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　　　　Some　ot’　the　sul．phoHic　．o．’roups　attached　to　the　aromcatic　ring’　can

easily．　be　removecl　b：　electrol．ytic　recluction．　1；”or　instance，　o－sulpho一一

benzoic　amide　xvas　recently　fotzncl　in　our　1al）oratmfyt　to　underg／｝一〇　re一・

duction　electrolytlcal．ly　in　an　allttaline　solution　ancl　produce　benzamide

Nvitl　t　a　yielcl　oii　6　s　g・・6．　lll／iLe　facility　wTitli　xvhich　the　stilpheiiic　g，rotip　，

is　thus　split　froni　tlie　aromatic　ring’　seems　to　be　g’ov－erne．．d　by　the

nature　o£　the　aromatic　ring　itself，　ancl　also　by　the　properties　ancl

position　of　other　raclica！s　ckttaching　to　the　ring．　Accorcling　to　1；ried－

lttncler　and　．T．ucht2　a－iiapl／ithalene　sulphonic　acid　is　reclucecl　xvith　soclitiin

atnalg’am　more　easily　tlaan　the　corresponding　P－compotmcl．　Some

such　points　or　even　more　minute　ones　may　perhaps　be　investig－ated

ele¢tro－chemically．　As　to　electroly・tic　recluction，　however，　the　worl〈s

dealing　with　tliis　subject　are　very　scanty；　the　only　lnstat’ice　we　can

fincl　in　chemical　literature　is　that　o£　the　German　patents3　concerned

i．n　the　pirocess　used　for　the　eliinination　of　soine　sulphonic　raciical　froni

a　poly．　sulphonic　coinpouncl．

　　　　In　the　research　here　reportecl，　it　was　founcl　that，　tlite　presence　of

an　acidic　radica！　sucli　as　COOIIrl　fav・ours　the　splitting　of　the　sulphonic

raclical　in　a　1：）enzene　ring一，　xvhlle　a　basic　raclicE｛1　lil〈e　N・1／’1’ Q　acts　contra－

rily．　ffLncl　ev・en　the　infltience　of　one　and　the　senne　radical　is　not　a／wcr“ys

the　saipe，　b“t　is　g－reatly　ali．’ered　by　cK’fference　in　the　relative　position

o／／　it　and　the　sulpliionic　raclical．　ln　reckiction　of　sulpliLobenzoic　acid＄，
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the　o一　and　p－conipotmds　are　reduced　with　far　g“reater　ease　thait　the

correspondting　m－compound，　btit　in　tke　case　of　sulphcknilic　acids，　the

m－compound　is　far　more　readily　reducecl　than　the　p－com’垂盾gnd．

’　All　the　reduction　experiments　described　below　were　carried　out

with　the　lead　cckthocle；　tl｝e　use　of　mercury　instead　of　lead　dld　not

show　much　difference．

Exmerimental

　　　　In　all　the　expcriments　here　clescribed，　caustic　soda　soiutions　wcre

a！ways　usecl　as　tlie　catholyte，　to　which　sometlmes　alcohol　was　addecl

tio　iRcreaso　the　solubility　of　t］he　sulphocompound　used　for　recluction．

As　the　ano！yte，　a　concentrated　sodium　carbonate　solution　was　tcal〈en，

and　eiectrolysed　with　electrocles　of　leact．

　　　　　　　　こ
1．　Benzenesulphonic　ac三d

　　　　Three　grams　of　the　soditun　salt　were　dissolvecl　in　i　oo　c．c．　of

209／o　caustic　socla　solution，　ancl　the　solution　was　electrolysecl　by　pass－

ing　a　current　of　2．4　amperes／60　sq．　cms．　at　2　sO．　Shortly　after　the

electrolysis　commencecl，　benzene　began　to　be　errolved　at　the　cathode，

and　at　the　same　time　the　presence　of　sulphtirous　acid　in　the　catholyte

became　recognizable．　Dtiirin．o．’　the　ele¢trolysis，　s　c．c．　of　the　cathode

solution　was　taken　out　ac　t　i．ntervals　of　an　hour，　and　the　ainoimt　of

sul　phurous　acid　was　determinecl　iodometricaliy　in　order　to　find　how

far　the　sulphonic　acid　had　been　reducecl．

Time　of　electrolysis
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The　reduction　was　thus　observed　to　have　practically　endec！　after　3

