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　　　　The　evolution　of　hydrogori　and　1］yclrocarbons　at　the　anode　by　the

electrolysis　of　alcohols　in　all〈aline　soiutions　1｝as　been　observed　by　IE．

twltlller　and　hi．s　co－operators．i）　The　reaction　resembles　closely　tliat　of

I〈olbe’s　synthesis　of　hydroca！‘bons　by　means　of　tlie　electroiysis　of　fatty

acid　salts．　As　to　the　iiiechanisii｛i　of　this　reaction，　different　explanations

have　been　Proposecl　by　IE．　1，liillerL’）　ancl　Fr．　iFichter：｝）．　These　explanations，

however，　have　not　yet　received　experimentally　conclusive’　confirixtation．

　　　　王くecently　E．．　M懸11er　and　his　co－workers，　having　measured　the　anode

pote－tial　in　tlie　eleck’olysis　of　cki］　at　lk・　aline　solution　containing　acetone，

fornialdehyde4）　or　forinic　acid5），　proposed　aR　oxplanation　for　the　mecha－

nisip　of　the　charactcristic　reaction．　lt　dwel］s　upon　the　anoclic　adsorption

of　anions．　IB　the　electrolysis　of　formic　acicl　in　an　alkaline　solution，

they　observedl　a　regular　swinging　of　tl｝e　anode　potential　wlxi．ch　was

accompaniecl　by　aii　intermlttent　evolution　of　ccarbon　dioxide　at　the　anode．

This　fact　lkas　arotised　much　i　nterest　as　clear　evidence　for　the　clischarge

of　the　aclsorbed　forinate　anion　and　the　spontaneotis　splitting　o£　the

cliscliarged　anion　into　carbon　dloxicle，　leaving　hydrogc　n　at　the　anode

as　the　hyclrogen　alectrode．　ln　the　case　of　formalclehyde，　such　a　swing－

ing’　of　anode　potential　did　not　tal〈e　pl，ftce；　but　a　jump　of　the　anode

potential　cat　a　definite　current　ciensity　was　observed．

　　　　As　to　the　electroi．：　sis　of　alcohols，　not　mucli　has　yet　been　studied　；

only　a．　n　instance　IR　which　the　anode　potential　was　meas“red　with　some

electrodes　during’　thc　electrolysis　of　methyl　alcohol．“）　ln　electrolysing

n－propyl　alcohol，　th’e　prese・nt　writer”’），　observed　a　fairly　large　evolutioB

of　ethane　an（1　ethylene　along’　wi・th　hydrogen．　ln　this　expeyimeitt　methyi
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alcoho正was　used　as　the　solve職t亡。　ificrease亡he　concetltration　of　propy重

alcohol．　This，　hox・vever，　so　complicated　the　a．nodic　reactions　as　to　make

their　thorough　1nvestigation　very　diflicult．　ln　the　present　investigation，

therefore，　the　electrolysis　of　iower　alcohols　xvas　undertal〈en　as　they

have　great　solubility　in　the　concentrated　solutioR　o£　caustic　soda，　such

as　methyl　and　ethyl　alcohol　；　cknd　the　relation　betxN？een　the　anode　po－

tential　and　the　current　streng’th　was　measurecl，　varying　the　applied

electromotive　force　and　eiectrodes，　A　complete　analysis　of　the　eVolved

g’ases　and　also　of　the　varioLis　substances　producecl　by　electrolysis　in

the　solution　was　shr｝tdtaneously　carried　out．　As　the　consequence，

evidences　showing　the　anodic　adsorption　and　discharge　of　anions　seem

to　have　been　reaiized．　’1－o　explaiB　the　discharge　theory　so　far　．experi－

mentally　verlfiecl　the　writer　triecl　to　apply　the　“　Octet　electronic　theory　”

proposed　by　E．　MUIIer．

’Electrolytic

　　　　　　　　　　（1）

Oxidation　of　Methyl　Alcohel　in　an

　　　Alkal三難e　SolutieR

Anode　potential　and　current－potentlal　curve
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　　　　For　the　analysis　of　electrolyte，　an　electrolytic　cell　as　shown　in

the　above　figure，　provided　w1th．　a　diaphragm　consisting一　of　a　glass

filter　plate，　was　used．　ABode　gases　were　introduced　under　a　constant

pressure　into　the　burette，　which　was　dbsigned　by　the　aathor7）．

Experimental

　　　　For　determinatioii　of　anoC｛e　potential　and　current　strength　an　ordi－

nary　U－tube　is　used　as　the　electrolytic　cell．

　　　　The　electrolyte　（20　c．c．　of　8N－NaOlml，十20　c．c．　of　CI｛30H　i．　e；

4N－N　aOH　alcohQlic　solut｛on）　is　poured　into　the　U’一tube，　and　an　anode

is　irnmersed　in　one　side　of　the　tube　and　a　platinum　spiral　in　the　other

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　i．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P・（2＝腸1臨．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　妃
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as　the　cathocle．　”rhe　temperature　of　the　electerolyte　is　1〈ept　always　at
・｛　8℃．

　　　　First，　applyin．cr　no　electromotive　force　（E．　M．　F．）　the　static　anode

potential　（d）　ftc　g’ainst　the　caloinel－electrode　is　measured．　Then，　tlie

applied　E．　IIY（［．　．ll．　is　increased　at　an　interval　o£　s　minutes　with　the

increment　of　o．2．s　volt．　The　anode　potential　against　the　calomel　elec－t

trode　Eしnd　the　current　strength　correspollding　to　eac1ユ　apPlied　E．　M：。　F．

a，re　niea，surecl，　and　the　c“rve　is　plotted　taking“　the　fomner　（in　volt）　i．n

ψscissa・・d　the董・t亡・・（in肌AmP・）i・・rd濾・。　As　sh・“・・油F」g．・，

the　st．atic　potential　of　platinum　anode　is　一〇．620，　being　lower　thic　n　£hat

in　the　water　solution　of　4NT－NaOI’zl．　（cf．　1；ig“．　8；　一〇litt　s），　and　higher

than　the　reversible　hydro．ogen－electrode　potential　（一i．i23；　calcv，lated

£or　4N－NTaOI－1　g．．　olution），　Iln　increasing　ti’｝e　appliecl　E．　iFNtl．　F．，　the　ascent

of　the　current－potential　curve　is　scar－ce］y　seen　in　the　lower　range　of

£he　potential　as．ainst　the　standard　electrode．　The　c　Lirve　shows　a　normal

ascent　only　ln　the　higher　range　of　the　anoc3e　potential　cafter　it　has　been

increased　remarl〈ably　over　the　oxygert－electrode　poteRtial　（十〇．382；

calculated）．　l　roip　一1－o．s20　upward　the　current　rcapidly　increases　along

with　the　p（　tentiic　l　increase，　following　the　gas　evolution．　ln　decrecftsing

the　applied　E．　M．　F，亡he　descending　current一・po亡enti　czl　cursre，　almost

si，milar　to　the　ascending　curve　but　slig’htly　defiected　to　the　nobler　side，

is　ob亡a，　in　ed．　When　the　elcctro．　lysis　is　o▽er，　the　static　allode　pote1漁1

is　fo“nd　to　be　一一一　i．iio，　which　is　ntiarly　equal　to　the　hydrogen－electrode

potentia！．　The．　anode　niay　evidently　be　regi，　rdecl　to　have　aclsorbecl

miich　hyclrogen　ic　t　tltis　i　n　stant．

　　　　Similar　current－potential　curves　are　tracecl　with　anocles　o£　palladluin，

．o’盾撃пC　rhodi．um，　＄ilver，　nickel　and　copper　as　in　Figs．　2，　3，　4，　．s，　6　and　7．

　　　　Suspecting　that　there　woulcl　be　fotind　a　breal〈　or　inflexion　of　the

curve，　corresponding　to　the　point　at　xxThich　kyclrogctn　and　hydrocarbon

beg－in　to　evolve　at　the　anode，　the　wi’iter　conductedt　the　electrolyses

xvith　platinuni，　rhoclium，　golcl　or　pallacliuni　as　anodes，　since　these　inetals

sl　ow　the　specific　nattire　of　evolving　hyclrogen　Einodically．，　X’et　no

sucl｝　inflexion　coulcl　be　found，　although　xvith　nici〈el　ancl　silver　ar）odes

ic　n　lnflexion　of　the　ciirve　in　its　ascending　part　was　observed　nearly

at　the　oxyg’en－electrocle　potential．　This　siinply　inclicates　the　point　at

which　o：〈ygen　begins　to　be　evolvecl．　Nei．ther　nicl〈el　nor　silvei’　hic　s

such　a　specific　action　to　evolve　hydrog’en　anodically．　However，　some

hint　was　obtained　in　comparing　the　current－potential　curves　tra¢ed　in

the　electrolyses　of　alcoholic　solution　of　4N／一XNaOH　ancl　aquous　sollit｛on

of　4NT－N／aOiLI　con’taining　no　ic　lcohol．
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　　　　The　current－potential　curve　obtained　with　platinum　or　gold　anode

from　whi．ch’hydrogen　is　evalved　in　the　electrolysis　of　an　alcoholic

solution，εし1ways　stands｛n　the　llo正）1er　side　o£the　curve　which　is　sho、vn

｛nF｛g．80r．Fig．　g．　This　fact　shows　that　the　adsorptionεしnd　discharge

of　alcoholate　and　glycol　anions　occur　either　prior　to　or　sin3ultaneously

with　those　of　hydroxyHons．　ln　other　words，　the　discharg－e　of　hydroxyl

anions，　bei　ng　obstructed　by　the　accumuiation　of　alcoholate　anions，　is

partiaily　possible．　The　current－potenti．al　curve　obtained　with　nicl〈el

o．y　copper　anode　from　which　no　hydro．cren　is　evolved　in　the　electrolysis

of　an　alcoholic　soltition　’js　founcl　to　stand　jn　the　oppositg　side　of　the

curve，　（Fig．　i　o　or　Fig．　1　i）．

　　　　lfn　the　case　of　orclinary　．anodic　oxidation，　hyclroxyl　ion．s　care　dis－

charged　on　the　anode，　the　alcohol　and　the　alcoholate　anions　actin．cr　as

a　depolarizer．　Therefore　it　is　a　matter　of　couyse　that　the　current－

potential　curve　obtained　by　the　electrolysis　of　alcoholic　solution　lies　at

the　lower　potentia！　side　when　compared　wlth　the　curve　obtained　by

the　electrolysis　of　tlie　sQlution　containing　no　alcohol．

　　　　In　the　electrolysis　of　alcoh・1ic　solution　of　4二一漁○．H　w五th　the

nicl〈ei　anode，　the　current－potential　curve　shows　a　very　regular　zigzac　g’

moveme，nt　of　anode　potential　in　its　descending　part　as　shown　in　Fig・　．s．

’1“hat　is　to　say，　in　decreasin．o．．，’　the　impressec｛　．F．．　i）vl．　F．，　the　anocle　potential

is　clecreased　along　the　ascending　curv・e　to　十〇．742　（amperage＝＝2i・x　m・

Amp．），　but　when　the　knpressed　E．　I　ti．　IF．　is　further　decreased，　the

potenti．al　suddenly　moves　to　the．poine　on　the　clotted　line，　十〇．327

（ampera．o．’e＝　20．o　m．　Amp．）　where　the　evolution　of　oxy．cren　momentarily

ceasc　s　（depolarization　clue　to　alcohol　is　at　its　maxlmum）．　A　few

minutes　later，　kowever，　owing　to　the　local　depletion　of　the　concentra・一

tion　o£　alcohol　（depolarizer）　on　the　anode　surface，　the　anode　potential

ret疑rns　to　the　Point　on　the　ascending　curve，　十〇．714　（amperage　＝＝17．3

m．　Amp．）　and　oxygen　ls　again　exrolved．　XVhen　the　anode　potential

is　decreased　to　the　pohユt　十〇．25Q，εしfter　a，　repetition　of　such　a　zigzag

motion，　the　current　becomes　・very　insignificant　i．　e．　o．s　m．’Amp．，　as

in　the　case　of　the　ascending　curve．

　　　　A　similar　but　less　distinct　phenonkenon　ls　observed　in　the　case　of

silver　anode．

　　　　Next，　ehe　ascending　parts　of　the　current－potential　curves　obtained

witli　various　anodes　in　the　electrolysis　of　4N－NTaOlt［　solution　conta｛ning

methyl　alcohol，　txre　sunamarized　in　the　following．　fig”ure　：
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Anode

