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　　　　Nearly　i　oo　years　have　elapsed　since　1〈olbe　first　EoLmd　out　that

salts　of　a　£atty　acid，　whefi　eiectrolysed，　generally　undergo　such　a　change

that　they　procluce　hydrocarbon，　alcohol　or　ester　at　the　anode．　During

thls　rather　long　period，　though　several　theories　have　been　advanced

to　explain　tlae　mechanism　of　the　famous　reaction，　the　questlon　still

remains　not　entirely　settred．　Koibet　himself　considered　it　to　be　a　simple

anodic　oxidation，　whi1e　BrowR　and　X2Vall〈erL’　re，［．rarded　the　anodic　clis一・

claarg’e　of　anions　as　the　essential　cause　of　the　reaction．　A　few　years

ago，　Fichter3　summai’ized　his　own　worl〈s　as　well　as　those　of　other　authors

on　this　subject，　and　arrived　at　the　conclusion　that　Kolbe’s　reaction　is

no　other　than　simple　oxidation　of　a　free　fatty　acid　which　becomes

liberatecl　at　the　anode　on　e1ectrolysis　o£　its　salts．　Recently，　R．　ilN｛［atsu－

da‘　also　published　the　resuits　of　his　experiments，　in　whicla　Kolbe’s

reaction　was　shown　to　be　ac　lways　accompanied　by　the　formation　of

some　perqxidic　substances，　and　eikC｛orseCl　Fichter’s　view　throughout，

As　to　the　intern3ediate　formation　of　peroxidic　compotmds，　such　as　alkyl

peroxide　and　peracid，　there　seems　to　remain　no　room　to　d6ubt　it　；　but

the　simple　oxidation　theory　cannot　be　accepted　without　hesitation，　as

evidences　contradlctory　to　the　theory　are　many，　while　those　supporting

it　are　rather．　scanty．．

　　　　With　the　object　of　finding　s．　ome　decisive　evidence　for　or　ag’ainst
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the　．‘．‘　Discharge　Theory　”，　electroly＄is　of　free　£atty　acids　was　under－

