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　　　　Kolbe，s　reactiO11，　which　var五〇us　fatty　acids曲dergo　on　electrolysis，

is　not　always　the　same，　even　when　the　electrolysls　is　conctucted　under

exactly　the　same　coRditions；　some　produce　a　saturated　hydrocarbon

siich　as　metkane　or　ethane，　and　others　an　unsaturated　oRe　lil〈e　ethylene，

and　not　seldom　alcohols　and　esters　are　formed　instead　of　hydrocarbons．

NVhether　the　anodic　reactions　which　g2ve　rise　to　these　dif£erent　products

fundamentally　cliffey　from　each　other，　or　whether　the　reaction　which

brimarily　takes　place　at　the　aRode　is　always　the　＄ame　but　the　products

of　the　priniary　reactioii　undergo　secondary　reactions　in　many　different

ways　is　stM　an　unsettleci　problem．

　　　　IR　tke　hope　of　contributing　to　the　solution　oE　this　problem，　authors

tool〈　up　the　study　of　the　electroiysis　of　txvo　fatty　acids　mixed　to・一

gether．　The　idea　was　as　follows：”　lf　propylene，　whi¢h　is　the　main

prodact　o£　eiectrolysis　of　propionic　acid，　is　the　substaltce　primarily

formed　anodica！iy，　the　existence　of　the　ethyl　radical　in　considerable

concentration　at　the　anode　cannot　be　imagined，　and　as　a　consequence，

the　reaction　in　which　tlie　ethyl　radical　may　be　regarded　to　have　tal〈en

part　will　never　be　expected　to　occtir　in　that　electrolysis，　Neverthelesg．　，

as　is　describecl　in　tke　experkllental　part　o£　ehis　report，　xvhen　propionic

acid　was　electrolysed　together　with　a　hig．ker　fatty　acid　such　as　palmitic

or　stearic　acid，　a’　iiew　hydyocarbon　cofisisting　of　the　all〈yl　raclicals　of

both　fatty　acids　is　produced，　besicles　the　hydrocarbons　formed　in　the

electrolysis　of　each　individuca／　acicl．　Moreover，　the　molecu！ar　propor－

tioii　of　two　hydrocaybons　Cvl”136　and　Csel－162　formed　from　a　mixture　of

propionic　acid　and　palEnitic　acicl　was　nearly　the　same　as　tl｝at　o£　two

hyclrocarbons　CisH’ R4　ancl　C．aeH’U2　Prodticecl　from　a　mixture　of　acetic

ac　cld　and　palmitic　acicl，　as　is　seeR　in　the　following’　table：一
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Acid