Static　？otential

Before

Elec－
trolysis

　　A

Pd

1）t

Au

Rh

A．cr

Ni

Cu

i

i　一〇・445
1

－o．620

・一@O．240

一〇．279

．O．031

一〇．390

1’　一〇．420

1

Aftey

Elec－
trolysis

　A，

一〇．86s

一1．IIO

一1．020

一〇．sO7

十〇．030

一一 Z620

一一一 Z．400

　Potential　of　rhodium

anode，　just　after　the　elec－

trolysis，　is　＋o．ogo，　“rhich

after’　20　minutes　becomes

－o．SO7・

The　Anode　Potential　at　’xvhich　the　gas　begins　to　evolve．

Ctl Nl Ag 1Rh 1 Au
＋o．535 十〇，376 ・十〇．338 牽0．432 十〇．480

Pd

十〇・480

1）t

十〇．520

　　　　In　the　case　of　［Pt，　IPd，　Au　and　Rl｝　anodes　which　haxre　the　charac－

teristics　o£　hydrogen　ev・oltition，　tl｝e　ascendin．g．　part　of　the　curve，　where

the　gas　is　evolved　brisl〈ly，　lies　betw－een　十〇．8　and　十i．2　v－olt．　XVith

the　anodes’　from　which　no　hydrogeii　is　ex；olved，　such　as　Ag，　Ni，　anct

C・“，　the　ctirve　where　the　oxygen　is　evolved　lies　at　the　potential　lowe．r

than　十〇．S．

　　　　The　various　v・ertical　lines　above　the．　abscissa　indicate　the　static

’i）otenti．”tl　of　anode　before　electrolysis，　and　those　under　the　abscissa
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indicate　that．　after　electrolysis．　The　static　anocle　potentiais　6f　platinum，

pallcadium，　rhodium，　and　srold　after　electrolysls　are　deflected　towards

the　hyclrogen－ele’ctrode　potential，　becomiRg　baser　than　tl　ose　before

elect’rolysis．　This　fact　shows　that　these　electrodes，　after　electrolysis，

are　in　the　state　of　adsorbing　hydrogeB．　On　the　contrarsr，　the　static

Fig．　i　3・
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anode　potentials　of　copper，・　nicl〈el　and　silver　after　electrolysis，　wliich

are　defiected　to　the　nobler　side　when　coinparecl　with　those　before

electrolysis，　tend　to　approach　to．the　oxygen－electrode　potential．

　　　　As　lt　is　already　known　tliat　alcohol　in　an　alkaline　solution　glves

off　hydrogen　by　the　catalytic－actior）　of　rl’iodium　blacl〈S），　it　was　deemed

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　i　4・

β
‘
0

　
0
！

の

ど
噂
二
略

ρ
戸
φ
乙

　
（

鴛
儀

葺

t

舶
3
8
3
6
3
4
3
2
力
2
8
2
6
齢
2
2
2
0
－
8
1
6
件
1
2
ω

8
6
穿
2

謬・2’いO　O・8　か6　0・4・　θ・2　　0　　0・2　ひ今　0・6　0・9　トO　レ2　1’4【



Au．　B．

（2　v：　g・．，s

．
鴛
軋
噛
恥

Fig．　i　6．

26

2ff

22

zo

｛8

16

1キ

12

1o

竃

6

2

　　　　し
1’2　 1’o　O・8　G・6　0・刈r　Q・2　 0　　（ン：≧　D・4・　O・6　σ・8　 レO　l・2

尾ん．B

II，；igr．　i　s・

（ φ竺
ｳ　昌

σ・62

R0
”

28

Q6

24・

セ2

一 20

18

16

符

12，

lo

9

累∫

建 6

1　漣

一
千
　
の

a

1・2． い。 o・8 o・60・キ 0・2， 0 〔｝・2　0・命0・60・8 ト。 1・2．

い
愈

ミ
§
き
き
勢
ミ
ミ



The　An・砒Behavior・ゾAIC・ゐ・あ勿疎α1伽S・1Z痂・π∫ 343

nece．ssary　to　trace　the　anodlc　reaction　of　various　metals　in　a　s　pon．ogy

form．　Hence，　the　similar　investigac　tion　was　repeated　with　Pt，　Rd，　Pd，

and　Au　coated　with　ehe　respective　blabk　as　the　anode．

　　　　Osiinium　blacl〈　ancl　Ruthenium　blacl〈　electrode　prepared　by　the

eiectrolytlc　method　were　found　hardly　servi．ceable，　as　the　formc－vr　graclual一

工yd至ssolves　and　the　lattcr…s　str妻PPed　ofぞin　the．　course　of　electrolysis．

Therefore，　the　curi’ent－potential　cqrve・s　for　both　一．　nodes　could　not　be

obtaiRed．

Fig．　i　7・
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　　　　As　shown　in　tlae　fi　gures　from　i　3　to　i　7　when　1）t，　Pd，　Rh，　Au，

and　lr　blacl〈　are　ttsed　as　anodes，　the　current－potential　curves　show　a

distiRct　ascent　even　in　the　lower　range　of　potential．　Yet　in　these

cases礁。　eマ01ution　of　anode　gas　is　presentドWhen，　however，　current

clensity　reaches　a　certain　llmit，　anode　gas　beg’ins　suddenly　to　be　evolved

and　at　the　same　time　the　anode　potential　jumps　to　the　nobier　range

of　poteRtial．　From　this　polnt　the　curve　again　shows　a　normal　ascent，
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尾

gas　evolution　being　also　i．ncreasqd，　along　witi’｝　the　inerease　of　applied

IE．　M．　F．　The　ascending，’　limit　o£　the　ctirve　in　，tl｝e　baser　range　varies

according　to　the　conclition　of　sponginess　of　the　anocie　nketal，　but　the

jump　o｛　anode　potential　is　at　lways　clearly　observecl．

Electrolysis　with　Spongy　．Plate　Anode

　　　　Tal〈ing　into　consideration　the　fact　that　the　current－potentiai　curve

ascencls　in　two　differen’t　ways，　we　can　naturally　presume　the　possibility

of　the　occLirrence　of　different　1〈inds　of　anodic　oxidation，　1－lence　to

investigate　these　reactions，　electrolyses　uncler　different　conclitions　were

conducted　u＄ing　vic　rlous　spongy　anocle　Plates　（metal　plate　coated　with　a

corresl）onding　metal　blacl〈）．　I　n　one　case，　the　anocle　potential　was　1〈ept

in　the　baser　range；　in　another，　ln　the　nobler　rang’e．　The　quemtitative

analysis　of　electrolytic　products　｛A　each　cE　s　e　xv・as　carefully　carriecl　out．

Analysis　of　Electrolytic　Products

り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）　9ualirative　xe一！nalysis

　　　　　　　　　　　　　　　　し
　　　　．eX．n　anode　of　a　pltttintun　plate　（3×4）　Cni：’　coated　xvith　platlnttn］　blacl｛　was　innnL’rse，l

into　the　anolyte　（20　c．c．　of　methyl　alcohol　十20　c．c．　of　8N－NiiOH）　and　a　platinum　spiral

cathode　into　the　catholyte　〈40　c．c．　of　4N－NaOI－1）　；　then　tlie　electrolysis　was　conducted　at　the

temperature　of　180C．，　retaining　the　anode　potenti．tl　between　一〇．s82　and　一〇．u3．　2X．fter　a

current　of．3　Alnp．二hout’s　was　passed　the　electrolyte　was　diklted　with　water　and　Reutralized

under　cooling　with　20　c．c．　of　8XT－1－1：sl）04，　tlien　inade　acid　wlth　30　c．c．　of　Hul’Qi　（sp．　gr．　i．7i）．

The　solution　〈about　2So　c．c．）　was　sLibjected　to　cliStillation．　．tNs　fornialdehyde　ivas　cletectecl

by　Schiff’s　reagent，　the　distillate　was　neatralized　with　o．iN－Ni’tOI’1，　；md　atgain　subjected　to

distillation．　1’he　distil］ate，　free　froin　fonnic　acid，　svas　again　tested　“，ith　the　fellowingT　re－

agepts　aRd　the　presence　of　formaldehyde　was　decisively　conlirme（1．

r＞

2）

3）

＞4

）
）
5
∠
0

Schit－1，s　R，eaσe1ユし．

　　　　　　　　ご
Witll　morphille：Zeiしf．　anal．　Chem．58（正8gg），467．

Witll　phe目ylhydrazine　hydrochloride；and　Na－nitroprqsside　t　R｛milli；βuL　SQc．

　　Chim．5，20　；（芝898），　Sg6；

工　］Ber・d。王）llユrnユ・，（習899），623；Jean；∠短poth・ztg・（lg王2）　159．

With　m玉lk　aヒ】d　c・nc．　H2SO4　c・rlt・・i・・tl・g　FeCl、

H：ehner；Analyst，21　（1896），　g5；Zeit．　f．　anal．　Che貰n．56　（1897），　7王ヰ；39　（tgOO），

　　332；

Willialn＆Sherman；」・An】．　Chem．　Soc．，27（lgo5），三斗97．

Tollen’s　Reagent

R6mijn’s　microscoP1c　test；Zeit．　f．　anal．　Chem．，59　（1897＞44．

　　　　The　residual　solution　decolorizes　perman．cranate　solution　and　precipitates　lead　formate

by　the　addition　of　a　lead　nitrate　solution．　’i“he　lead　contents　of　the　precipitate　svere’deter－

mined　to　be　6g．gi％，　xvhich　is　practically　eqiial　to　the　theoretical　valtie　6g．72％　calculated

fOr工）b（HCO2＞2r

　　　　Il’htzs　it　was　conth“med　tliat　the　prodticts　in　the　electrolyte　consisted　mainly　of　£ormic

acid　iliixed　With　a　sihall　qti．lntity　of．　forii］aldehyde．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　9uantitatlv・e　Analysis　’　’　’

　　　　　As　to　the　estimation　of　formaldehyde　and　fo1“mic　acld　in　the　presence　of　methyl　alcohol

in　an　allialine　solution，　the　inethod　proposed　by　the　present　writer　was　applicd　as　follows：

