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135. A. Winkel und G. Proske: Ober die elektrolyfische 
Reduktion organischew Verbindungem an der Quecksilber-Tropf- 

elekfrode (I. Mitteil.). 
I .%us d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur physikal Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 21. Februar 1936.) 

Einleitung. 
Die vorliegende Arbeit entstand in der Absicht, eine neue elektrochemische 

d'ntersuchungs-Methode, die sich bei anorganisch-analytien Untersuchun- 
gen aderordentlich bewahrt hat, fur die Struktur-Ermittlung organischer 
Verbindungen auszunutzen'). Fur diese Methode kommen nur solche Ver- 
bindungen in Betracht, die reduzierbare Gruppen enthalten. Wir beschrhkten 
uns zunachst auf CO-Verbindungen. 

Die Carbonyl-(bzw. Carboxyl-)Verbindungen lassen sich groknteils 
elektrolytisch bei einem fur jede Verbindung charakteristischen Potential 
reduzieren. Der Zahlenwert des leicht meobaren Reduktions-Potentials 
andert sich aukrordentlich stark mit der Konstitution. Man erhiilt daher 
unmittelbar gewisse Aufschliisse uber die Energie-Verhdtnisse im Molekiil. 
nies soll im experimentellen Teil dieser Arbeit gezeigt werden. 

Die MeBmethode. 
Grundsatzlich ist . die elektrolytische Reduktion an jeder Kathoden- 

Oberflache moglich. Friiher sind schon zahlreiche organische Molekiile auf 
ihre Reduzierbarkeit an Elektroden aus den verschiedensten Materialien 
antersucht worden. Hierbei interessierte j e d d  lediglich die Verwendung fur 
praparative Zwecke. 

Eine Kathode ist dann fur die Bestimmung des Reduktionspotentials 
brauchbar, wenn sie moglichst weitgehend polarisierbar ist. Am besten eignen 
sich Quecksilber-Elektroden, weil die Oberspannung des Wasserstoffs am 
Quecksilber am groBten ist. Deshalb erfolgt die Abscheidung auch der un- 
edelsten Metalle, der Alkalien, besonders in neutraler Usung, ohne Wasserstoff- 
Entwicklung. Man benutzt das Quecksilber in Form einer Tropfelektrade, 
nie sie schon von KuEera im Jahre 1903 zur Aufnahme v6n Elektro-Capillar- 
knrven verwendet wurde. 

Stellt man der kleinen Oberflache der 'l'ropfelektrode eine groBe und 
deshalb praktisch unpohrisierbare Quecksilber-Anode gegenuber, so ergeben 
sich folgende weitere Vorteile : 

1) Durch die standige regelmiiilige Erneuerung der Kathoden- 
Oberflache wird eine Konzentrations- Polarkation vermieden. Aus 
dem gleichen Grunde ist eine strenge Reproduzierbarkeit der Kurven 
gewahrleistet. 2) Da die grok ruhende Queckdber-Anode praktisch un- 
polarisierbar ist, kann eine Strom-hderung im wesentlichen auf den Kathoden- 
Vorgang zuriickgefiihrt werden. Das Potential der Anode bleibt wahrend der 
Elektrolyse konstant . 

Die Quecksilber-Tropfelektrde wurde von J. Heyrovsky zur Unter- 
suchung von elektrolytischen Reduktionen eingefiihrt. Er hat als erster das 
Verhalten von I,asungen, die Elektrolyte oder neutrale reduzierbare Molekiile 
enthalten, an der Quecksilber-Tropfelektrode studiert*). 

1) Dabei wurde jedoch nicht die .4nwendung auf analytische Fragen a u k  acht ge- 
laswn 2) J .  H e y r o r s k f .  Philos. Mag. 48, 303 [1923!. 

46 * 
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Der durch eine solche Losung fliel3ende Strom ist solange praktisch gleich 
Null, als keine Reduktion stattfindet. Erst beim Uberschreiten einer ganz 
bestimmten, fur jedes Kation bzw. reduzierbare neutrale Molekiil charakte- 
ristischen Spannung erfolgt starker Strom-Anstieg, jedoch nicht iiber einen 
bestimmten Endwert hinaus ; dieser ist dadurch bedingt, daB die unmittelbare 
Umgehung der Kathode durch den ReduktionsprozeB an dem reduzierbaren 
Bestandteil verarmt. Der Strom wird dann nur noch durch die zur Kathode 
diffundierende Menge bestimmt. 