tal〈en　by　the　present　authors．　’ll］he　worl〈　on　the　electrolysis　of　acetlc

acid　here　communlcated　constitutes　the　first　report；　it　will　shoytly　be

followed　by　others　treating　o£　the　electrolytical　．　behavior　of　higher

fatty　acids　now　being　studied．

　　　　As　will　be　seen　in　the　experl　mental　part　of　this　report，　acetic　acid

evolves　ethane　gas　when　electrolysed　at　i　sO　with　a　current　of　o．07i

Amp／sq．　cm．，　even　in　such　a　dilute　solution　as　s　“i！o．　The　amount　of

the　gas　evolved　becomes　more　significant　as　the　concentration．o£　the

acid　is　increasect　ancl　attaiRs　its　maximum　at　the　concentration　of　300／o．

Frona　this　point，　the　inore　concentrated　the　acid　is，　the　less　ethaBe　is

evolved．　At．　the　inaxiinum　point　the　ratio　of　the　volume　of　ethane

to　that　of　hydrogen　was　found　to　be　about　o．7s．　These　relations　can

be　understood　from　the　stand－point　of　the　discharg　e　theory，　but　not

froin　that　of　the　simple　oxiclation　theory，　to　which　the　above　facts　stand

in　di．　rect　opposition．

　　　　Addition・　of　a　strong　acid　such　as　sulphuric　acid　greatly　hinders

the　evolution　of　ethane．　As　llttle　as　o．　i　c．c．　o£　concentrated　sulphuric

acid　（gs．6　e／o）　is　quite　suflicient　entirely　to　prevent　the　formation　of

ethane　in　2　so　c．c．．　of　20　O／o　acetic　acid，　Phosphoric　acicl，　oxalic　acid

and　formic　aeid　also　act　similarly　though　not　sd　strongly．　Th－c　t　the

degree　of　dissociation　of　acetic　acid　had　become　very　much　depressecl

at　the　point　at　which　the　evolution　of　ethane　enti．rely　stopped　or　m　tich

decreased，　is　clecririy　shown　by　tlae　lowerlng　of　the　pH　vaiue　simultane－

ously　observed．　An　acid　feebler　than　acetic　acid，　as　for　example，

boric　acid　produces　no　apPreciable　disturbance　of亡he　reaction，　as　it

exerts　no　influence　．　on　the　dissociation　of　acetic　cacid，　and　the　pH　value

of　the　solution　reinains　coiistant　at　2，2．　A　strong　i　ndiffeyent　electro－

lyte，　the　presence　of　which　lnc　s　no　e’ffect　on　the　degree　．　o　f　the　dis－

sociation　of　acetic　acid，　also　prev　ents　tlae　progress　of　1〈olbe’s　reactiofi．

NVhen　potassium　sulphate　is　added　to　2　so　c．c．　of　20　O／o　acetic，acid，

evert　an　amount　as　small　as　o．i　gram　srives　rise　to　a　rem．arl〈able　decrease

in　the　evolutiok　of　ethcxnel，　which　ceases　entirely　on　the　cadditi6n　of　i

gratn．　O£　course，　such　an　etectrolyte　as　potassium　sulphate　ltas

nothing　to　do　with・the　degree　of　dissociat．ioi3　of　acetic　acid，　and

consequently，　the　plff　value　of　the　solution　is　not　alterecl　by　its　addition．

But　the　discharge　of　acetate　ions　becomes　mo’re　and　more　difficuit

when　the　concc－ntration　of　otlaer　electro3ytes，　especially　those　of　high

conductivlty，　ls　increasecl，　till　at　last　the　concentration　of　discharg“ecl

b
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acetate　ions　becomes　so　smali　that　they　can　not　enter　into　polymeriza・一

tion　to　form　acetyl　peroxide．　The　reason　why　a　very　dilute　solution

cloes　not　underg’o　Kolbe’s　rea．ction，　will　be　zznderstood　by　analogy，

　　　　The　influence　of　inonohydrog－en　sodium　phosphate，　Clihydrogen

sodium　phosphate，　normal　sodimn　phosphate，　sodium　borate，　sodiuin

oxalate　and　sodiuin　fonnate　was　also　exainineCl．　The　results　always

confirmed　the　above　view．　’　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experi搬enta霊

　　　　．ElectrolYsis　was　conclucted　in　a　bath　of　abot｝t　2　so　c．c．　capacity

without　a臓y　diaphragm．　As£he　cathode，　a　platinurr｝p工ate（5×7cms，）

and　as　the　anode，　a　platinum　wire　having　a．surface　area　of　4．24　sq．

cms．　were　used．　The　bath　was　stoppered　by　a　cork　carTying　two

delivery　k｝bes　besides　the　electrodes，　One　of　these　served　as　the

delivery　tube　for　the　gases　formed，　and　the　other，　in　the　form　of　a

syphon，　as　that　for　the　electroiyti．c　solution，　which　was　tal〈en　out　at

intervals　for　deterininatioR　of　its　pl’“1　value．　The　indicators　used　for

the　pH　determination’　wete　as　follows　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PH

　　　　　　　　　　Methyl　violet　o・i’3・2
　　　　　　　　　　TropEeolin　O　O　i・3’3・O

　　　　　　　　　　Methyl　orange　3－4・4
　　　　　　　　　　Methyl　red　4・4－6・o
　　　　　　　　　　IBromcresol　purR，1．e　s．3－6・8

　　　　　　　　　　Phenol　red　6．8－8．4
The　apparatus　was　piaced　in　a　large　vessei　iitto　which　a　current　of

water　was　always　passed．　ln’ ?ｖｅｒｙ　case　so　c．c，　of　evolvecl　ga．　s　were

collected　when　s　minutes　elapsed’after　the　commencement　of　the

electrolysis，

　　　　　　　　　　　　　　1・　Electrolysis　of　Acetic　Acid　Alone

　　　　Experiment　1．一Acetic　acid　of　various　concentration　was　electrolys－

ed　at　i　sO　with　a　current　of　o．07i　Amp／sq．　cm，　［lrhe　resvilts　are

shown．　in　Table　1．

　　　　Kolbe’s　reaction　was　observed　to　tal〈e　place　slightly　with　s　ei／o

acetic　acid　and　to　become　g’radually　iinore　inarked　as　the　acid　concentra－

tion　was　increased，’　reaching　the　maximum　with　30　O／o　acetic　acid．

XVhen　the　cQncentration　was’more　than　60　O／o，　the　passage　of　tl｝e
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electric｛ty　throug’h　tlie　acetic　acid　solution　’became　more　and　more

clifficu1t，　・and　at　the　same　time　tke　evolution　of　ethane　became　less

and　less，
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　　　　　　　　II・　lnfiuence　of　Temperature　and　Current　Density