　　　　　After　the　elect’rolysis，　the　electrolyte　is　diluted　with　“tater　to　a　volttme　of　2so　c．c．　To

25　c．c．　（i／io　of　the　voltnne）　of　this　solution　a5　g．　of　NaCl　is　added　ancl　cooled　with　ice．

The　amotmts　of　NTaOl｛　and　NiTa2COa　are　determined　b｝r　the　differential　titration，　according

to　R．　B．　’XVardet’，g）　in　ordet　to　knQw　the　alkalinity　and　to　determine　the　cavbouic　acld

prodaced　by　the　electrolysis．

’r，abl　e 　
　
　
●

r

Sample

SO玉ution

c．c．

250

250

Taken

c．c．

ζ
」
5
2
2

o，202sN’一HCI　used　（c．c．〉

誌副 A，1ethyl－

orange

5榊
－

　
の2

5師
／

　
ロ2

NaOJ｛
　　　ill

l　25（gsc・

　1：1684

1．1703

ヨ
．

147・O

I47．2

一
．

Total　　N乏10且

g・

Na2COu

　　i11

　
　C　ほC52

II．684

11・703
II．694

O．0590

0．OS90

Total

NasCO3

g・

1　o・sgo

　　　　　’1’he　all｛aHnity　of　the　soltttio！x　is　calculated　to　be　i．i7　IN’一NaOI｛　from　the　amount　of

’NTaOI－i　determined　（li．694　gr．）　as　just　snitable　to　the　iodimett’ic　titration　of　formaldeliyde．

　　　　　Next，　to　determine　the　amount　of　formaldehyde，　so　c．c．　of　the　soltition　is　mixed　witl｝

an　excess　of　iodine　solution，　and　＄hak’en　for　one　mintite．　’i”hen　the　inixture　is　acidi（led　with

20　c．c．　of　4）T－i｛Cl　ancl　the　excess　of　ioclitie　is　titratecl　with　tliiosulphate　solution．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　II．

Sample
SO］UtiOll

　　c．c．

2SO

’ralten

　c．c．

O
O
5
5

O．　1　XN　一lo

acldecl

　　c．C．

20．16

20．16

o．　i　NT－Na2S2．　03

　　　　used

　　　　c．c．

18．37・

i8．3S
18．36

．O．IN一工2（C．C・）

　　used2　for

　　HC｝IO

i，80

”rotal

HCHO
　　g・

o．OI3S

　　　　　ptie　total　amotmt　of　HCHO　〈g．）＝o．oolsoXi．80×5　＝o．oi3Sg．　．Aftev　formaldehyde　is

’determined，　2s　c．c，　of　the　resiclual　solution　（loo　c．c．）　i＄　neutraiized　with　i47　c．c．　of　o．202sl“Cri一

｝i［12SO，　and　O．s　g・　of　NTarrmlCO，　is　next　added．　The　solntion　is　snbjected　to　repeated　evapora－

tion　（s　times）　adding　water　in　each　operation．　The　residue　is　dissolved　in　w．ater　and　made

alkaline．w1th巧。．c．　of　IN－NaOH．　Heating　the　solution　on　a　water－bath，　sodium　formate

is　oxidized　with　an　excess　of　permanganate　solution．　The　solution　is　noxv　acidified　and

precipitated　iN’lnO2　is　dissolved　with　an　excess　of　oxalic　acid．　1一’inally　the　excess　is　titrated

with　permangat］ate．　ll］htzs　kno“ting　the　amotmt　of　permanganate　used　in　the　oxidation　of

fonnate，　the　amount　of　formic　scid　is　calculated．

季

’rable III．

Sarnple．

solution

c．c．

2SO

Takeri

c．c．

52

θ
5

2
1

1〈Mno41

（o．1044

　　　　N）I

added

　　c．c．

　　Ioo

Ioo
｝
．

H2SO，
（6NT）

　　c．c．

．BI2　C，O，

（o．iN）　l

added

C」C・　〈t）

E

o・lo44N－1〈lxV・lno，

used　in
bacl〈

tltra亡．

c．c・　1

20　1

20 0
0

6
〆
0

9・70

9．60

111e2111

’　f”’

c．c．

g・6s

犀

Total
O．エN－

1〈iMnO41

　used
c．c．　（T）

u4・45

　0．正N・

K鍼nQ4
used　for

HCOOH
（T－t）

S4・4S

fj／’otal

HCOOH
g・

x．2S3

The　total　weight　of　1’ICOOHI＝（T－t＞　×Onyoo2301　×iO＝　1・2S3　g・
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　　　　After　the　electrolysis，　durin．o　which　the　anode　potential　was　1〈ept　at　the　baser　or　at

ghe　n・bl・・r・ng・・f　p・t・・亡i・いh9・1ect・・1yεi・p・・d・ct・、￥・・e　d・t・・mined　by．・pPlyi・g　th・

］nethod　bf　analysis　as　described　above．　The　results，　with　current　eFficiencies　appended，　a．re

tabulated　as　follows：

　　　　　　　　　　Electrolysis　at　baser　range　of　potential

Anolyte　：　20　c．c．　of　CI＋1301’1十20　c．c．　of　81XT－NTaO　frl

Cathblyte　：　40　c．c．　of　4N－NaOH

rrable　IV・

Anode　potential

　　　　Pt　blaclc

（一〇49S）一（一〇・47・3）

　　　　　180C

　　　　1’t　blacl〈

（一〇・704）一（一〇．S42）

　　　　　180C

　　　　1’t　black

（一〇・737）一（一〇・590）

　　　　　200C

　　　　Pt　blaclc

（一〇．7gO）一〈一〇．S82＞

　　　　　300C

　　　1’d　black
（一〇．S6s）一（一〇．380）

　　　　　200C

　　　1｛h　blacl＜

＜一〇．57i）一（一〇．540）

　　　　　200C

　　　Au　black
（一〇．460）一（一〇．120＞

　　　　　：oOC

　Electr量C

　qnantity
Ainp．一hour

1

3・149

3・ooo

3・eox

3・Ooo

3．184

L77王

。．674

1’rodttcts

1－ICHO

1－ICOOILI

1－ICHO

1－ICOOI－1

i－ICHO

1－1　C　OOH

HCIffO

1｛COOH

　　｝ICIIO

HCOOII

1－IC｝IO

1－ICOOI，1

1’roduced

　alnoullt

　　g・

o，o135

1，2530

　　Current
　　efiiciency
l－um一一一21｛

1

O．OII3

r．2200

o．OIO3

1．2020

O．OI72

r．oi80

　　o．oo46

1．0590

1

o．0079

O．7030

HC．凱0

正〔COO｝1

o．oo49

0．3106

o．77

92．66

o．67

94・73

o．6正

93・33

1．02

79．02

　　　〇，2S

　　　77・47

o．78

92－45

　1．30

107．60

Na2COu
foutid

　　g・

O．S90

O．S90

o．694

エ・珂2

。．68峯

。．289

O．132

Electric　quantity：　Amp：一hours　are　detet’minecl　by　tise　of　copper　coitlometer．

　　　　From　the　analytical　yesults　of　the　electrolytic　products　an　inquiry

was　made　into　the’　mechanism　of　the　reaction．　ll．　M“ller’s　view，　which

presumes　t．hcat　by　tke　catalytic　action　o£　spongy　platinum　or　rhodium

the　adsorbed　aleoholate，anion　is　discharged　at　comparatively　low　po－

tential　and　passing　the　state　of　glycol　anion　changes　into　formic　acid，

may　be　regarded　as　the　iaiost　probable．　IBy　the　use　o£　spoRgy　anode，

zhe　current　yielci　for　formic　acid　supercedes　goe／o　when　the　temperature

is　kept　be．loxv　2　ts”C．，・　while　that　for　£ormaldehyde　is　always　less　than
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エ％，　and　duτh9．these　electrolyses　the　evolution　of　anodic　gas　does

not　occur．　The　static　anode　potential，　a£ter　electrolysis，　is　found　to

lie　between　一〇．g　to　一i’．i　showing　that　the　anode　is　in　the　state　of

’a　hydrogen－eiectgode．　ln　the　case　of　rhodium　blacl〈，　’ 狽?ｅ　potential

immedlately　after　the　electro｝ysis　’is　found　to　be　一〇．02，　and　2t　gradttally

changes　to　一一一〇．680．

　　　　The　electrolytic　reaction　of　methyl　alcohol　at　spongy　anod　es　such

as　platii3um，　palladitim，　rhodium，　and　gold　blacl〈　whose　Potentials　are

kept　at　baser　・range，　can　be　illtistvated　according　to　the　“　Octet　theory　”

as　foliows　：

（1）

　　　　　H

　　　　　　　　　　　け　　　　　　　　　　　　　　　　

M・II1：C・・0一　　〉

　　　　　：　　　一㊦
　　　　　H

　　　　　H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コロ

M・IH・C：：（）：：縛一1謹・・0－

　　　　　A

　　　　　H　　　　　　　　H

　　　　　　　　のロ　　　　　　　　　　　　　

M・IH・C：・（）・　＞M・IH・CO：

　　　　　：●．一（∋　　　　書

　　　　
→MlH・十

］．｝ill

：十Hワ

　　　　　　H：　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　　け　　　　　　　　　　　　　　ノへ　　　　　　　　け

＞MIH．・C・・σ一　＞M・旧・C：つ・

　　　　　　○：”　一e　　：●’
　　　　　：ぐ）：　　　　　　　　：0：

　　　　　　H　　　　　　　　　　H

1：I

c：　：o：：

：o：

11－1

（1［t） 　M・lH・一　＞M・1十Hつ
　　　　　　一（∋

（1，，）
　　　　　　の
：M・｛H・C：：0：

　　　一〇：

　　　　　　　
ご一M細：・C：：0：：

一θ　　　∵
　　　　　　　　　：0：

　　　　　　　　　　●

　　　＞M・lH・十C：：0：：

　　　　　　　　O

potential　ano

ed　hydrogen，

the　secondary　reaction　i．e．　the　discharge　of　formate　ion’O）　which　tal〈es

place　only　very　slightly　in　this　case．

Iformula　（D　represents　the　most　predoininant　reactidn　at　the　baser

　　　　　　　de，　which　is　accompanied　by　a　slight　oxidation　of　adsoyb－

　　　　　　　　　as　is　shown　by　th．e｛oyl：nUla（1．ノ）．　iFormula（工”）shows
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Electrolysis　at　nob｝er　range　of　spongy・　anode　potential