Dieses Verhalten der Elektrolyte bzw. der neutralen Molekiile macht es 
moglich, mehrere Stoffe nebeneinander gleichzeitig zu bestimmen. Voraus- 
setzung hierfiir ist, dal3 die Werte der Reduktionspotentiale einen geniigend 
grol3en Abstand von einander besitzen. Die Bestimmung kann leicht quanti- 
tativ gestaltet werden, da bei den Kationen und auch bei den meisten neu- 
tralen Molekiilen die GriiSe des durch die Diffusion gegebenen Sattigungs- 
Stromes streng proportional der Konzentration ist. 

Die Untersuchungen an der 'l'ropfelektrode wurden nun dadurch 
wesentlich erleichtert und verbessert, dal3 von J. Heyrovskf  und M. S h i k a t a  
ein Apparat gebaut wurde, der den Stromverlauf bei der Reduktion in 
Abhbgigkeit von der angelegten Spannung selbsttatig photographisch 
registriert. Man nennt diesen Apparat , ,Po larograph" ,  das gesamte MeB- 
verfahren pol a r ogr aph i  sc h e  Methode 3, 

Die Xppara tu r .  
In Xbhild. 1 ist das Schema der polarographischen JIeBanordnung gegeben. 

Abbild. 1 . Die po1;irozraphische MeOanordnung. 

An die \\'alzenbrucke W, die durch den Motor H gedreht aerden kann, legt man die 
Spannung des Akkumulators A.  Mit dem Gleitkontakt K wird die Spannung fur die 

9) Xeuere zusainmenfassende Jiteratur hieriiber : 
a) 1%'. BBttger,  Physikal. Methoden d. analyt. Chemie, 2. Tl., S. 261---322 '1936:. 
13) Mikrochemie 12, 2 5 4 4  [1933]. 
c) Ztschr. Elektrocliem 87, 779 -795 '19311. 
c l \  E. Abderhalden,  Handbuch d hiolog Arheits-Methoden. Abt 3.  Teil A .  

1.s 1413--1++z r i 9 ~  
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Tropfelektrode abgezweigt. Die Tropfgeschwindigkeit wird mit dem NiveaugefaB N 
reguliert. Der durch das ElektrolysiergeflB E fliehnde Strom wird mit einem empfind- 
lichen Spiegelgalvanometer G gemessen, dessen Strom-Empfindlichkeit durch eine be- 
sondere Widerstands-Anordnung V verandert werden kann Der auf den Spiegel des 
Galvanometers fallende Lichtstrahl der Lichtquelle L1 wird durch einen schmalen Spalt 
in der Registriertrommel R auf das in ihr befindliche photographische Papier geworfen. 
Die Trommel R ist durch Zahnrad-ubersetzung so mit der Walzenbriicke verbunden, 
daB sie eine volle Umdrehang macht, wenn der Gleitkontakt K samtliche Windungen 
der Briicke durchlaufen hat. Nach jeder vollen Vmdrehung der Walze W wird der Spalt 
von der Lichtquelle L, beleuchtet. M a n  kann so auf dem photographischen Papier die 
Spannungs-Abszissen kennzeichnen. 

Fur die Tropfelektrode benutzt man feine Glas-Capillaren, die so abgeschnitten 
sind, daB bei gegebener Hiihe des GefaOes (etwa 3 0 4 0  cm) in einer Elektrolyt-Liisung 
alle 3 4  Sek. ein Tropfen abreillt. 