　　　　Experiinent　2．一The　influence　of　temperature　was　first　examined

uncler　exactly　the　same　conditions　as　in　Experiment　i，　and　the　fol－

Ioxijing　results　xvere　obtalned　：

Table　II
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　　　　T．hou．crla　the　pl’1　value　of　the　so］ution　remaitied　cklways　at　2．2，　the

evolution　of　ethane．became　less　and　less　as　the　temperature　was　raisecl，

This　ls　perhaps　clue　to　the　facts　that　on　the　olte　hancl　higla　teinpera－

ture　ls　unfavorable　to　the　formftc　tlon　of　intermediate　peroxidic　sub－

statices，　and　on　the　other，　it　promotes　complete　oxidation　of　acetic

ac圭d．

　　　　IExperiment　3．一’1“he　inflttence　of　ctttrent　density　xvas　then　studied

under　the　saine　conditions　ac　s　in　the　foregoing　experiments．　As　was

．qxpected，　higli　density　was　found　to　fcavor　Kolbe’s　reaction．　The

reSults　are　shown　in　Table　III，
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Ill・　lnfluence　of　Acids　Stronger　than　Acetic　Acld

　　　　Experiment　4．一In　order　to　discover　what　effect　sulphuric　acid

has　on　the　electrolysis，　concentrated　（gs．60／6）　suiphLu’lc　acicl　was・added

to　2　so　c．c．　of　20　O／’o’　acetic　acid，　cind　the　mlxture　wcas　electrolysed　under

the　same　conditions　as　those　used　in　experii：nent　i．　The　re，Sults　are

shown　in　Table　IV．

Table　III
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　　　　IExperiment　s．一The　infiuence　of　phosphoric　acid　was　next　examin－

ed　by　adding　6　i　O／o　phosphoric　acid　to　2　so　c．c，　of　20　9’o’　acetic　acid

and　electrolysing　under　the　same　conditions　as　in　ExperiiTnent　IV．

The　results　are　shown　in　Table　V．

Table　V
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　　　　Experiment　6．一Vary；ng　quantities　of　oxalic　acid　were　added　tb

2so　c，c．　of　20　e／o　acetic　acid，　and　their　influence　was　investiq’ated　by

electrolysing　the　solution　under　the　same　conditi，ons　as　in　the　above

experiment．　The　results　shown　in　Tabie　VI　were　obtained．　The

retarding　action　of　’oxE　lic　acid　is　c．omparatively　small　and　becomes

graclually　less　as　the　electrolysis　progresses，　as　is　seen　in　Table　VII．

This　is　evidently　due　to　the　fact　that　the　oxalic　acid　js　．crradually　lost

by　anodic　oxidation．

’rable　VI
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Table ’VII
渥

To　2So　c．c．　of　20　％　acetic　acid　3　tjrams　of　oxalic　acid　were　added．

Time
〈Mins）

　5

30

60

120

240

CO含

29．2

58・3

60，3

5S－9

51－9

02

1．3

1J

o．7
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4
・
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4
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0
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6．9

8，2

12．4
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s8．2

33・3．

30．1

30．6
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。．i87
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0，272

0．40S

o．66g

1．6s

I．7

1．75
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　　　　Experiment　7．一In　this　experiment，　which　was　undertal〈en　to　find

the　infi　uence　of　acid　oxalate，　the　dissociation　constant　o£　which　is

nearly　of　the　same　order　as　that　of　acc一．一tic　acid，　results　very　siinil　ar

to　those　found　in　experiment　6　were　obtained，　except　that　the　pH

of　the　solution　gradually　began　．　to　increase　after　30　minutes’s　electro－

1ysis（see　Tables　V皿and　IX）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　IX

［lrhree　g．　rams　of　1〈HC，，O，　were　added　to　2so　c．c．　o£　20％　acetic　acid．

Tirne
（MillS．）
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　　　　Experiment　8．一The　infiuence　of　formic　acid　was　then　examined

by　adding　a　gs　O／a　solution　of　it　to　2　so　6　c．　of　20　O／o　acetlc　acid．　The

results　are　tabu！ated　in　［lrable　X．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　IV．　IR舳ence　o長．　Neutral　Salts

　　　　In　order　to　see　how　1〈olbe’s　reaction　of　acetic　acld　is　affected　by

neutral　salts，　the　infiuence　exerted　by　potassium　sulphate，　sodium　phoS－

plaate，　borax，　potassium　oxalate　and　sodium　formate　xvas　studied　by

adding　varying　quantities　of　them　to　2，so　c　c．　of　20　e／o　acetic　acid．

The　resttlts　are　shown　in　Tables　XI－XV．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　X
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o．748