Table・　V

A艮ユocle　potentia1

　　　’Pt　black

（十〇・437）一（十〇一9i7）

　　　　　200C

1’t　black

　
．
9

工十〉く一のア
ー，十（

COO2

　　Electric

　　quanしlty

Aエnp．一hour

3．i80

3・i59

工）roclucts

　　1－ICHO

　HCOO紅

1－ICHO

I－ICOOI，1

i’rocluced

amo－nt
　　g．

o．02・　63

0．87・　30

o，io36

0．．乱64．婆

Cし≧rrent

eff1¢iency

　　％

1．48

63・95

i－mmwh”’
1，　（Ll．
1　evolx；Ea’ ic　c．）　i

i

　　　s・8s

　　　I2．12・

Na2COe
found
　　g・

1・499

’rotai　vohunel

of　anocle　gas

　　　¢．c．

　　Gas
comDollei’lts

王．650

％

36．o

i

　
　
リ
ロ2
0
0
2

葺
C
C
O

　　　1’t　1）lack

Spiral

　　　儂謂

　　　（〉十2．00）

　　　　25CC

3・394

1－ICI－IO

班COOH：

　　　　　　　　　E
ITotal　volumei
of　anode　g，as

　　　c．c．

　　　　　　　　　ヨ

　　Gas
components

40．6

　
　
り
　
り2
0
0
2

H
C
C
O

　　20．88

　　　9・90

　　　0．66

　　　4・s6

　　o．179

　　0．2012

　　　Gas
evolved（c．c．）

58．02

27．50

1．83

r2．65

9・42

エ3，80

％

0

22．36

0．6s

i7・S9

　o

SS・07

エ．60

43・33

i．896

　　　　rl］’he　electrolysis　conclucted　wi’th　anode　potential　iR　the　．nobler　rang’e

procluces　gaseous　hydrogen　arid　formic　lde．hyde，　as　shown　in　forinula

II．　Tliis　is　d　u　e　tq　the．　srreater　accumulcktion　o’f　the　dis¢harged　alco－

holate　anions　upon　the　anode　suy’ftacg　cai．isecl　by　the　lai’ger　current

densitytE）．

　　　　In　this　case　tlie　a．　dsorbed　aldehyde　／A　is　in　a　conclition　unfavor一一

able　to　chang’e　into　the　adsorbed　glycol　anion　by　the　direct　addition

・of　OILII　ion，　btit　the　liberatec．1　aldehyde　／B　is　first　hydrated，　and　the

glycol　anion　thus　formed　is　dischar，9’ed　on　the　anocie　surface　to　procluce

fort：y｝ic　’acid．　Thus　foynialdlehyde　and　formic　acid　are　both　produced
in　this　i’ ?ｓｔａｎｃｅ，　and　the　current　efiEILciency　for　the　former　is　increased

and　that　for　the　IE“ter　is　greatly　clecreased．　This　great　decrease　of

formic　acicl　is　chie　to　the　predominance　of　the　seconclary　reaction　as

．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　　、H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　け　　　　　　　　　　　　　　　　　　

（1、）／響∵㍗：

　　　　　　　　　　儲呑＿．。c、　、6

　　　　　　　　　　　　　　　　1｛　　　　　　　　　　　　　H．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

already　showll　in　forInula　（1”），　whlch　is　x・erified　by　the　greaterヂor！na－

tion　of　sodium　carbonate　（colnpare　二rable　Vア　and　I、つ．

　　　　At　the　llobler　potential　anode（十1．7一十1．9）fairly　large　quan仁um

（）fcarbon　mOI’IOx｛de　is　evQlved　together　with　hydrogen．　Probably　t｝le

aldeh．yde　iT3　the　adsofbed　state（／A），　is　affected　by　the　discharged

hydroxyl　ion　to　produce　water〔md　carbon　mo1｝oxide，　as　is　shown　in

Formula　I．H。　　If　th｛s　explanat1on　is　right，　the　evQlut｛．on　Qf　carbon

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　’聾f・iH・C：：○：；　　　　　　　M・V臼：・十：C：：：C）；

　　　　仰）　　　H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→

mono：　ide　must　be　increasecl　with　the　increase

“r－hich　n．aturally　increases

shoxxrn　in

anocle　gas　consists　mereiy　of　carbon

no　hydrogen．

troiysis　lies　betxv－een

xv・ith　hyclrogen－electrode　potential

　　　　　　ひ　リロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リロ

・M・1　・0・・H　　　　　　　　l，｛q　　十H・・O・・H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　the　anode　Potentia1，

　　　　　　　　　　　　　　the　discharge　of　hydroxyl　ion．　tXctually　as

Table　V　whe脆the　anode　potentiaHs面sed　al）ove十2．o，　the

　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　monoxi（］le　and　oxyge1ユ　conta｛ning

　　　　　In　this　ca＄e　too　th．e　st＆tic　anQde　potential　after　elec一

　　　　　　　　　　一〇．g8　and　－1．12　showing　a　good　coinc｛dence

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

Electrolysis　by　Use　of　Smooth　Platinum　Anede

　　　　As　described　abox，　e，　the　ev・olution　ot’　hyclrog’eR　ac　t　spon．cr．y　anocles’

is　explainecl　by　the　adsorbtive　nature．　of　the　ano（les．　’1”o　obtain　ftirther

confirmation　of　the　aboxre　explanatio＆　electrolyses　are　conducted　with

x；arious　smooth　metal　anocles　at　tlie　higher　range　of　potential，　ancl　tlie

analysis　of　ex／olv・ecl　gases　and　the　cleterniination　of　proclucts’　in　elec－

trolyte　are　carried　out．　At　the　lower　ran．cr．　e　of　pc　tential，　electrolsrsis

with　a　s　mooth　metal　anode　is　harclly　possible　as　is　shown　｛n　Fig．’．　i　2．
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　　　　The　In舳ence　o｛Current　Dellsity　upOn　Electrolytic　Products．

　　　　　　　　　　　　　　　　　XKTith　Smooth　IPIatinum　Anode．

Anode：　s．　mooth　platintun　anode，．　Anolyte：　m70　c．c．　CH’ R01．｛十20　c．c．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8N－3iKsTaOH

Cathode：　platinuRi　spiral．　Catholyte：　40　c．c．　4］NT－NaO．　1Ill
Temperature　：　一〇〇〇C．

　　　　　　　　’　Tabie　VI
　　　　No　hydro．aen　was　evolvecl　also　from　rhodium　anode　by　passing　a　current　of　i・0273

Amp．／cm2．　［［”he　anode　，cr，as　consisted　of　carbon　monoxide　and　oxy．oen．　The　static　anode

potential　agter　eleetrotysis　gradtiaUy　approached　to　hydror．tre”一electvode　pQtential・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　i　8．　（cf．　Table　VI）

　　　％o

loe

ge

80

？o

60

50

ao

50

20

10

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．H2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N　　　　　　　　　　　　　　　l

げへ_一一～畿製，、咄gr．H，．．∴＼ご／！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　一．　一　一　一．｛1｝．一　一m　me　一　m．　：Nr　一一”　一一

A　　　　　　　　　　　　　抑。．／／＼＼

＼　　　　　　　　　　　　’ら’　　　＼＼

x
　N
　　述L＿＿＿＿

己O
．

感
1
．
　
　
／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x

曜。爵尾ぞ三江ユヨ了3訪而『｝一『『『一一議、・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N

ごo

CO2

　　　　　　　5：・’i－N一一一6’：io・2　e・s　o」4　o・s　e・b　o・7　’o・8　e・9　t・O　．　Y　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Amp／r．Z

　　　　As　shown　in　tl｝e　aboNre　figure，　the　evolution　o£　hydrogen　become＄

maximum　when　the　ctirrent　of　o．08r）3　．t“S．mp．／cin：’　is　passed．　’　．IX．t　this

point　the　quantity　of　carbon　monoxide　in　the　anode　gas　is　veyy　little．

XVhen，　howex・・er，　the　ctirrent　density　is　further　i．ncreased，　hydrogen

decreases　and　carbon　monoxide　iRcreases，　till　at　last　tr｝e　exrolution　of
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the　former　e1｝tirely　ceases．and　the　latter　togethet　w量th　oxygen　occupies

the　1沿ain　portion　of　the　allode　gases，、vhen　宅he　current　density　atta量ns

the　value王．0273　AmP．／b点～窪．　Perhaps翫e　curren㌻stronger　than．o．Q833

Amp．／cm2　h至nders　the　reactio11（1王），　incre硫sing　the　d｛schal・ge　of．　ltydroxyl

圭ons　at　the　anode　surfaee　an（i　in　consequence　the　reaCtion　as　shOwn

in　formuia　σ＼つ　and　（II｛）　is　gradtミaily　rendered　prec！Qnkinant．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　け

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M弓・0－ll｛→M・1＋H・・O・・H：

（IV）

　　　　　H

　　　　　　　　　　　　コ
M・旧・C：・（．．）・

　　　　　　　ロむ

Ml・○・・H

m
一

一〉

　　　　　H

　　　　　ニ　　　　　　　　　
M・旧・C・0・・→M・IH・＋・C：：α
　　　　　　○

IX・・｛・　］　一i一　．lrf・　・O・　・1ffI

’

ユ〉［oreover　the　faet　that　the　evo玉utioll　of　oxygen　rcnlaills　ahniost　cQP．一

g．t，ant，　｛nde．penclent　of　relnarkable　increase　alld　decrease　of　carbon

monoxid（き　εmd　hyclrogen　respectively，　xvlitich　are　brought　abQut　by

increasing　cur玉℃nt　density，　sErongly　endorses　t’he　view通ustra七ed　above

by　the　formula（’lxr・）al径d（1∬）．　A圭so　the　fact　that　the　smooth　platinum

anOde，　wh｛ch　evo玉ve＄no　hydrogen　w｛th　the　current　of王．02フ3　An〕p．／

clnL’ C1）ecomes　a　hydrogen－e遷ectrode　aftcr　electro雀ys…s，まγ1εしy　be　deen隻ed

tO　　CQnfir工ll　this　v｛e、v．

　　　　Tak沁g　illto　consideration　the畜act　that　the　for！nati．on　of　anodic

hydrogen　and　current．ef資ciency　fQr　fQrmaldelユyde　and　for即ic　aci（i，

especia潟y　for　the　latte’r，　r葺n　ahnost　pa，ranel　with　each　other，　the　re－

actions　represented　by（V）and（VI）lllay　also　be　regarded　to　take　place．

　　　　　　　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リコ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のコ

　　　　　　　　　　　　M「｝．H℃．・0・　　M・旨｝｛・・C：：（）

　　　　　　　　　　　　　　　　　H

（v）

　　　　　H

　　　　　　：
　　　　　　　　　　ココ

M・旧．・C：・○・

　　　　　：O：

　　　　　H

→H・・H十

」・　，，・・1・　1　＋　1－1’・　・C：　：O：　：

　　　　　　　　：（r）：

　　　　　　　　1，ll
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　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　：○；　　　　　．．　　　　　　　　　　　：0；

　　　　　　　　　　　　　　　　　ロサ
　　　　　　Mヨ．Hl・C；・（、・　　　　　　　盛～1・i十H・・C：：0：：

（VI）　Hl→H●・H＋
　　　　　　　　　　　　　　　　　け
　　　　　　A｛・［T－1・C：・0・　　　　　　　Rτ・【十H・・C：：C）：：

　　　　　　　　　　　　　　○　畢　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　：（．）：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：0：

　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　　　I｛

　　　　　　　（VII）　、vas　proved　to　be圭1nprobab】e　from　the　result　of

　　　　　　　　　fforrnaldchvde　described　below．

　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノへ

　　　　　　M・｝H・C：：（）　　　　　　　　rvll・lI：1・十IC：：：0：

（VII）　　　昌　→H・・H＋

　　　　　　　　（　　　：　　．．　　　　．．　　　　　　　　’入

　　　　　　M・lH・C：：Ol　　　　　　　M・lH・十：C：：：O：

　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　●　●

　　　　　　　　　　　　Electrolvsis　o｛IForinaldel）vde．

　　　　X・？Vith　the　current　density　the　same　as　that　cited　in　Table　V・r（2）

the　electrolysis　of　fo，　rn3aldehyde　in　an　alkaiine　solution　xvas　conducted

with　the　following　yesults　：

Anode　：　smooth　platinuin　plat6　Anolyte　：　20　c．c．　HCIIO　solutioni2）

　　　　　　　　（3×4）cmZ”　．　＋to　c．c．　8N－NaOH
Cic　thode：　platinum　splral　一　Catholyte：　40　c．c．　4N－N’aOI’一I