Bei polarographischen Messungen macht sich der in jeder L6sung enthaltene 1,uft- 
Sauers tof f  sehr stiirend bemerkbar, da er ebenfalls an der Quecksilber-Elektrode 
reduziert wird. Man entfernt ihn daher, indem man liingere 72it -15 bij  20Min. geniigen 
meist reinen Wasserstoff durch die &ung leitet. Hierdurch kann bei leicht fliichtigen 
Substanzen eine Konzentrations-Abnahme eintreten. Um dies zu vermeiden, wurde 
der Wasserstoff zunichst durch eine Waschflasche geleitet, die die Untersuchungs- 
Liisung enthielt. Man erreicht dadurch, daB eine merkliche K o n z m t r a t i o n s - h d m g  
tatslichlich nicht eintritt. Eb weiteres Bedenken gegen die Wasserstoff-Durchleitung 
besteht darin, daP leicht redueierbare Stoffe reduziert werden kiinnen. Dies wurde jedoch 
niemals beobachtet. Die fiir die vorliegende Untersuchung benutzten E l e k t r o l y s i e r -  
gefHBe waren so gestalt&, daB Wasserstoff vor der Elektrolyse durch die Liiaung 
und wiihrend der Elektrolyse iiber die Oberfliche der I.&ung geleitet werden konnte. 

Fur die strenge Reproduzierbarkeit der Kurven ist es erforderlich, zu 
der Untersuchungs-Liisung einen QberschuS an einem indifferenten Elektro- 
lyten zuzusetzen. Man benutzt hierfiir zweckmiil3ig Elektrolyte, die ein 
hohes Abscheidungs-Potential besitzen. Fur neutrale Lkisungen eignen sich 
am besten Lithium-, Ammonium- und Tetramethyl-ammoniumchlorid. 
Die Liisung SOU an Zusatz-Elektrolyt etwa ',',,-normal sein. Jedoch kann 
diese Konzentration in weiten Grenzen geandert werden. 

Die Auswertung der Kurven. 
Mit der beschriebenen Anordnung erhdt man Stromspannungs-Dia- 

gramme, Polarogramme, von denen ein Beispiel in Abbild. 2 gegeben ist. 
Abbild. 2 zeigt, daD elektro-reduzierbare organische Molekiile genau 

wie anorganische Rationen polarographische , ,S t u f e n" henroden,  deren 
Hohe der Konzentration des reduzierten Stoffes proportional. ist. Der bei 
etwa 2.0 Volt erfdgende .$tarke Strom-Anstieg ist auf den Zusatz-Elektrolyten, 
in diesem Fall lIlo-n. Ammoniumchlorid, zuriickzufiihren. Die gleiche Kurve 
wurde zweimal aufgenommen, urn die Reproduzierbarkeit zu zeigen. 

Aus dem Polarogramm erhalt man 2 GroSen, das Reduktions-Poten- 
t i a l  und die Stufen-Hohe; die Ausmessung beider GroSen im Polarogramm 
und die rechnerische Auvertung werden im folgenden besprochen. 

1) D as Redu k t ions- Po t en tial. 
Die Potential-Bestimmung wurde von den verschiedenen Verfassern bisher 

nicht einheitlich durchgefiihrt; der Abszissen-Wert zu Beginn der Stufe 
wurde verschieden festgelegt. M. Shikata  wahlte den Punkt der Strom- 
Spannungskurve, bei dem der Strom-Zuwachs auf 10 Millivolt 1.9 x 10P Amp. 
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Abhild. 2. Polarogromm einiger Carbonyl-VerhindunRen 

betragt4). Nach G. Semerano  mu13 als Bezugspunkt fur das Potential der 
singulare Punkt der grol3ten Biegung genommen werden 7 .  J . H e  y r ov s k 9 
gibt in neuester Zeit das Potential des Punktes an, bei dem die Stufe gerade 
die Halfte ihres Gesamtwertes erreicht hatb). Bei organischen Molekiilen 
behalt er allerdings vorlaufig seine alte Definition bei, die etwa mit der von 
S h i k a t a  iibereinstimmt. 

Nach unserer Ansicht bestimmt man am zweckmaBigsten das Potential 
genau so, wie man seit langem Zersetzungs-Spannungen von Elektrolyten mi&. 
Man geht dabei so vor, wie es Abbild. 3 zeigt'). 

