисей дикарбоновых кислот 3 6 2. Гольдшмидт считает, что и электро-
лиз карбоновых кислот и разложение диацилперекисей протекает через
образование свободных радикалов, но диацилперекиси отнюдь не явля-
ются промежуточными продуктами электролиза.

Схему электролиза пропионатов и разложения дипропионилперекиси,
по Гольдшмидту см. на стр. 396.

Теория Глесстона — Хиклинга 8.37,38.45,51,353 исходит из предположе-
ния, что при электролизе водных растворов жирных кислот на аноде раз-
ряжаются ОН-ионы, давая перекись водорода, которая, реагирует с
ионами, кислоты:

2RCOO- + Н3О2 -> R—R + 2СО2 + 2ОН~

Промежуточной стадией при этом является образование радикалов:

• . -. , 2RCOO--|-H2O3 -» 2RCOO' + 2ОН-. , • •·

Последние, возможно, могут соединяться, образуя диацилперекиси—
промежуточные продукты по Фихтеру:

2RCOO' -* [RCOO]2.

Если концентрация перекиси водорода недостаточна, чтобы осуще-
ствить указанный ряд реакций, или недостаточна концентрация анио-
нов, перекись водорода или активный кислород, возникающий при ее
разложении, будут реагировать с кислотой, образуя надкислоты:

RCOGH + Н2О2 — Н2О + RCOOOH или RCOOH+ [О] -̂ RCOOOH.

Последние разлагаются на спирт и двуокись углерода:
RCOOOH -> ROH + СО2·
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СХЕМА

Электролиз

2 СН3СН2СОСГ - ^ - | 2СН3СН2СОО-

азложение перекиси

С г Н 5 СООСОС 2 Н 5

2СН3СН,СО·

1-со

СНцС- СООН

сн,с-соон
Η

Глесстон, Хиклинг и Уэствуд очень подробно исследовали электроли-
тическую конденсацию ацетатов 3 7 · 4 5 и моноэтилового эфира малоновой
кислоты6 и попытались связать полученные результаты с предложен-
ным ими механизмом, предполагающим промежуточное образова-
ние перекиси водорода. Так, отрицательное влияние материала анода
(Ni, Fe, Аи и т. п.) и посторонних катионов при электроконденсации све-
дено к способности разлагать перекись водорода. Величина плотности
тока связывается с концентрацией перекиси водорода, образующейся в
околоэлектродном слое. Влияние рН среды на выход основного продукта
электроконденсации объясняется, с одной стороны, повышением устой-
чивости перекиси водорода в кислых растворах, а с другой стороны,—
уменьшением концентрации ОН-ионов с уменьшением рН.

Большое значение придается тому факту, что потенциалы анода, при
которых происходит реакция электролитической конденсации, значи-
тельно, превосходят потенциалы выделения кислорода из водных раство-
ров. По данным Хиклинга и Уэствуда 6, при электролизе 2 Μ раствора
моноэтилового эфира малоновой кислоты: а) на гладкой платине (когда
с хорошим выходом образуется диэтиловый эфир янтарной кислоты)
устанавливается потенциал около 2,8 V; б) на платинированной платине,
золоте и двуокиси свинца потенциал равен примерно 2,0 V, вследствие
чего электроконденсация не имеет места. Для сравнения была снята по-
ляризационная кривая выделения кислорода во фталатном буфере с тем
же рН. Выделение кислорода шло также при потенциале анода ~2,0 V.

Как отметил Некрасов в примечаниях к переводу работы
Глесстона и Хиклинга 45, их утверждение, что «перекись водорода, обра-
зующаяся на аноде, дает начало радикалам, способным устанавливать
потенциалы гораздо более высокие, чем потенциал выделения кислоро-
да», несостоятельно, так как возможны изменения поверхности анода и
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увеличение кислородного перенапряжения без всякого участия переки-
си водорода. Да и сам факт образования перекиси водорода как непре-
менного участника анодных процессов опровергается в ряде работ 9 1 · 3 6 3 .

Механизм, предложенный Глесстоном и Хиклингом, отвергнут боль-
шинством электрохимиков как для случая выделения кислорода на
аноде, так и для других анодных процессов.

Все попытки осуществить синтез Кольбе действием на растворы
ацетатов перекиси водорода не имели успеха 6 · 8 · 3 7 . При действии же
персульфатов6· 37· 343· 364· 3 6 5 и фтора3 6 6· 3 6 7 удается получить те же про-
дукты, что и при электролитической конденсации.

Очевидно, что электрохимическая сторона реакции Кольбе сможет
быть полностью вскрыта лишь после расширения наших познаний об
анодных процессах, и, в частности, после выяснения механизма перена-
пряжения кислорода на аноде.

В настоящее время можно считать установленным, что выделение
кислорода на платиновом аноде идет в две стадии: а) взаимодействие
разряжающегося иона ОН с металлом электрода с образованием выс-
шего окисла платины, б) распад высшего окисла с образованием кисло-
рода.

Некоторые авторы368· 3 6 9 считают, что наиболее медленной стадией
определяющей величину перенапряжения, является стадия разряда
ОН-ионов. Другие же 3 7 0 ^ 3 7 3 придают большее значение процессу рас-
пада высших окислов платины, образование которых доказано рядом
работ 3 7 1~3 7 3.

Можно предположить, что необходимым условием для реакции элек-
тролитической конденсации является разряд иона карбоновой кислоты
при одновременном взаимодействии с высшими окислами платины, обра-
зующимися на электроде.

Аномально большие величины потенциалов анода при реакции элек-
тролитической конденсации, отмеченные Глесстоном и Хиклингом, не
должны вызывать удивления, так как присутствие ионов карбоновых
кислот, особенно при высоких плотностях тока, может сильно увеличить
перенапряжение кислорода подобно тому, как это наблюдается372 при
выделении кислорода на аноде из растворов, содержащих ионы БОз2"".
По-видимому, в этих условиях разряд R — СОО~-ионов становится энер-
гетически более выгодным, чем разряд гидроксильных ионов, тем более,
что концентрация последних в условиях, оптимальных для электролити-
ческой конденсации, незначительна.
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