C．　tirrent　density：　o．oS，33　Amp．／cm“’　Tempei’ature：　20－2sOC．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table’　V’IL
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f
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　　　　11

　　　　A．s　shoxv・n　in　Table　X・i　ll，　the　，rtnode．　．c．ra＄　consig．　ts　mainly　of

hydrotten，　an（ii　the　current　．yield　for　formic　acicl　is　fairiy　large．　Froi　n
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these　facts　the　cause　of／　hydrogen　evolution　can　not　be　ascribed　to　the

accumulation　of　adsorbed　aldehyde．　For　if　this　be　the　case，　the　re－

actioR　must　be　accompanied　by・　the　evolutipn　of　carbon　monoxide，　which

is　contradictory　to　the　fact．　Probably　glycol’．a．Rions　produced　f．rom

aldehyde　are　discharged　at　the　anode　and　by　the　accumulation　of

discharged　iolls　molecu1εしr　hydrogen　aRd　formic　acid　are　produced，　as

shown　in　formula　（VD．　’1’he　secondary　reaction　actlng　destructively

upon　formic　，acid　（1”）　cannot　be　neg．lected，　as　the　arnount　of　＄odium

carboiiate　is　increasecl．

　　　In　summarizing　the　resL｝lts　so　far　investigatect，　the　mechanism　of

the　anoctic　behav｛or　of　methyl　alcohol　can　be　e．　xpressed　as　in．Table　VIII．

Table．　VIII．

（II）

（v）

（VI＞
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＿母．，

MlH・C：・0・

　　　　：　韓

　　　：O：

　　　　：　　／．．．／
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　lnfluence　of　Electrode

　　　　In　order．　to　compare　the　action　of　platinmn　anode　to　tl｝ose　of

rhbdium，　iridium，　gold，　and　pallaclium　anodes，　electrolyses　as　shown　in

Table　IX　were　conducted，　and　also　to　investigate　the　difference　o£　anodic

nature　between　such　nobler　metals　and　otlier・metal　s　whiclt　are　gener－

ally　uSe．　d　as　anodes　in　all〈aline　solution，　various　electrolyses　as　shown

in　’Table　X　were　also．．　carried　out．

　　　　The　an　alytical　results　of　tliie　electrolytic　products　“rere　as　follows　：

　　　　　　　　　　　Electrode　£roin　wl｝ich　lilydrogen　is　Evolvecl．

Anocies：　Pt，　Rli，　lr，　Au，　Pd．　’　Cathode：　Platinuin　Spiral

Anolyte　：　一70　c．c．　Clll，’ R0H十20　c．c．’8］X’一N’aO．　H　Catholyte　：　40　c．c．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　斗N一翼aOH

Curi’ent　density　：　o．08r）3　Ai’np．／cm2　Temperattire　：　20e－2sOC．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tCable　IX・

Anode
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potential
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　　　　　　Electrode　from’　wliich　no　IIIydrogeii　is　IEvolved．

The　eiectrolytic　一conditlons　are　the　same，　as　in　Table　IX．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　X．
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　　　　ta’・X．s　shown　i　ii　Table　1［X，　platinum，　rhodi“m，　iridium，・　g，，．，．’oid，　ancl

palladium　anodes　are　ascertained　to　have　the　propertie．s　o£　exrolvlng’

hydrog　en　cas　xvas　inferred　£rom　current－potential，　curxres，　“Tith　palladi－

um　ano［le，　only　a　s　ma31　’E　mount　of　1iydrogen　is　evolvecl，　as　it　reinains

mostly　occlude（1　in　the　anocle．　The　palladium　plate　after　electrolysis

is　foimd　to　bend　bacl〈warcl　against　the　cathode，　as　its　surface　facing

t｝ne　cathocle　expE　nds　by　occlucling’〉’　i’nuch　hyclrogen．　After　electrolysis

all　eiectrodes　above　nientioned　show　their　＄tratic　anode　lr　otentials　xr・ery

near　to　the　hyclrog’e．n－electrc　do．　potential．
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　　　　With　silvor，　nickel，　c。pper，　iroD　and　also　carbon　anode　no　hydrogen

is　e▽01ved　and　their　static　allode　pOtential　after　electrolysis　is　found

far　d｛fferent　from　the　hydrogen－electrode　potential．

　　　　Irl　examin｛rlg　the　products　in　the　electrolytic　soiu．tion　after　e］ec一

重rolyses，　no　clistinct　difiference　is　vecognizable　between　th◎　two　cases，

as　showR　in　Table　IX　and　Tcable　X．　Th｛s　fact　can　only　be　tmders亡ood
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
by　explaining　the　reaction　o£　anodic　evo董．ution　of　hydrogen　ciccording

to　the　mechanisnユas　illustrated　in　Table　Vm．　No　special　prQduc亡s

other　thari　formaldehyde　and　formic　acid　are　pro（iuced　even　whell

anodic　hydtogen　is　evolved．　But　in　this　case　thc　ratio　of　the　clirrent

yield　for　formal（孟ehyde　to　that　for　forrn｛c　acid　is　g’enerally　gτeater　tllan

the　rat茎。　which　is　found　Nvhen　01ily　ordh〕ary　elecしrolytic　oxidation．　occurs．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（II）

The　Electyolytic　Oxidation　of　Ethyl　Alcehol　in　an

　　　　　　　　　　　　　　　　　　A嚢kal三ne　Solution

　　　　　Anode　Potential　and　Current－potential　Curves

　　　　In　the　electrolytic　oxidati．on　of　methyl　alcohol，　it　was　found　thatt

the　static　anode　potentiLtl，　especially　after　the　electrolysis，　，and　the

current－potential．　curve　traced　during　the　electrolysis，　were　c］osely　related

with　the　anodic　evolution　of　hydrogen．　To　ascertain　how　the　elec－

trolysis　of　ethyl　alcohol　takes’　place　the　current－potential　curve・s　weye

traced　with　various　anocles．

　　　　As　shown　in　1一“ig．　i　g，　the　current一・potential　curve　ascends　on］y　in

a　slight　degree　in　the　bas　er　range　of　potential　against　the．　norm．’ii－

electrode，　ancl　the　cinode　gas　is　not　evolved　as　in　tl］e　c，ase　of　metkyl

alcohol．　XVhen　tke　anocle　potential　is　raisecl　to　the　nobier　rtuige　to

exceed　the　oxygen－electrode　potentical，　the　curve　begins　to　sl｝ow　，a

riormal　asce，Bt　accompanying　the　g’as　evolution．　The　clescending　citrve

董s　allnost　simう1ar　to　the　ascend量ng　αlrve　but圭s　defヨected　sユi9鼓tユy　to

the　ltobler　side．　The　static　anode　potential　after　electrolysis　is　一　i．oso，

lying　near　the　hyclroge・n－electrocle　potential．

　　　　Anode　：　Platinum　wire　¢＝＝o．s　m．m．　；　L＝：62．o　m．m．

　　　　Cathode　：　Platinttm　spiral

　　　　Electrolyte　：　20　c．c．　of　CH3CI’］，OII＋：o¢．c．　of　8N－N・aO｝’一I

　　　　Temperature：　i　8“C．
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　　　　The　curves　£or　rhodium，　golcl，　pallaclium，　silver，　nlckel，　arxl　copper

anodes，　traced　in　the，　similar　manner，　are　illtistrated　iR　Fi．o’s．　20，　2　i，22，

23，　24，　and　2　s．

　　　　rl“he　curves　for　rhoditm），　gold，　and　palladium，　as　sl｝own　in　I　ig．

20；　2i；22．，　show　a　similar　’type　of　cftscending　in　the　nobler　range　as

in　the　case　of　metliyl　alcohol，　but　the　ascending　curve　for　palladium

is　deflected　much　more　．to　the　less　noble　poteRtial　than　iR　the　case　of

methyl　alcol｝ol　and　aiso　to　the　lower　potential　sicle　of　the　curve　ob－

tained　in　the　blanl〈　electrolysis．

　　　　N？gTith　silver　anoCle，　no　i　r］stability　of　anode　pbtential　near　the

oxygen一一electrode　is　found．　The　descending’　curve．　shows　a　good

coincidence　with　the　ascendin．og　one．　Moreover，　the　cLirve　obtained　ln

this　electrolysis　is　cleflected　to　the　nobler　side　o£　the　curve　obtained

iri　the　blanl〈　experiment．　The　ctirve　£or　the　nickel　anode　as　shown
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iR　Fig．　24．　shows　a　clear　break　neckr　the　oxyg’en－electrode　potential

as’ 奄氏@the　case　of　methyl　aicohol．　1－lowever　the　transition　or　the　zigzag

motion　of　anocle　potential　in　the　descending　curve　canBot　be　observed

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

Anode

勲
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漁
㎏
m
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though　observεしble　In　the　case　of

鵜ethy］a釜coho董．。　　For　coPPer，　the

culrve　　is　　almOst　　similar　　tO　　that

obtained　ill　the　e肇ectroiysis　of
niethv］　aユ。（）h（）1．

　　　　げ
　　　　Tlle　ascending　part　of　the

ctirrent－potential　cur▽es　previOuSIy

traced　for　tlle　smooth　meta1．　anodes

of　platill　mn，　rhodium，　gold，　silve．r，

palladium，11｛ckel，　and　coPper　may

bO　Summarized　and　illustrated　εしs

in　Fig．　26．
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　　　　As　showt3　in　the　above　table，　the　static　anode　potentials　of　platinum，

rhodium，　akd　gold，　4fter　electrolysls，　are　C｛efiecteCl　more　to　the　baser

potential　than　their　static　anode　potential　before　electrolysis．　The

static　aRode　potentials　of　silver，　Palladium，　Bicl〈el，　and　copper　anodes

after　electrolysis　are，　however，　defiected　more　to　the　n　obler　side　than

those　before　electrolysis．　In　comparing．the　current－potential　cしlrves

obtained　iR　the　elect’rolyses　of　aicoholic　solution　of　4N－NaOll　wlth

those　obtained　in　the　electrolyses　of　aqueous　solution　oi’　4AT－N，　aOH，　the

former　curves　are　deHected　to　the　nobier　potential　side　of　the　latter

curves　in　the　cases　of　platinum，　rhodium，　g’oid，　ancl　sllver　anodes；　and

in　the　case　of　palladium，　nicl〈el，　and　copper　anodes，　the　former　curves

are　defiected　to　the　baser　side　o£　the　latter．　ln　order　to　show　clearly

these　relations　the　cases　of　platinum　and　gold　anodes　are　illu＄trated

in　Fig．　27　and　1？ig．　28，　and　the　cases　of　palladium　and　nicl〈el　anodes

in　l　ig．　2　g　and　Fig・　30．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lk－ig．　27・
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　　　　Flrom　the　investigation　of　the　cttrrent・・potential　curves’　一for　the

various．smooth　metal’anocles，　it　is　seen　that　when　platinuiin，　rhodium，

gold，　and　siiver　are　used　as　anodes　iii　the　electrolvvsis　o£　ethyl　alcohol

in　an　alkaline　solutions，　thei　discharge　of　alcoholate　ions　tal〈es’　place

prior　to　or　simultaneously　with　the　dischang－e　of　liyc｛roxyl　ions．　Ac；

cordingly　the　anodlc　evolution　of　hydrogen　and　hydrocarbons　can　be

expected，　On　the　contrary，　in　the　case　of　palladiurn，　nicl〈el，　and　c’opper

anodes　no　special　reactions　other　than　ordinary　anodic　oxidation　can

be　expecteCi．　tX．s　to　the　silver　anocle，　its　curirent－potential　curve　（Fig．

23）　is　．slightly　deflected　to　the　noblei’　side　of　the　curve　obtained　by

the　blank　experiment　（F1g．　i　i），　but　lts　stEttlc　anode　potential　after

electrolysis　becomes　nobler　than　t｝nc　t　before　eiectrolysis．　Hence　pre一一

diction　of　the　special　anodic　reaction　on　silver　electrode　is　somewhat

d量f且cult．

IFig’．　28．
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　　　　　The　¢urrent－potential　cturves　for　the　spongy　anodes　of　piatiiium，

rhoclium，　．．o－old　and　paliaclium　are　then　traced　as　in　1？is．rs・　r，．　i，　32・，　r）3，　3“・