Da die Stromspannungskurve exponentiell verlauft, mu13 der Maustab, 
d. h. die Galvanometer-Empfindlichkeit, so gewahlt werden, daB auch der 
Kurventeil erfa13t wird, bei dem die Stromstarke annahernd linear ansteigt. 
Diese Bedingung ist mit Sicherheit erfiillt, wenn der durch den Diffusions- 
strom bedingte zweite Knick auf dem Polarogramni enthalten ist. 1st dies 
nicht der Fall, so ist die Potential-Bestimmung unsicher. 

Das auf. diese Weise gemessene Gesanit-Potential setzt sicti aus drei 
GroBen zusammen : Kathoden-Potential J- Anoden-Potential J- Spannungs- 
Abfall in der Losung b: = i .  K. 

Der Spannungs-Abfall in der I,osung kann bei nicht zu groBen Stroni- 
starken vernachlassigt werden, da der Widerstand der Losung infolge des 
Zusatz-Elektrolyten klein ist. Das Produkt i .  R geht nur dann in die Berech- 
nung ein, wenn man mit groBen Konzentrationen arbeitet, da dann die Strom- 
starke i erhebliche Werte anninimt. 

4 )  Memoirs College Agriculture. Kyoto Imp. I:niversity, 1980, Sr. 8. Art. 1. S. 2. 
j) Gazz. chim. Ital. 82, 518 f f .  
") J .  Heyrovsk!,  in W .  R i i t t g c r s  Physikal. Metlioden (1. snalyt. Chemie, 

:) s. hierzn H .  G .  Moller ,  Ztschr. physikal. Chem. 6. 232 f f .  
2. Teil. S. 260 f f .  
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Abhild. 3. 
Messung des Kedulrfions-Potentials. 

?D 22 

L 

I 

Ahhild. 4. 1) n!,,-LiC1, 2) n/,,-I,iC3 +m/,o,,o- 
Aceton, 3) n/,,-LiCI + m/,,-Aceton. 

4) n/,o-I,iCl + w/,,-Aceton. 

Das Anoden-Potential wurde gegen eine gesattigte Kalomel-Xlektrode 
gemessen. Die von uns angegebenen Potentialwerte unterscheiden sich von 
denen anderer Verfasser - die gegen die n/,-Kalomel-Elektrode maBen - 
durch den Wert von ,0.038 Volt. (Spannungs-Unterschied der n/,- gegen 
die gesattigte Kalomet-Elektrode.) 

Das Kathoden-Potential berechnet man nun nach : 

PliHtbo,ie = l ' K e r l l ~ n  - ~ ' A ~ , ~ ~ I ~  (-i. K). 

Uas so erhaltene Reduktions-Potential ist von der Konzentration der 
Substanz, der Temperatur und dem Zusatz-Elektrolyten abhangig. Wir 
fuhrten daher samtliche Untersuchungen bei der gleichen Konzentration 
( I  /looo-molar) durch, w b e i  meist Ammoniumchlorid als Zusatz-Elektrolyt 
verwendet wurde. Die Temperatur wurde auf etwa 200 gehalten. Die Anwen- 
dung eines Thermostaten ist nicht notig, da der Temperatur-Gang des 
Potentials klein ist. 

Rei Untersuchungen an organischen Substanzen lieB sich oft ein grofierer 
Zusatz von Alkohol zur Erhohung der Loslichkeit der Untersuchungs-Substanz 
nicht vermeiden. Hierdurch wird das Potential zu negativeren Werten ver- 
schoben. 50% Alkohol verschieben um etwa 100 Millivolt, jedoch schwankt 
dieser Wert betrachtlich fur die einzelnen Suhstanzen. 

Die Genatiigkeit der beschriebenen Potential-Bestimmung betragt 
&O.Ol Yolt. 
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2) Die S tufen-Hohe .  
Die Messung der Stufen-Hohe bereitet an guten Kurven keine Schwierig- 

keiten, man hat nur die Strom-Differenz zwischen den waagerechten Kurven- 
Asten vor und nach der Reduktion zu messen. Bei den meist auf Millimeter- 
Papier aufgenommenen Kurven kann die Stufen-Hohe direkt abgelesen 
werden. Es erfolgt dann die Umrechnung auf Ampere unter Beriicksichtigung 
der Galvanometer-Empfindlichkeit und des Abstandes der Registrier-Trommel 
vom Galvanometer-Spiegel. 