CI－1，CO21－I

C，，1－1，，CO21－1

CH＝星CO2頚

C，，liln，CO21一1

己C念H：5CO2H

C，，｝1，，CO2N

C，1－1，CO，1－I

Cisl’1：siCO21’1

CICH，CO，1－I

Cエr，｝1：31CO2H

bylolecular　proportion，　taken

1．S：1

i

1．5　：1

1，5：1

1．5：1

X：1

1－lyd　rocarbon

Cl，’1／134

　　　　（1．3：1）

C30頁62

C1glrlag

　　　　〈1．S　：　1）

Cn41’170

Ci　71　一laEs

　　　　（1．4；1）

C：ol’1’
唐Q

Cig｝lss
　　　　　（1．4：｛）

Caol’Iee

C，，1－1，sCI

　　　　l瓦．王ほ＞

Csol’Ie2

　　　　1［t　is　very　remarl〈able　that　monochloracetate　ion，　which　hcas

hithertoi　been　considered　never　to　’s，ive　off　一CH2Cl　radical　even　for

cx　moment，　but　immediately　to　deconipose　into　CI’120－i－CO＋Cl　at　the

instant　of　its　discharge，　behaves　in　a　mankier　exE　ctly　an．alogous　to

a¢etate　and　other　fatty　acid　ions，　when　electrolysed　in　the　presence

of　higher　fatty　acids．　There’remains，　therefore，　no　rooin　to　cloubt

tke　primary　formation　of　the　chloracetyl　raciical　in　the　electrolysis　of

chioracetic　acid．　The　reason　why　ethylene　chioricle　i＄　not　formecl

eiectrolyticaily　can　be　explainecl　by　assuining　that　tlae　raclical　is　nlore

liable　to　unclergo　oxdation　than　polymerisarion，　anc1　therefore　cbang，es

into　formaldehycle　and　chlorine　witho“t　sriving　rise　to　ethylene　clilorlde．

　　　　　　　　　　　一CH，Cl　十〇　＝　CH’，O　十　Cl

　　　　The　apparently　different　anodic　reactions　of　various　fatty　acids

may　perhaps　be　Etttributed　to　the　clifferent　stability　and　other　chemi－

cal　properties　of　the　proclucts　formecl　by　the　primary　anodic　reactioii，

which　nkust　be　regardecl　as　being’　alwczys　the　same　throughout　all　fatty

acicls．　一XVhat　1〈incl　o£　substance　that　primary　product　is　cannot　’be

cleciclecl　at　present．　Still，　the　aRthors　are　much　inciined　to　beiieve　it

　　i．　F．　IS’aufier　ancl　C．　lfferzog，　Ber．　42，　3858　（igO9）；

EIectro－organic　Chemistry，　i　Ed．，　p．　46．

45，　266　（igie）；　C．」．　Brock’man，
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to　be’the　peroxicle．　1〈ecently　R．　］X，1atsuda”，　studying　the　relation　be－

tween　1〈olbe’s　reaction　ancl　hy．　drogen　ion　concentration，　observecl　tlie

very　interesting’　fact　that　1〈olbe’s　reaction　is　always　acconipaniecl　by

the　formation　of　a　substance　having　a　peroxicle　nature，　ttncl　that　，’these

two　actions　never　take　place　independently　of　each　other．　［li）viclence

recently　obtaii）ed　by　Sh“3〈la　and　XVall〈era，　showingny　the　presence　o£

long　overlool〈ed　methane　amon．o．’st　the　anocle．g－ases，　provides　anothez’