hours’　e．lectrolysis．

　　　　1．nfl．uetice　of　temperature．一Under　exactly　the　same　conditions　as

describecl　above，　another　series　of　four　experinients　xvas　made，　a　current

of　4　aniperes／sq．　clm．　being　passed　for　3　hours　at　clifferent　temper一

‘ltul’es．
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Temperttture

王s。

250

Sso

6so

Amount　reduced　〈％〉

0
9
0
4

／
0
3
1

［Flie　residts　show　that　hi，cr，，h　temperature　has　a　deleterioils　effect　on

the　reduction．

　　　　Inffuence　of　the　currei3t　density．一一Electrolysis　was　next　conclucted

with　ctu‘rents　of　ctifferent　density　passecl　for　3　hours．　The　results

were　as　follows　：

Carrent　clensity
〈amp，！sq．　dm．）

蔚

1．6－2．0

　2．2

　4．0

　2．0

　2．5

　4．o

Conc．　of　　NaO王ヨ［

　　　　（％）

◎
，
，
0
，
，

1
，
，
2
，
，

Temp．

200

　）1

　sl

IsO

　｝1

　11

Amotmt　reduced
　　　　（9’o’）

trace

　2・S

6．S

　6．8

2S．0

60．o

1一1is，h　current　deiisity　is　thus　seen　to　£avour　the　reduction．

　　　　．lnfiuence　of　the　concentratiot3　of　all〈aii，一Catistic　soda　solutions　of

different　degrees　of　clilution，　in　wliich　3　grams　of　benzene　sulphonic

acid　were　clissolved，　were　electrolysed．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卜

Conc．　of　NaOI＋1
　　　　（％）

ζ
」
O
O

　
1
2

Current　density
（Amp．fsq．　dm．）

O
O
O

！
0
　
4
3
4
1

Amout＃　reduced
　　　　（％）

2．4

6．3

39．o

　　　　1；rom　the　above　results　so　far　described　it　became　clear　that　high

concentration　of　all〈all，　greater　density　of　the　ct｝rreiit　and　low　temper－

ature　are　esseRtical　for　electroiytic　reduction　of　benzene　sulphonic　acid．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　Sulphanilic　acid

　　　　IEIectrolysis　of　sul．phanilic　acicl　was　carriecl　out　uncier　nearly　the

saine　conditions　as　in　the　case　of　benzene　sulphonic　acicl，　but　no

appreciable　recluction　coulcl　be　observed．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　Metasulphanilic　acid

　　　　Two　gran3s　of　the　crystalline　acid　were　dlssolved　in　i　oo　c．c．　of

s－2・　oO／b　’caustic　soda　solution，　and　other　conditions　being’　kept　nearly

the　same　as　i　n　the　case　of　benzene　sulp130nic　acid，　electrolysis　was

carried　out．　The　results　were　as　follows　：

Conc．　of　NaOI－1
　　　　（％〉

5
◎
9
3
0

1
　
2

Current　density
（Amp．／sq．　dm．）

0
0
0

2
3
4
29

Temp．

　　210

SOO－700

　　2SO

　　　）：

Time　of　electrolysis
　　　　〈1’foLirs）．

”
／
”
4
2

Amotmt　reduced
　　　　（％）

　o

　o

26．0

37．o

For　reduction　of　metasiiiphanilic　acid　high　concentration　of　all〈ali　and

also　high　current　density　are　essential　conclitions　o£　electrolysis．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　Paraphenolsulphonic　acid

　　　　This　acid　coulcl　not　．　be　reducecl　electrolytically，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5，　Orthosulphobenzoic　acid

　　　　Three　grams　o£　the　crystalline　acid　were　dissolvecl　in　i　oo　c．c．

of　caustic　socla　solution　of　different　coiicentratlons，　tand　the　ic　mounts

of　benzoic　ic　cid　formed　by　the　electrolysls　weye　estimatecl．　As　is　seen

in　the　following　table，　iow　teiir｝perature　was　found　to　be　the　iinost

important　conclition　for　this　electrolysis．

Conc，　of　NaOI－1

　　　　（％）

2
F
⊃
3
7
0

　
　
1

Czirrent’　density

（Amp．／sq．　dm．）

0ロ2

”
　
7
9
0つ

」

Teii］p．

　　　o　Ig

　　t1

550－630

　220

［1］ime　of　electrolysis

　　　　（Flotirs）

喋

6

5・S

5

Amount　t’educed
　　　　　〈％〉

9
7
6
3

5
帥
〆
5
流
0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．　Metasulphebenzoic　acid