0．s68

0．307

Q．王72

0．06g

pH

2
1
工
0
9
8

　
　
　
の
　
　

コ
　
　

　
　
　
コ
　
　
ロ

2
2
2
2
1
1
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Table　XI

04謁K
コ鼠m㎏

CO2

　
江
3
8
3
。
0

0
0
’
0
．
O
I

26．3

g．6

g．8

9．2

7・S

02 co

1．5

5．8

6．3

6．6

10・4

o・7

2．9

2．9

2．8

C2｝1，

30．6

4．2

3－7

3・4

H2
1

C！He！i－12
一
F

pl1

40・9

77＋5

77・3

78．0

82．1

o．748

0．054

0．049

0．044

22

／ Table　XII

Na31）04，　121－120　I

　　　　　　　　　　　　CO2
　　　（gtns．）

o

O．I

o．5

　1

5

10

15　’

25

50

26．3

20．2

20．5

20．9

20．9

20．7

21．9

3i．1

42．8

02

5
8
8
2
王
9
0
4
0

工
I
I
王
I
1
2
1
2

co C2｛一1，

1

o．7

1．2

1．4

0．8

1．I

I．3

1．S

LI

o．9　’

30．6

17j7

17．8

r7．8

16．6

珂．8．

王4・2

12．2

7．8

1－12

40・9

59，王

s8．S

59・3

60．3

61．3

60．4

S4．2

46・s

C，H，IN，

o．748

0・300

0．304

0・300

0．275

0．242

0．235

0．224

0．x68

pl－1

2．2

2．2S

2．4

2．7

3．2

3・5

3，8

4．0

4．2

Table　XIII

王30rax

（gms．）

〇
三
2
5
0

　
　
　
　
1

CO2

26．3

28．7

29．1

27．2

26．1

02 co C2H，

1．5

1・S

1．3

1．O

I．7

”
ノ
4
・
尉
／
4
－
4

0
0
Q
O
O

30．6

29・4

2g．8

29・9

29－9

1－12

40・9

40．0

39・1

41－7

41・9

　　　　　　l

C21’fe／1－12 P旺

　　o．748

　　0．73S

　　o．　7・　62

　　0．717

・　o．714

2．2

2．6

2．8

3・0

3．2

Table　XIV

1〈2C，O，，　H，O

　　〈gms．）

　
50
0
1
2
」
5

CO， 02

・／

26．3

29・7

32・9

37．1

39．1

1．S

I．7

0．7

1．2

1．6

co

7
’
8
9
4
願
2

0
0
0
0
0

c2］暁

30．6

24．7

22．8

6，7

2i7

1－i2

　　　　　　　Ii

iC・隅PH
40・9

42．1

42・7

シト6

s6・4

o．748

0．s87

0．534

Q．123

0．048

2
3
く
4
殉
ノ
8

2
2
2
2
2
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Table　XV

HCO2N’a
（gms．）

　o

　o．S

　I

　3

－s

工O

I5

2S

So

CO2 02 co

26．3

27．6

28．4

3S・9

39・3

49．8

S3G’

63．3

’60．3

1．S

Lヰ

1．6

1．4

0．6

1．O

o．9

0・9

0．4

ケ
ノ
7

0
0

C　t，　lire

30．6

28．2

2S．2

17．O

Is．6

8．7

6．0

4．2

1．7

’1－1，

40・9’

42＋3

44．8

4S・7

44・5　’

40・S

39．8

31・5

37．6

C，ff，／H，

1

o．748

0．662

0．s62

0．372

0．3SO

o．215

・O．1SI

o．133

0．04S　・

p　1’1　’