　　　　　The　facts　that　the　cuirrent－potent．ial　curves　for　these　spongy　a．nodes

ascend　destinctly　in　the　loxver　potential　r，7nge　against　the　Calomel－

electrode，　with　no　taccompanyin．o．’　evointion　of　anocle　gas，　iand　that

when　current　density　reaches　a　certaiti　limit，　anode．　gas　is　suddenly

evolved　ap．d　at　the　same　time　the　anocle　potential　jumps　over　to　the

nob！er　potential　range，　are　siinilariy　observed　in　．this　case　as　in　that

of　methyl　alcohol．　So　that，　a　close　examination　of　the　electrolyses

・with　sp．　ongy　anode　．plates　wic　s　coiiducted　limiting　the　potentials　in　a

certalR　limit．　The　quantitatixre　analysis　of　electrolytic　products　ln　bach

case　was　also　made．

Ana！ysis　of　Electrolytic　Products

　　　　As　acetalclehyde，　acetic　acid　t｝nd　fot－mic　acid　weve　conCu’ixiecl　to　liave　been　predttced　as

the　electrolytic　prodtzcts，　their　detevinination　in　the　presence　of　ethyl　alcehol　in　an　alkaline

soliition　was　performed　according　to　the　method　contrived　by　the　present　author．

　　　　The　elect｝’olyte　is　first　neutralized，　under　cooling　with　ice，　by　adding　carefully　8N’一lptnl’04

then　acldifiea　with　30　c．c，　ef　phosphoric　acid　（sp．　gr．　i．7i）．　The　solution　is　subjected　to

distillation　by　use　of　a　special　distillation　app，ftratus．　The　’（listillation　is　yepeated　s　times，

adding　so－70　c．c．　of　water　in　each　distillatioli　aud　finally　the　distillation　is　continuecl　till　abotit

ito　c．c・　of　boiling　soltitfon　（i4s－lsseC．）　is　left　as　the　resiclue．　’i”he　volinne　of　the　total　dis－

tillate　is　no“’　inade　exactly　soo　c．c．　by　aclcling　tlie　ivasli　“rater　of　the　apparatus．　’Ji’aking

so　c．c．　of　the’ @distillate，　acetaldehycle　is　determined　by　means　of　R．ocques’　niethod，　and　in

400　c．c・　of　it　（carbonic　ttcid　is　previously　expellecl　by　passing　the　niv　free　from　carbon　dioxide）／

the　ainount　of　total　acids　acetic　and　forn：ic　is　deterinined　by　acidknetric　titration．　’1’o　the

neutral　soltttion　thus　obtained，　o．s　g，　of　sodium　1）icarbonate　is　aclded，　and　＄ubjected　te　re－

peated　distillation　（in　each　operation　・about　so　c．c．　of　xvater　is　added　and　evaporation　is

iepeatecl　4　times＞　under　clhninislied　pressnre　in　a　cltrrent　of　carbon　dioxide，　in　order　to　expel

aicohol　and　aldehyde．　D｛ssolving　the　vesidtie　in　hot　water　tlie　formic　acid　in　this　solution

is　detennined　gravimettically　usinq．　the　mercuric　chloride　method．　From　the　amount　of　formic

acld　thus　cletermined　and　that　of　total　acids　the　amount　of　acetic　acid　is　determined　by

calculation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　XT

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（i）

　Total

distillate

c．c，

　　　　　　　　　

Distillaヒe　i　W。亡cr

　t乱ken

　　　　　　　　　　C．C．
　　c・c・　1

Nai－ISO，，

SOlut量0正工

。．c．

o．lo121N－1，

’fitration

value　c．c．

500

o

o 0
0

ご
」
蝉
⊃ O
Q

曜
b
層
．
」
」

32．8S

32．87

iNlean

　c，c．

o．lor21N－
1・X2　used　for

CII，CHO
　　　c．c．

32，86

CH，
CHO
in　50

　c．c．

　　g・

　’rotal

　CH，l
I　CII｛［O

　　　g・

O
O

ζ
」
戸
O
O
O
O
Q

5
ご
」

30．8s

30．83
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　　　（2）

in　Alkaline　Soli｛tions 269

　’xotal

dis亡i1Lft亡e

　c．c，

iD…ill・・e…此面畿、

1聖1・・宥講轟
。．c．　of　o．iN－NaOII

Hざ9・H綜総H

｝c総。£3Hi

l．　c・c・　I
ll　’g・　11／

　Total

CH，CHO
　　g・

500 40Q 王27・30 111・　2．　．229 1：　5，07 o，7508 o．g385

（3＞

　tTOta／

distillate

　　e．c．

　500

Dis出一
late

taken

　c．c．

400

IAftgr，．｝lgoh．ol　andl’

｛灘難i鷺d
｝・譲醗艦蝕i，。。

i
．

・f…　al…ol　andlN一・・ｶ演題H綴C1・醐
　　　　　　　　　　　　　　　　　　羅a隆ピ劉劃

Total

KCOOH
　　題・

50
60　1／．　o．ios2　11　o．oio－06　1　o．oi2s

　　　　In　Table　〉．II　（2），　the　volume　（c．c．）　of　o．　I　N－lislraOH　for　HCOOHI　is　calcnlated　fron｝　thL”

aniount　of　fonnic　acid　（o．oio26　q．　．）　detenninecl　by　gr’avimetric　inethod，　as　shown　in　’Jrable　（3）．

　　　　iElectrolysis　at　the　Baseir　Range　o’f　Spongy　Anocle　：Potential．

Anolyte：　L7．　o　c．c．　ot’　CI｛3CH，．OI－1十20　c．c．　of　8N一・NaOI－I

Catholyte　：　40　c．c．　of　4N：NaOHI

Temp．　erature：　一700Ci．　．　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tab！e　　）く1王

Anode　potential

Electric

quant覧ty
Amp．一h＝

i’roducts

］／’roducecl

tllllOUtlt

　　g・

CtTrl’el］t

efticiency

　　％

　　　　　　工）t　black

i）　i　（一〇．895）一（一〇．370） 2．128

CH，，CMO

C’｝1，COOH

IdCOOI｛

0・0斗49

0，g38S

oρエ28

2．57

78・74

1．05

　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
　　　　　　Rh　black　　｝

2）　　（一〇490）一（一〇・56Q＞　i

　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　…

2　OS3

CH，CHO
C｝1，COOK

HCOOIE

O．0250

0．9400

0PIO2

1・47

8g・i4

0．88

　　　　　　Au　blacls’

3）　11　（一〇．470）．一く一〇．200） 2．OS3

C馬CHO
CHI，COOH
HCOO｝｛II

O．OIOS

r．oglr

o．0043

o．62

94．88

0．37

　　11／　”　Pd　black　111

・l
堰ｩo・895ト←o・34r）｝

2．751

c｝1，c｝lo

CI－1，COOH

I｛COOH

o．0286

L40王7

0・oo43

三・27

91．o｛

o．27

　　　As　showR　in　the　above　table　the　eiectrolyti．c　product　obtalned　by

the　electrolyses　with　these　spongy　anodes　at　tlie　baser　range　of　poten－

tial　ag　ainst　caloTnel－electrode，　consists　mainly　of　acetic　acid，　its　current
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yield　beiRg　fairly　．crreat．

ill，ustrated　as　follows　：

The　mechanism　of　this　reaction　mac　y　be

（1）

　　　　　H

　　H・・C・・1．：l／

　　　　　　　　　　　　ココ

ム圧・lH：：C・・O・一

　　　　　．Hl

H
　　　王｛・・C・・．1111

　　　　＊盛｛・｝H：・○：

　　　　　　　　　　　十

　　　　　　　！

　　　　　　　1

　　　　　　　↓

　　　　　　　　　1｛

聾工・レ←H。・G・C：

　　　　　　　　　H：H

　　　　　　　　　H

　　　　　　I｛・・C。・1｛

　　　　　　　　　　　　　　け
　　　＞M・IH・C：・O・　〉＊

一∈）　　　　　：　’‘一∈）己

　　　　　　　　　H

O：　：siiNvtl・1　I　I：C

　　　（一・O・　・1．LI）

：o
i　4

　　　1｛

R－C・・H：

　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　・・0・一一→脚［・｝H：・C：

　　　　：”　一（i∋　　　＝

　　　：0：　　　　　　　　：0：

　　　　H　　　　　　　　　　H

　　　H

　　　：

1：，1’　・C”．Trl

H　　　　　　　　A
・o・一＞1　・，，．［・

　　　H

lil・　・C・　一lil

’fff．・十　c：：o：：

　　　　　：o：

　　　　　121

Swinging　oi　Anode　Potential

　　　　XVhen　eurrent　density　is　suitably　small　ancl　also　in　such　a　condi－

tion　cfts　the　migration　of　anions　to　anode　and　their　discharge　on　the

anode　surface　can　be　effected　uniformly，　a　regular　swinging　of　anode

potentia！，　as　illustrated　in　ITig．　3　s，　is　obseyved．　The　figtire　shows　the

swingin．cr　of　anode　potential　that　took　place．　ac　fter　87　minutes　of　elec－

trolysis　with　a　curre－nt　of　o．2s　Ainp．

Anode　：　Platinum　plate　（．3　×　4）cm2　blacl〈ed

Anolyte：　r）o　c．c．　of　CIE［3CIE［：Ol　rl－i一　3）o　c．c．

　　　　　　　　　　　of　8N／一N・aOI－1’

Current　dens晦・；o．25　AmP．ノ王2cm2

Electroiytic　bath　：　a　po｛’celain　cylinder　is

distance　between　the　two　electrodes

　　　　In

of　anode　potential　i．　e．　after　80　minutes

perhaps　due　to　the　formation

surface．　As　electrolyg．　is　progresses，

enecl　to　orange，　ancl　the　ft．　niplitude　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　used　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　uniform．

this　electrolysis，　j　ust　before　the　commencement　o£　the　oscillation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　electrolysis，　a　yellow　film，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　aユdehyde　resi織，　fQrm．s　on宅he　aitode