　　　　Two　g，’rams　of　soclium　metasulphobenzoate　were　electrolytica！ly

reduced　in　caustic　soda　solution，　ancl　the　amounts　of　benzoic　ftc　cid

£ormed　were　determined　with　the　following　restTlts　：
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Con¢．　of　NaOH
　　　　〈％）

ζ
」
　
7
3
　
7
9
　
9
3
OI

’．．Current　d“nsity

（Amp．／sq．　din．〉

Qり2

Q4

97

Temp．

IoO

250

620

2sO

　Tl

Time　of　eiectrolvsis
　　　　（Hours＞

2

t1

71

1．5

2

An］ount　rednced
　　　　c％〉

帥
！
”
工
8
6

3
　

2
3
3

［E］x｝．eduction　of　m一一sulpliobenzoic　acid　also　depends　ckiefiy　on　tempera－

ture，　and　is　not　much　affect．ecl　by　either　concentration　of　alk．rtlli　or

current　density，　lf　the　temperature　is　1〈ept　below　2　s“．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　7・　Parasulphobenzoic　acid

　　　　The　sodiufn　salt　of　this　acicl　was　electrolysed　iri　the　caustic　sod．a

solution　writh　the　£ollov“ring一　resuits　：

Conc．　of　N’aOl／1

　　　　（％）

ご
」
　
9
9

01

Ctu“rent　density
（Amp．／sq．　dm．）

2
4
・
4
－

Temp．

250

620

250

：1’ime　of　electrolysis

　　　　（li．lotirs）

2
9
9
9
7

Arnotmt　redticed
　　　　〈％）

77

74

77

1－ligh　temperature　tends　to　lower　the　reduction　efficiency　somewhat．

　　　　　　　　　　　　　　　　8．　a－Naphthalenesulphonic　acid

　　　　Electrolysis　was　sometimes　coifiducted　with　the　alcoholic　caustic

soda　solution，　as　the　sodium　sulphonate　is　soltible　only　with　difliculty

in　a　concentr．ktecl　caustic　soda　solution．　After　about　i　s　minutes’

　　　　　　Cathalyte

NaOH
　（g・〉・

　　5

　　sl

　　lt

　　s

　IO

　　：e

　　J）

　　）！

H，O
（c．c．）

ioo

　go

　　）1

100

100

　70

　80

　　11

　　）f

c．H，．oH
　z　　　　o

　（c．c．）

　　IO

　　　）！

　　30

　　20

　　　Jf

　　　lr

Temp．

200

1sO

450

250

Soo

3so

250

5so

2sO

A．1nount　reduced

　　　　　　
　　　　〔％）

　　　　　　3．8

　　　　　　8

　　　　　23

　　　　　17

　　　　　39

　　　　　23

　　　　　38

　　　　　s2

　　　　　36
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electrolysis　naphrhalene　beg’an　to　separate　out．　To　prevent　loss　of