2．2

2，4

2．7

2．9

3．2

3・4

3．6

3．8

4・o

　　　　N’etitral　salts　of　a　£eeble　ac’id，　such　as　boric　acicl，　cause　a　gradual

increase　in　the　pr一’1　value，　and　also　of　4cetate　ions，　at？d　for・this　ITeason．，．

the　discharge　of　aceta亡e　ions　does　not　becQme　much　ol）structed　even

in　the　presence　of　larg－e　numbers　of　borate　ions．　A　similar　but　much

stronger　effect　was　observed　with　monohydrog’en　sodium’　phosphate，

as　is　seen　in　Table　XVI．

Table　XVI

Na2HPO4，　12HI20
　　　　（gms．）

　o

　o．r

o・5

　1

　5

正O

I5

25

50

CO2

26．3

22．4

22．0

21．4

22，4

22．1

22．0

23・9

21．3

02

5
6
7
9
3
2
5
5
6

1
工
I
1
2
2
2
2
3

co

7
8
8
4
3
2
ゆ
あ
享

O
Q
O
1
1
1
0
0
0

C2He

30．6

エ8．I

I7．6

14・1

14．O

I4．2

13．8

13・5

io．6

H2

40－9

57・王

s8・g

61．2

60．0

60．3

60．8

59・S

63．8

C2｝ls／l12

o．748

0．3r7

0．295

0．230

0．233

0．235

・O．227

0．227

0．i66

pH

2．2

2．2S

2．3

2．4

2．8

3．2

3・S

3．8

4．o

The　infiuence　o£　dihyclrogen　sodium　phosphate　was　observed，to　be

much　strong’er，　as　is　shown　in　Table　XVII，

　　　　Though　dihydrogen　sodium　phosphate　is　weal〈er　acid　than　hydro－

gen　potassium　oxalate　it　has　a　stron．o．’er　suppressive　action　oti　the

evolUtion　of　ethane．　The　greater　conductivity　of　the　foriner　salt

probabiy　accounts　fbr　this．
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Table　XVII

NaH2PO4，　HaO
　　　〈gms．）

　
1
ご
」
O
O
O
1
3

CO2

26．3

21．8

20．3

r2・4

5・3

02

1・S

2・S

2．8

8．7

20．5

co

帥
ノ
4
夢
Q
／
2
！
O

O
O
O
I
I

Cellil’
f

30．6

16．8

16．7

8．S

1｛2

40・9

s8・S

59・3

6g．2

72．6

C2He／H2

o．748

0．287

0．282

0，123

pH

2
り

2

”
　
9
9
32

”

　　　　As　is　shown　iB　Table　Vll，　the　actlon　of　oxalic　agid　to　prevent　the

progress　of・　Kolbe’s　reaction　decreases　when　the　electrolysis　is　conti－

nued　for　a　long　time．　’The　saine　results　were　also　observed　with　ox－

alates　and　forix｝ates　（see　Tables　XV．lll－XXI）．

　　　　．　　　　　　　　　　　　Table　XV工旺

　　　　　　　Three　grams．of　KHC204　were　added　to　250　c．¢．　of　20　％　acetic　acid．

Time
iMins．）

CO。　凹　　　　　　　　． 02 CO C2H6 H2 C2H、／H2 沿H

1 「

　5・

30

60

120

240

35．i

S7・5

58．2

54・9

SO・4

3
8
字
4
。
8

1
◎
0
0
0

Q
〆
4
膠
4
6
2
2

0
0
0
0
0

7・4

7．1

8．4

エ2・9

19・4

54・7

34．2

32・3

31．6

29．2

O．13S

o．208

0．26王

。．408

0．647

2．2

2．3

2．4

2．6

2．8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　XIX

Three　grams　of　K2C20，M20　wer6’　added　to　2so　c．c． of　20　％　acetic　acid．

Time
｛）Iins．）

　5

30

60

120

24e

CO2

37．1

57・7

58．8

51・3

51・7

02

2
尋
ご
」
0
0
0
◎

1
◎
O
O
O

co

4
4
2
4
・
4
．

O
O
O
O
O

C，H，

6．7

9．o

王L7

17・7

18．8

H2

S4．6

32・5

28．8

2g．8

28．3

C，H，／H2

O．1’Q3

0．277

0．406

0．594

0．664

PH

7
’
8
9
0
1

2
2
2
3
つ
」To　250　c．c．

　　　　　　　　　　　Table　XX

of　20　％　acetic　acid　s　c．c．　of　gS　％　formic　acid　were　added．

Time
（1（ins．）

　　5

　30
　60
王20

．240

CO2

21．2
40．6

46．6

49・．S

49．2

　
　
　

0

4
／
O
O
ツ
’
7
’

2
王
I
O
O

co ．C，1－1，

　XI．2

　エ0．7

　10．5

・エO．4

　10．8

H2

6s．2

47．1

41・9

39・4

39・3

CL，IEIIe／H2

O．172

0．227

0．251
0．264

0．275

P耳

2．O

　ll　・

　）t

　t）

　｝s　．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　XXI

Five　grams　of　NaCO2H　were　added　t6　250　C．c．　of　20　％　acetlc　acid：

Time
（）iV［ii］S．）

　5

30

60

120

240

CO2

39・3

46．2

4g．8

49・2

47・r

02 co

石
3
ゆ
9
1

◎
O
1
0
1

1

C211a

エ5．6

14・正

13・3

15．O

x6．2

Iff，

44・5

38．8

3S．8

34・9

3S．6

CeHcfl12

O．350

0．364

0．368

0．429

0・4SS

pH

3．2

，
2
」
4
・
4

3
2
」
2
」
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