Der erhaltene Wert ist abhangig: 1) von der Konzentration und dem 
Diffusions-Vermogen der Untersuchungs-Substanz, 2) von dem pH der 
Gsung, 3) von der Empfindlichkeit des Galvanometers, 4) von der venven- 
deten Capillare, 5 )  von der Temperatur. 

Die Konzentration war stets l/lw-molar. Das Diffusions-Vermogen ist 
unter den gegebenen Bedingungen praktisch konstant. Der pH-Wert 
schwankte etwa in den Grenzen 5-7. Da die Stufen-Hohe genau proportional 
der Galvanometer-Empfindlichkeit ist, ist die Umrechnung auf eine be- 
stimmte Konzentration leicht durchzufiihren. 

Die Stufen-Hohe ist von der fur die Tropfelektrode vemendeten Glas- 
Capillare abhhgig. Jede neue Capillare muB daher mit einer bekannten 
Gsung  geeicht werden. Das Einstellen einer bestimmten Tropfgeschwindigkeit 
geniigt nicht , da bei gleicher Tropfgeschwindigkeit die Tropfenoberflache sehr 
verschieden grol3 sein kann. 

Der Temperatur-Koeffizient kann unberiicksichtigt bleiben, solange 
es sich nur um Schwankungen der Zirnmer-Temperatur innerhalb weniger 
Grade handelt. 

3) Die Kurven-Ste i lhe i t .  
Die Steilheit der Kurven hangt ebenfalls von der Art der Substanz ab. 

In  den bisher erschienenen Arbeiten ist sie nicht berucksichtigt worden. 
Zweifellos wird sie durch die Vorgange, die sich an der Kathode abspielen, 
besonders stark beeinfldt. Bei dern bis jetzt vorliegenden Material ist uns 
eine eindeutige Stellungnahme noch nicht moglich ; dies bleibt einer spateren 
-4rheit vorbehalten. 

Beschreibung der Veraache. 
Es wird im folgenden eine grol3ere Zahl von Carbon +Verbindungen 

polarographisch untersucht. Wir gingen von der einfachsten CO-Verbindung , 
dem Forma ldehyd ,  aus. 

Der bis jetzt abgeschlossene Teil dieser Untersuchungen unifaBt folgende 
Abschnitte : 1) Einfache Aldehyde, 2) Aceton und seine Homologen, 3) Halogen- 
derivate des Acetons, 4) Aromatische Aceton-Derivate, 5) Gesiittigte Mono- 
carbonsauren. Samtliche Praparate wurden durch Destillation oder Krystalli- 
sation auf moglichst groL3e Reinheit gebracht. 

1) Einfache  Aldehyde.  
Es wurden Forma ldehyd ,  Ace ta ldehyd ,  P a r a l d e h y d ,  Propion-  

a1 d e h y d und Ben z ald e h y d untersucht. 
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Tabel le  1. 

Formaldehyd ............ 
Acetaldehyd . . . . . . . . . . . .  
Paraldehyd . . . . . . . . . . . . .  
Propionaldehyd . . . . . . . . .  
Benzaldehyd ............ 

Anoden- Redukt.- Werte von StufemH6he 
Potential ' Potential Shikata (.lO-SAmp.) Substanz 

0.075 V 1.38 V*) 1.50 V 0.05 
0.078 V 1.60 v 1.60 V 3.2 

0.076 V 1.60 v 1.60 V 3.0 
0.074 V 1.25 V 1.25 V 5.1 (1 yo Alkoh.) 

- _- __ - 

Formaldehyd ergab erst in '/,,-molarer Ltisung eine mabare Stufe, 
wiihrend die l/l,-molare Losung eine kaum erkennbare Stufe zeigte. Dies 
beruht vermutlich auf Polymerisation und Hydratation; denn nur die freie 
Aldehydgruppe ist polarographisch wirksam, wie wir am Paraldehyd zeigen 
konnten. Wihrend Acetaldehyd (Sdp. 210), Propionaldehyd (Sdp. 500) und 
Benzaldehyd (Sdp. 179") in l/looo-molarer I&ung normale Stufen ergeben, 
ist das Trimere des Acetaldehyds, Paraldehyd, nicht reduzierbar. 