naphthalene　by　volatilizεしtion，　aτound－bOttonled　fiask　containing　cQld

water　was　placed　on　tke　cylindrical　cell　whick　was　usecl　as　the　cathode

compartment．　The　amount　of　the　acid　red“ced　was　calculated　from

that　of　sulphurous　acid　determlned　ioclonietrically．

　　　　“U’nlil〈e　tlie　cac　se　of　reduction　of　benzene　sulph6nic　acici　and

sulpkobenzoic　acid，　higth　temperature　favoku－s　the　reduction　of　a－naph・一

thalenesulphonic　acid．

　　　　　　　　　　　　　　　　　9．　P－Naphthalenesulphonlc　acid

　　　　’llrhe　soclimurn　salt　of　the　sul．phoni．c　acicl　w．as　electrol．ysed　in　exactly

the　same　manRer　as　in　the　case　of　the’　corresponcling　a－compotnid；

the　results　were　as　follows　：

　　　　　　　　Catholyte

NaO：H　　H20　　C2HδOH
（9・〉　　（C．C．）　　（C．C．）

Ctzrrent　density

（anip．／sq．　dni．）

Temp．
Amount　reduced

　　　　（％）

一 工OO 一 王4－2・o 15。

5 75 23 1・4
　

，，
100

『 4・O 25。

，， 　 一 　
50。

，，
6
5

35 2．8 200

IO 50 50 L4 150

，，
　 ，，

2・5 50。

，9
クO

，，
4・O 250

3．8

6．2

11．五

5・7

3・0

3．8

3．8

珂．o

X／Vhen　comparGd　with　the　a－compound　reduction　of　il？一naphthalene－

sulphoRic　acid　is　far　more　difficult　than　that　o£　the　a－compouncl，　ai’icl

is　somewhat　retarded　or　at　ieast　not　promoted　by　high　teinperatt｝re．

　　　　　　臨

　　　　　　　　　　　　　　　　　　le・　Naphtholsulphonic　acids

　　　　Of　the　Raphtholsul．phonic　acids　such　as　i：2，　1：4，　i：s　and　2：6，

on！y　i：4　and　i：，s　could　be　reduced，　with　a　yield　of　about　i　o　9’6　of

a－naphthol，　by　passing　a　c“rrent　of　4．　amperes／sq．　clin．　into　i　o　eii　cciustic

soda　solution；　tlte　i：2　ancl　2：6　acicls　remaine〈1　qeite　uiiaffected．　1［n

electrolysis　of　disulphonic　acids　thoiigh　slig’ht　formation　of　sulphurous

acid　coFild　be　perceived，　yet　not　even　ca　trace　of　the　reduction　procluct

was　procurecl．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11．　Naphtionic　acid

　　　　Sodium　naphtionate　was　electrolysed　in　the　caustic　soda　solution

for　4　hours．　After　the　electrolysis　was　over，　the　a－naphthylaiinine

separated　out　from　the　catho；yte　ancl　also　that　remaining　in　the

dissolvecl　state　were　collected　and　weighed．　As　a　result，　naphtioRlc

cftcid　was　found　to　underg－o　reduction　comparatively　well，　espeeially

wheR　ga　current　of　high　density　was　applied，　thus一

Conc． of　NaOl／1
（％）

り
O
O

　
I

Current　deRsity
（Amp．／sq．　dm．）

4
0
0

L
乳
4
27

Temp．

200

　025

　t）

60e

”Y’ield　of　ct－naphthylamine

　　　　　　　　（％〉

trace

　2－1

72

81

　　　　　　　　　　　　　12．　Naph童hylam盛nesulphon量。　ac量d　l：5

　　　　1｛）tLeduction　of　this　acid　in　the　caustic　soda　solution　was　found　to

proceed　rather　smoothly　at　hig．h　tempercature，　thus一

Collc●　　of　　NaOH

@　　（％〉

Curぎ（俄t　density

iAmP．／sq・dm・） TemP・
Time　of　electrolysis

@　　（H：oursl

Acid　redしlced

@　（％）

IO

C，

2．5

C，

三80

U5。

4
，
，

6
7
3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13．　Cleve’s　salt

　　　　A　mixture　o£　naphthylamiReslllphonic　acids　i　；　6　and

as　Cleve’s　salt，　coiild　not　be　yecluced．

i：7，　1〈nown

　　　　　　　　　　　　　14・　Naphthylarninesulphonic　acid　2：5　i

　　　　After　electrolysing　the　caustic　soda　soltition　of　the　acid　for　2．s

hours　the　cathoiyte　was　nearly　iieutzcalised　wi．th　hydrochloric　acid，　and

the　slightiy　alkaline　solution　thus　formed　was　distiiled　with　s　uper－

heated　steam，　whenβ一naphthylamine　me／tihg　atエ06。　was　Obtained

as　scaly　crystals．

Conc．　of　NaOI－1
　　　　〈％）

5

OI

Current　clensity
（Amp．／sq．　clm．）

4．o

　lr

Temp．

400－450

　　i60

Amount　redticed
　　　　（％〉

12

p｝

i
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　　　　　　　　　　　　　15．　Naphthylaminesulphonic　acid　2：6

　　　　After　electrQlysis　the　presence　of　su！phurous　acid　in　the　catliolyte

could　be　detected，　but　the　amount　of　P－naphthylat　mine　produced　by

reduction　was　so　sniall　that　its一　determination　wE　s　impracticable．

　　　　　　　　　　　　　　　16・　Amidonaphtholsulphonic　acids

　　　　rNaonosulphonic　acid　2：6：8　and　disulphonic　acid　i：8：3：6　were

subjected　to　electroly．　sis，　b“t　no　recognizable　reduction　took　place．