stroRg　ckrg．’ument　for　the　peroxide　theoyy．

Experimenta1

1．　Acetic　acid　and　Palmitic　acid

　　　　To　prepare　tlie　electroly．　tic　solution，　i　s　g　rams　o£　palmitic　aci（i

and　，s　grams　of　potassium　carbonate　were　warmed　with　so　c．c．　of

water，　and　to　the　soluti．oik　thu＄　formed　i　7　gyams　of　potassium　acetate

dissolved　in　2，s　c．c．　of　water　ancl　s　granas　of　palmi．tic　acld　dissolved

in　so　c．c．　of　gs9・io　alcohol　were　aclcled．　After　the　bath　liad　been　cooled

internaliy　and　externally　the　electrolytic　solution　was　electrolysed　by

passing’　a　current　of　i　2　一　i　3　ai　nperes　to　electrodes　consist1ng　of　platlntma

plcates　i　s　scl．　cn3s．　in　areca．　’ll］he　teiiRperature　w．as　always　maintained

at　70”一7s”．　ln　the　cot？rse　of　the　electrolysis　the　solution　was　charged

twice　with　s　g，’rams　of　palmitic　acid　at　intervals　of　4　hours，　and　also

with　some　sodium　caerbonate　to　reg“ulate　the　current　strehg，th．　Thus

the　tota1　quantity　of　palmitic　acicl　tal〈en　for　electrolysis　was　30　grams，

ancl　that　of　acetic　acid　i　o．s　grams．　Agter　the　electrolysis　began，　the

solutioik　became　gradttcklly　coloured　ancl　finallY　separated　into　three

layers．　The　iniddle　（alcoholic）　and　tiie　iinclermost　（aqueous）　layers

contained　no　ptftrticular　sul）stance　deemed　to　be　the　synthetic　produ’ct　；

so，　only　the　uppermost　iayer　coksisting’　chiefly　of　liydrocarbons　was

taken　for　examinatioR．

　　　　Tlte　“ppermost　layer，　wkicl｝　so1icllfied　．　on　co’olin．o．’，　was　warined

ln　ck　water－bath，　after　sufilciezzt　potassium　cai’bonate　solution　had　been

adclecl　in　order　to　ren30ve　free　palinitic　acid　and　ester．　This　treatment

was　repeated　several　tinies，　ancl　the　residue　was　weli　washecl　with　hot

water　ancl　dried．　The　dry　hyclrocarbon　’inixture　“ras　tlken　treated

repeat．edly　with　ether，　in　which　ca　lower　hydrocarbo．　n，　Ctsl－134，　clissolved，

i．　．Bull．　Chem．　Soc．，　Japan，　7，　i8　（i932）．

2．　Trans．　Farticlay　Soc．　27，　3S　（1931）・



1g2　・Motooki　Matsui　and　Shingo　Arakawa

together　with　a　smail　quantity　of　a　higher　ltomologue，　C301ff62．　The

main　part　of　the　latter　remained　undissolved．　The　part　soluble　in

ether　wag．　fractionated　twice　by　distilling　it　under　．’〉　mm．　pressure，

and　nearly　pure　hexadecane　having一　tke　following’　physical　coRstants

wag．　obtained：

M．　P．，　i70“；　B．　P．　1380－i400（s　．m．），　2800－285“〈760　．．．）

The　results　of　analysis　and　mo！ecular　weig，ht　determination　were　as

fo玉10ws：

　　0．i347　gm．　of　the　substance　g’ave　o．4i63．gm．　CO2十〇．　i　842　gm．　H20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Found　Calc．　for　Clc，1－Xsu

　　　　　　　　　　C　〈％）　84．2c）　84．g6
　　　　　　　　　　1－1　〈％）　i5．i9　iS・04
　　0．2230gm．　o£　t’he　substance　iR　20．30s6　gms．　of　benzene　lowered

　　the　freezing　point　of　the　solvent　by　o．2320．

　　Mol．　XVt．　230　（calc．　226）　．

　　　　Triacontane　C3fil－162　vx’・as　identified　without　much　trouble，　as　it　xvas

easily　isoltkted　in　a　far　purer’ 唐狽≠狽?　tlian　hexadecane，　thous，h　i，ts　melting

point　was　found　to　be　a　little　loxver　tkckn　that　g’iven　by　1）cterseni．

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　Acetic　acid　and　Stearic　acid

　　　　A　mixture　of　acetic　acid　ancl　stearic　acid　was　electrolysed　under

conditions　similar　to　tltose　giiiren　in　i，　and　the　soluitioi：i　aftey　electrolysis

was　also　treated　just　in　the　same　manRer　as　in　i．　Octadecane　which

was　isolated，　melted　ar　270　and　boiled　at　i　s　sO－i600　under　s　mm．

pressure　and　at　3080　under　ordinary　pressure．　The　results　of　analysis

ancl　molecular　weight　determination　were　as　follows　：

　　i．　o．i24i　g’m．　of　the　substaltce　gave　o．3846　gm．　CO2十〇．i67g　gm．　ILI20

　　2．　0．II69　．（．）‘　M．　，，　，，　，，　O．　36　19　．0’　M．　，，　十〇．　1585　g“　M．　，，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fotmd　・　．　Ca／c．　fer　Cigl13g

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N’一一A－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　C　（％）　84．s4　84．43　8SP4
　　　　　　　　　H（％）　　　　　　　　　　15．03　　　　　　　　　　15．06　　　　　　　　　　　エ4。96

　　Benzene，　24．8436　．ogms．；　the　ltydrocarbon，　o．20”78　gm．；　Depressi，on

　　of　1．　IE）．，　o．1840．　MoL　Vgrt．，　2　s　s　（Calc．，　2　s4）

　　　　Another　hydrocarbon　produced　xvas　ldentified　as　tetratriacontane，
C341＋170・

i．　Zeit．　Elektrochem．，　12，　i43　（rgO6）．
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　　　　　　　　　　　　　　3．　Propionic　acid　and　Palmitic　acid