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　colouration　is　gradtially　deep－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f　pbtential　swinging　gradually

Cathocte　：　1’altinum　net

Catholyte　：　60　c．c．　of

　　　　　　　　　　　　4．N－NaOI－I

Temperature：　i　70C．

　　diaphra　gm，　wkh’the
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eniargc　d．　At　the　end　of　s　hours，　the　anode　potential　suddenly　jtimps

over　to　tke　nobler　range．　Througliotit　tliis　electroly・sis　there　is　no’

ev・olution・of　anodo　gas．

　　　　lhe　electrolytic　prodiicts　in　the　electrolyte　after　this　ele・ctrolysis

xvere　determined　as　follows：　’　’　’
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F．，lgc．tric　q．uantity

　　Amp．一hrs．
Products Produced　amount

　　　　　g・

Carrent　ethciency
　　　　　％

1．27

CI－1，CHO

CI－1，COO｝｛

O．OSgI

o．6i97

S．66

87．14

　　　　At　first　the　present　writer　presumed　that　the．　swing’ing　of　anode

potential　is　caused　by　the　adsorption　of　acetaldehyde　formed　on　the

，anode　surf，ace　and　its　spontaneous　spiittin．cr．　IFrom　the　result　of　the

analysis　of　electrolytic　products，　however，　the　writer　was　convinced

that　the　sivir3ging　is　mainly　due　to　the　adsorption　of　discharged　g－lycol

anions　fornied　on　the　anode　surface　and　their　splitting　into　acetic　acid．

　　　Electrolysis　at　the　Nobler　Range　of　Spongy　Anode　．1’otential．

　　　　F．lectrolytic　conditions　are　the　same　as　in　the　electrolysis　with

spongy　anode　at　baser　range　of　potential　except　that　the　anode　poten－

tial　is　raised　to　the　nobler　range．

Table　XIII，

．Fwnode

．tNnocle　potential

　1）し　black

（十〇．600）一

　　　（十〇．700＞

　Rh　black

（十〇．209）一

　　　（十〇含527＞

　Au　b玉ack

（十1．OOO）一

　　　（十i．050）

　Pd　b］ack

（一YQ，750）一

　　　（十Q．930）’

Gas

cvolv－

　ed
　c．c．

72．o

Gas　composition

な

H
％

C

1．O

88．3

90．2

o

e

97，tl o

cO

’
13・90

IS．32

4．02

2．44

　co

o．3S

o・S9

o・5エ

。．6s

0。、

一
84．7S

84．Og

9547

g6．gl

Electric

quantlty

Amp．一　’

　1iour

3・059

3・217

2．880

2，797

1’rodticts

　CH＝玉CHO

cH，cool－I

　IffCOOI－1

CH，CKO
CI－1，COOH

HCOOI－1

CI－1，CHO

CI－1，COOH

f工COOH

CI｛，Cli｛O

Ci：1，，COOH

I－ICOOH

Producedl　Cur－
　　　　　　　　rentamoullt
　　　　　　　yield

　　g・　1　％

へ。．068Qo．736：

0・0401

o．0394

0．7643

0．0376

O．0450

1．0050

0p｛73

O．0423

1．1044

0．OIIO

2．70

44i93

2．29

　1，49

4一’・・43

2．04

エ・9Q

62．30

1．05

1．84

70・47

0．6g

　　　　As　shown　in　the　above　table，　in　the　electrolyses　with　spongy

anodes　at　the　nobler　range　of　potential，　the　y．　ield　of　acetic　acid　is

generally　not　sc　great，　and　the　anode　gas　consists　mainly　of　oxygeh

contaii3in．（．T．some　carbon　monoxide．　Tn　any　case　evol　ution　o£　anoC｛ic

hydr6tten　．and　hyclro．　carbons　ccan　＄carcely　bc｝　observed，

揖

聖



IF．．lectrodes　from　whlch　Hydrogen　and　1－lydrocarbons　are　evolved．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　XIV．

　　　A取ode

A疋1◎depつ仁e面a1

　　　　？t

（E．280）一（i．3．50）

m．1．olo〈Al）

　　　　1）t

（i．467）一（i・5S4）

　一1．060〈A，）

　　　　Rh

〈O・755）一〈i．OOS＞

　一〇．340（A，〉

’一
d’

　（o．893）一（i・45S）

　　　一〇．io4〈A）

　　　一〇．296（A，）

　　　　Iv

（i．670）一（2．oo）

　　一〇．320〈A）

　　一1・044（A，）

　Elect．

　quant・

Amp．hr．

6503

4・293

3・052

3・OS9

2．970

　Gas
rv島led

　　Iol．6
（｛io　rnlns．）

　　　46・g

（70　mins，）

　　　珂8．5

　王O王．O
（io6　mins．）

　Ioo．8
（i46　mins．）

　201．8

81；5

62．7

18．［

Gas　composition　％

CO．．

マ

0
0
o

o

o．35

C2H，

’i．3X
　1．30

1．27

2．90

o‘73

o・73

1．80

02

一　6．97
　3・30

6．80

2．SO

2．2’

@
3

3‘6g

12．ZO

co

一　〇．91
　1・99

　　Ho

／一　22．99

　20．30

　1．OO

　2．02

“　1．83

791。

02
の
2

23，0i

20．22

24・35

E

4ば7

皿

0832

CH，

一’43・73
　34・84

43・70

33・7S

43・83

72．18

33tio

C2U，

一　24．09
　36・7S

24．22

38．6正

17．03

Product

一・　C｝1，CHO
CH，COOH　i

　HCOOFI

CH，CHO

CH，COON
KCOOH

　｝’rodaced

　　all］Otlllt

　　　　g・

。．068i

o．7081

0．2246

o．og63

0．8634

0．479S

14・29

26．05

CHeCHO
CE｛，，COOFI

HCOOff

cHi，cHo
C　［」，COOH

l｛CooH

CHなCH：O

CH，COOH

HCOO｝1

o．0688

0．7291

0．2406

0．0594

0．g36s

o．1399

o．0494

0．55S7

0．0696

Cttrrent

　yield

－　　2．71
　尋！・38

　12．83

　　2．73

　3S・91

　19・S｛

’　　2．7442．66
　13・77

’　　2．36　s6．46

　　7・99

2．03

33＋41

4・09S

§
偽
箆
§
§
切
簿
§
ミ
ミ
凪
§
ぎ
翻
斗
』
ミ
沁
ミ
ミ
じ
つ
。
N
§
．
§
恥

9、

?
Q
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　　　　However，　as　ai｛odic　evolution　of　hydrogen　and　hydrocarbons　seems

to　ocωr　evidently　on　the　smoo癒platinum鋤Qde　rather　’t｝lan　on　the

spongy　one，　eiectrolyses　were　conducted　with　various　sinooth　anodes，

and　the　anocte　gases　as　well　as　the　electrolyte　prodttcts　were　quantita－

tively　analysed．

　　　　　　　　　Electrolyses　using　varlous　smooth　metal　anodes．

　　　　Anolyte　：　20　c．c．　of　CI－113CK，｝OH十20　c．c．　of　8N－N・aOl‘I

　　　　Catholyte　：　40　c．c．　of　4N－lsTaC　ILII

　　　　Current　density　：　o．0833　Amp．／cm：’

　　　　Temperature：2げ一25℃．

Electrodes　from　which　H／ydt’og’en　and　IE’一lydrocarbons　ar，　e　evolved．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　X’II　V

’Electrodes，　from　whi．ch　H’ 凾р窒盾№?ｎ　but　not　IHydrocarbon　is　c－s．volved．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tabl　e　［XV．

Anode

Anode
potential

Elect．

qll　．a　ll　t．

Amp．一

　hr曹

一　　All（i．020）一

　　　（王．080）ミ

ー1．loo（A，）1　2．880

　　Ag
（i・o唐普G，，1　3＋9S8

－o．026（A，）

　G，is

evolved

　c．c．

　　Io7，6（90minS・）

　　84．o

（90minS．）

　Ig．1．6

Ir9・9

Gas　composition　％

CO2

0

O

C，1一1，

”　oI
：
1　o．46

o F
O

　02

87．62

77・25

co

－
o

I．S2

64．70 o

｝12　ICH41　Ct　T’la

IVroducts

II．24

20．16

3S・30

05暖1

O
　
　
　
O

退
ー
ー
ー
i
』
…

6

α
　
　
O

　
　CH縁
lCHO
lCH3
　COOH
lI－ICOOI－1

L＿
　C．馬

　　CHO
　C工一1，，

COOH
l・ICOOI－ll

Pro－
duced

amount
　　g・

Ctir－

rent
｝・’ield

％

一〇．05S7
0．7638

0．o　［　731，

61．6116；o：71

1．4561

0．OI29
　　　　E

2．3S

47・3S

I．05

0．82

85．og

o・74

IEIectrode＄，　from　whic！i　neither　lrlydrogen　nQr　T’lydfocarbon　are　evolved．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　XVI．

　　　Ano（le

Anode　potential

　　　　　　Pd

・　（i．360）一（i．342）

　　　一〇．173（A，〉

Elec亡，

Iquant．［

121Lmp．一　1　Total

　hr．　i　c．c．

2．863

Gas　evolved

546．8

1　z“in’ie

　Mill，

　　6Q
』60

　60

　60

　60

　c．ct

－105・S
IIO．O

I王。・5

1王1，0

エog．8

iGas　composition　I
lT－wwm一．Ttm．．％・

…
ミ

lCO。

一〇
〇

〇

〇

〇

co

0
0
0
0
Q

02

；oo．oo　i

IOO．oo

Ioo．oo

IOX．00

100．oo

i’roclucts

　CHaCHO

CI－1，COOH

　I｛COOH

ll”roduced

　alllOUIIt

　　g・

o．06go

o．0535

0．ol18

Cut－

rent
yield

％

一　2・93
　3・3斗

　O．71
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Table　XVI［．　（Coritinued）

G。，e。。lved　IGas　　　　　　　　．

c？野’o”
　　Anode

`node］Poヒentia1

E！ect．

曹浮≠獅ｵ

`mp・一

@hr。

Total
b，C。．

Time
高奄氏D

C．C。 c儀 P
】CO
02
Products

　Pl．o－

р浮モ?ｄ?

mcunt　

X・�

ur．f
?ｎｔｙ?