　　　　Of　two　hydrocarbons　obtained　by　electrolysing　a　mixture　of　pro－

pion・ic　adid　and　palmitic　acid　in　an　analogous　way，　hep£adecane，

Ci7H36，　was　identified　as　foliows　：

M・P・・22Q・B・P・・1480一5・o i、m肌）・・9・o
i，6。1＿）

　　Mol．　WT．，　238　（Calc．，　240）

　　IBenzene，　2　s．770s　g－ms．；　the　substance，　o．i624　．o．’m．；　Depression　of

　　F．　P．，　o．isbO．

The　resRlts　o£　analYsis　were　：

　　i．　o．ii48　g　m．　of　the　stibstance　gave　o．3s4t）　gm．　CO2十〇．　i　s　70　g’m．　1－120．

　　2．　o．n82　gm．　．　．　o．36s8　gm．　，，　十〇．i607　gm．　”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1？ound　Calc．　for　Cz7Hss

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　C　〈％）　84．22　84．40　84．g4
　　　　　　　　11　（％）　iS．lg　ls．II　i5．06

　　　　Another　hydrocarbon　was　identified　as　triacontane．

　　　　　　　　　　　4．　Monochloracetic　acid　aRd　Pa！mitic　acid

　　　　On　electrolysing　a　niixture　o£　monochloracetlc　acid　and　palmitic

acid　under　conditions　similar　to　those　employed　in　i，　cetyl　chloride

Ci6HssCi　was　obtained　as　an　oil　boiling　at　i　soO　under　s　mm．　pressure．

It　decomposed　when　boiled　under　ordinary　pressure．　lts　specific

gravity　at　i　2e　was　founci　to　be　o．842．　The　molecular　weight　de－

termined　by　・the　cryoscopic　method　was　as　follows　：

　　o．i270　gm．　of　the　substance　dissolved　in　23．ooo7　gms．　of　benzene

lowered　the　freezing　point　of　the　soivent　by　o．　i　i　3”．　Mo；．　Wt．，　2　so

　　（Calc．　26i）．

The　chiorine　content　was　determined　by　reducing　the　chloride　with

sodium　amalgam　and　titrating“　the　sodium　chloride　thus　£ormed　with

a　silver　nitrate　solutioR．

　　o．2362　gm．　of　the　substance　gave　o．o．3078　gm．　Cl．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fotmd　Calc．　for　C，，i’lx　Cl

　　　　　　　　　　Cl　（％）　i3．03　i3．63
　　　　rt　is　perhaps　superfluous　to　say　ehat　triacotitane　was　also　obtained

besides　cetyl　chloride．
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　　　　　　　　　　　5．　Monophenylacetic　acid　and　Palmitic　acid

　　　　Thirty　g’rams　o£　palmitic　acici　mixect　with　an　equivalent　quantity

of　monophenylacetic　acid　xvas　electrolysed　uBder　conditioRs　similar　to

those・used　in．　i．　Soon　after　the　electrolysis　was　comrnenced，　the

odour　of　benzaldehyde　became　recog’nizable．　The　maln　product　was

benzaldehycle；　triacontane　was　also’　produced，　along’　with’ ＝@small
”quan£ity　（about　3　g’rams）　o£　another　hyclrocarbo！i，　which　was　p6ssibly

cetylbenzene，　C221ff3s．　As　the　quantity　of　it　xvas　iiot　sufflcient　to　ai－

iow　of　its　purification，　its　identification　could　be　performed　oniy　very

roughly，　thus－

　　M．　P．，　270；　B．　1）．　！63e－16．sO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（S　mm．）

　　o．2－p．80　gm．　of　ehe　substance　in　2　Jn．7920　gms．　benzene　lowered　the

　　freezing　point　of　the　solvent　by　o，i8”．　Mol．　Wt．，　270　（Calc．，　302）．

The　presence　of　the　phenyl　raclical　in　this　hydrocarboB　was　confirmed

qualitatively．

　　　　From　a　mixture　of　trichloracetic　acid　and　palmitic　acid　no　syn－

thetic　product　could　be’obtained，　as　・the　high　temperature　necessary

for　electrolysis　of　palmitic　acid　actecl　destructively　upon　trichloracetic

ac呈d．

　　　　The　authors’　thanl〈s　are　due　to　the　T6sh6g’fi　Tercentenary　As－

soc2ation　for　g＞：rant．s　to　one　of　them　（M．　M．）　wkich　have　defrayed　a

part　of　the　cost　of　this　investigatlon．