dd％

d

　　　　　　　　　　　　　　：
．360）一（i・42i）i　3t43g　i・　666・7

．172（A，〉

　hir．2　10

．　Iin　．s　Io

　　　11王．o　　o

　lIlo．g　lo

　　　エエLQ　　O

　IIII．1　lo

IIco．OO

IIoo．OO
ilco．OO

lioo．oo

IIOO．OO　i

IIoo．OO

，CHO
060i

／1，，COOH　i　o．0632

OOH 0208

　　　CH，CI／IO　1　O・0719

・86　C熱3COO月二　　L2139

　　　　1HCOOI－1　1　Trace

r3

　　　Ni

O．4ii）一（O・S74｝

十〇．三20（ムユ）

　　Fe

．65S）一くO．704）

一〇‘54S〈A）

一〇．180（A，）

021

828

　　Ctl

．462）一〈o．gio）13．073

o．40S（A，〉

4，3

2・7

0　iIO4・3　10

5
5
5

3
2
」
3

8．o　lo

7．5　IO．21

7．4　IO．20　i

O．3　1020

9．5　IO．20

－s　1　i80 ．5　IO

14

0
0
0

O．OO

　　　　CH，CI：［O　1　O・0443
・79

g－801　CH，COOH　1　o．21sl

・80
　　　　　｝ICOOK　i　o
，8d

　　　　C蜷3CHO　　　o．04尋5

o．oo　l　CIff，COOH　1　i．4844

　　　　1－ICOOI｛1　I　o

28

05

89

．76

90

．s8

．76

．26

　　As　shown　in　Tabie　XIV，　when　platinum，　irldium，　rhodium　or　carbon

e　used　as　the』an 盾р?，　the　anode　gas　consists　mainly　6f　methεしn　and

hane，　containing　some　hydrogen　and　a　little　ethylene　and　carbQn

onoxide．　In　examining　the　relation　between　the　gaseo難s　products

nd　the　products　in　the　electrolyte，　it圭s　found　that，　when　the　anode

s　consists　tnainly　of　hydrocarbon，　tlle　prodUction　of　form｛c　acid　ill

e　electroiyte．is　distinctly　great．　In　the　case　of　iridi　um　anode　the

eld　of　f6rmic　and　ace七ic　acids　is　somewhat　decreased．　As　iridluln
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へゆate　was　n・t　at　hand，　a　slnall　f・i1（・．58　cm’・f　acti．ve　surface）was

ed　as　anode，　and　a　currellt　of　o．04　Amp．　was　passed　for　75　hours．

erefQre　the　currelnt　density　and　the　electric　q　uantity　are　the　same

　in　the　other　electrolysis　though　the　current　concentration　is　greatly

anged．　This　may　be　the　cause　of　the　small　differen．ce｛n£he　culrrcnt

eld．　In　the　electrolysis　with　carbon　anode，．metharle　is．　found　as　the

in　component　of　anode　gas；atユd・the　yield　Of　ace七｛c　acid’is　greater

ereas　that　of　formic　acid　is　less．
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　　　　As　shown　in　Table　XV，　when　gold　is　used　as　anode，　the　inain

constituent　of　．the　anode　gas　is　oxygen　Raixed　with　a　moderate　qua・ntum

of　hydrogeia　and　a　little　lay’ р凾盾モ≠窒b盾氏D　NVhen　silver　anode　is　used，

oxygen　and　hydrogen　are　evolved，　producing　acetic　acid　in　a　greater

quantity　and　formic　acid　in　far　smaller　quantity．

　　　　As　shown　in　Table　12＞〈VI，　when　palladium，　nickel，　lron　and　copper

are　used　as　anodes，　the　anode　gas　consists　only　o£　oxygen，　containing

neither　hydrogen　nor　hydrocarbon　and　there　is　no　production　of　formic

acid　in　the　electrolytes．

　　　　To　con鉦m　the　theory　thus　put　forward　to　explain　the　special

anodic　behaviors　of　alcohol，　the　electrolytic　oxidation　reaction　of　acet－

aldehyde　was　examined　uncler　the　same　condltion　as　in　the　case　of

ethyl　alcohol　and　the　products　both　of　the　gases　and　of　the　electrolytes

were　analysed．

The　Electrolytic　oxidation　of　Acetaldehyde　in　an　Alkaline　Solution・

Anode　：　Paltinuin　plate　（3　×　4）ciTiL’

Anolyte：　20　c．c．　of　i　4．660f6　acetaldehyde　solutioni3）十20　c．c．　of　8N－

　　　　　　　　　　NaOH

Cathode　：　Plat’inuin　sp2ral

Catholyte：　40　c．c．　of　4Ar－NaOI－I

Current　clensity　：　o．0833　Anap．／cmL’

Temperature：：o”c．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　XV’II．

Anode

一INnode
potential

　　　P七

（エ．475）一

　　　（i．Si9）

一〇・947（A）

一〇．28g（A，）

　　の
Electric　Gas
　　　　．　evolv．
quantlty　　ed

Amp。一hr・…　c．c，

3・049 86．6

Gas　coinposition　％

CO2

o．39

C2正｛4

3・14

CO

is．6g

02

80．78・

1’roclucts

CH，COOIf

HCOOH

1’roducedl

t11）OUIIt

g・

o．7026

OJsi7

　　　，

　Current

efficiency

　　％

20．ro

2．8g

　　　　As　shown　in　the　above　table，　in　the　electrolysis　of　acetalclehyde，

the　anodic　evol・ution　of　sat！irated　hydrocarbons　ancl　hydrogen　does　not

occur，　and　the　ano．de　gas　consists　mainly　of　oxygen，　coRtaining　some

carbon　monox2de　and　a　little　unsaturcxted　hs；drocarbon．　The　current’

efficiency　for　acetic　acid　formation　is　not　satlsfactory　and　that　for　formic

acid　is　far　less．　ri“he　considerable　一amount　of　aldehyCle　polymerises　so

as　to　form　resin．　lt　thus　becomes　clear　that　the　evolution　of　hydrog‘en
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and　hydrocarbon　ill　tlle　electr（）1ysis　of　cthyl　al（x）hol．　is　1：）y　no　means

due　to　the　interlnediate　formatioll　o£acetaldehyde．

　　　In　s鷺mmarizing　the　results　Of　the　preceeding　varlous　exPoriments，

the　mechanism　of　the　ano〔iic　evolution　of　hydrogen，　metha．ne，　and

ethane　can　be　explalnecl　ill　the　follow｛Dg　sc1ユemc：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　　XV『III．

　　　　　　　H

　　　　H－C・・H
　　　　（　　：　．．　　　　　　　　　　　　　　　十H20
　　　M・旧・9：・9　　　M・1唄C孤C了しti．…．．tttt．β．……．．tttttt．．．．．1．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ソ
　　　　　　1〒｛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

（1工）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（鷺’）

（III）

〈IV）

　　　回→鈎＋　　　＋←，◎．訂）・φ・

八・↑H．δ・6・　岨H・ご：：o：：・…・一9・M↑H℃・・b・一一一M争H・＋疫璽oo旦｝

　　　　：　’●　　　　　　　：　　　　　，　　　　　　：　●●　一θ
　1｛．。C，。H　　　　　H：．・C・・H　　　　　　　豆∴G・1｛

　　　工｛　　　　　　　　　　　　H．　　　　　　　　　　　　　　｝I

　　　　H

　1ヨ：．・C・・1＝1

命・ξ・◎酬・購191’下戸匹C。研
／　　・　＼
　　　H

　　　H　　　→〔CH，1＋

iH．．C．．H・．1

＼　　・　／

Ittl　x℃：◎　　　M・田即耳9｝：竺　　H　・　　　　H

　　　｝1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：0：　　　　　　　　　　　　：0：

　　　　　　　　　　　　ヘ　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　サ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　　　　　　　　　　M・IH・C：：O：：・・……・…・らM・IH：C・・0・一一一→11・11／・1・C：・0・一〉≒含

　　　　　　　　　　　　　　　：　　　十（0．H’）　　　　：　”　　一（∂　　　　：　。’

　　　　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　　　J一｛　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・：・M↑H・＋IHCOδ再i，

　　　　II

閉る，．b．．　M・1牽厘。璽91　　　・
／　　・　皿＼
　H・・GJ｛　l

　　　I｛　　．→1σ罵C馬1＋

　　　」｛

ミ

1　｝1・・C・・正I　l

＼　　・　／

　　　　　　　ワ　　　　ロ　

M・iH・C：・O・，

　　　H

　　　　　　リ
ムエ・1　1一【・C：：0：：

　　　H

一＿＿＿＿i営でゐδ曙；fi

　（．正H’）　｝　…．im”

」

（耳1．め

e

一



r）7cg 3乃1，η溶0　1（bidgZ〃ノZゴ

曲

〈v）

　　　　H

　　　　　　　　　　　　　　ロ

盛工・lH・C：・0・

　　　　．　　　　　　　ρ　．

Table　XV孤．

M．i＋IH－C．Hol

（C，ontiiiued）

×

j
／一：

×

lf，［・・C・・T，I

　　II・I

　　I，［

｝1・　・C・　・II－1

　　　　　　　ら　　　　　コ　　

MづH・C：・0・

　　　　：　’◎

　　　　：0：

　1

／

一．iCH’：sCffni十

㍉
．

1［一i十lpmt　coolK・1

Summary

　　　　In　the　electrolytic　oxidation　of　methyl　alcohol　and　ethyl　alcohol

in　an　all〈aliBe　solution，　the　anode　potentials　under　various　conclitions

were　measurecl　and　the　curren“potential　curves　were　traced．　’IBv．　in－

veseigating　these　current－poteritial　curves　it－is　possible　to　anticipate

the　evolutioR　or　the　non－evolution　of　hy．　drogen　E　nd　hyclrocarbons　from

the　corresponding　anode．

　　　　As　a　result　of　the　analyses　of　the　gaseous　products　evolveci　on

the　anode　and　of　the　products　producecl　in　the　electrolyte，　it　was

ascertained　that　the　anodic　evolution　of　hyclrogen　and　hydrocarbons　is

cltze　to　some　characteristic　property　existing　between　the　ftc　node　ancl

alcohol．　ln　the　electrolysis　of　methyl　alcohol，　for　example，　platintnn，

中odiLuai，　gold，　iridiumz己卿d　palladium　anodes　evolved　hydrogen；in

the　case　of　ethyl　alcohol；　platinum，　rhodiurn，　iridium，　and　carbon

anodes　evolve　hydrogen　and　hydrocarbons；　and　the　anodes　of　gold

And　silver・only　hydrogen．

　　　　Froin　the　results　of　the　analysis　both　of　the　gaseous　prodttcts　ancl

the　proclucts　in　tlie　electrolyte，　toge．　ther　xvitli　the　results　of　the　measure－

ment　of　the　anode　potentials，　the　inechanisin　by　which　hyclro．cren　and

hydrocarbons　are　evolved　anodically　“ras　sought　for．　By　assuming

adsorption　ancl　splitting’　of　organic　ions　to　the　anode　and　explaining

them　according　to　the　electronic　“Octet　theory”　all　the　facts　so　far

observed　seem　to　be　explairiitcl　without　any　contradictions．

　　　　In　conclusion　the　attther　xvislies　to　ex．　Lpress　his　cQrdial　thanks　to

［P£of．　］X（otooki　A｛’［atsui，　£or　his　1〈iRd　aclvice　aRd　encouragement　thro！igh一
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OULt　thiS　xvorl〈・
　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　ロ　　　　　　　　ロ

apprec｝atlon　to

to　Prof．　Matsui

ancl　also　to　tal〈e　this　opportunity　of　oxpressing　his

the　lm　peri．al　Academy　of　Japan　for　the　fund　grante．　cl

xvl｝ich　defrayed　a　part　of　the　expence　of　this　“rorl〈．
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the　aldebyde　content　is　determined　to　be　i4．65％　（2．g3i　g．　in　20　c．c．）　by　means　of　G．　Roniijn’s

method．

　　13）　The　sample　soludo1ユof　acαalde】1yde　is　determined，　by　n】ealls　of　R．ocques，：珊thod，
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