Diese Aldehyde sind bereits von Shikata  und Tachi untersucht 
worden *). Ihre Ergebnisse enthdt Tabelle 1. 

2) Aceton und seine Homologen. 
Auch Aceton ist bereits polarographisch untersucht wordeno) lo). Die 

Aceton-Konzentration wurde von l/l,-l/lo-molar variiert. (Zusatz-Elek- 
trolyt Ammonium- und Lithiumchlorid.) Abbild. 4 zeigt ein Beispiel einer 
Aceton-Untersuchung . 

Diese und ebenso alle anderen zahlreichen Kurven des Acetons machen 
es wahrscheinlich, dal3 das Aceton unter den gegebenen Bedingungen nicht 
reduziert wird. Bei groBeren Konzentrationen (1 /lo-molar) zeigt sich zwar 
ein allmahlicher Stromanstieg vor der Abscheidung des Zusatz-Elektrolyten 
(in Abbild. 4 beginnt der Strom-Anstieg bei der '/,,-molaren Losung um etwa 
200 Millivolt friiher als bei der l/looo-molaren Wsung), es kann jedoch hieraus 
nicht geschlosslen werden, dal3 das Aceton bei diesem Potential reduziert 
wird, wie Shikata  und Semerano annehmen. 

Es ist moglich, daB die beim Aceton bekannten") Anlagerungs-Ver- 
bindungen mit Alkalihalogeniden, die als Zusatz-Elektrolyt benutzt wurden , 
den anomalen Strom-hstieg bei grokren Konzentrationen bedingen. 

Unter den gleichen Versuchs-Bedhgungen wurden Methyl-athyl- 
keton (Sdp. 79),  Athyl-isobutyl-keton (Sdp. 136O), Methyl-hexyl- 
keton (Sdp. 172") und Methyl-nonyl-keton (Sdp. 226O) untersucht. 
Diese Ketone verhalten sich genau so wie Aceton, sie geben keine Stufen. 
~. . - 

8 )  s. TabelleS. 296h W. Biittgers .,Physikal. Methoden d. analyt. Chemie", II.Teil. 
9) M. Shikata ,  Memoirs College Agriculture Kyoto, 1980, Nr. 8. Er s t d t  das 

Aceton an den Anfang einer Untersuchungsreihe, die sich mit den Beziehungen zdschen 
Reduktions-Potentiden von Ketonen und ihrer Konstitution befaat. Er fand. d d  
Aceton reduzierbar ist (m/,,-Lijsung mit n/,,-NH,Cl hat das Potential 1.677 V). Di- 
Ergebnis konnen wir nicht bestiitigen. 

10) G. Semerano, Gazz. chim. Ital 62, 959 
11) Laszczynski ,  B. 27, 2285 [1894j. 
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Die den aliphatischen Ketonen im chemischen Verhalten nahestehenden 
alicyclischen Ketone Cyclopentanon (Sdp. 12P) und Cyclohexanon 
(Sdp. l.550) ergeben die gleicha Polarogramme wie Aceton, auch sie werden 
&bar ni&t reduziert. 

3) Halogender iva t e  des  Acetons. 
Die Halogen-acetone ergeben im Gegensatz zu ihrer Grundsubstanz, 

dem Aceton, samtlich ausgepragte Stufen. Bei den besonders eingehend 
untersuchten Monohalogen-acetonen fehlt das Fluor-aceton, welches uns 
hisher nicht zugiinglich war. Chlor- ,  Brom- und Jod-aceton wurden 
sofort nach der Destillation untersucht"). Abbild. 5 zeigt das Chlor-aceton 
neben der entsprechenden Broni- und Jodverhindung. 

! i  ! I 

Abbild. 5. 
1 ,,,,,-niol:ire Iijsung tler 3 Monohaloyrri-:icetone. n,',,-SH,CI. 

T a b e l l e  2. 

Chlor-aceton ............... 
Chlor-aceton ................ 
Brom-aceton ............... 
Brom-aceton ............... 
Jod-aceton- ................. 
Dichlor-aceton (syt.m.) ..... 
J od-aceton ................. 

Zusatz- 
Elektrolyt. 

NH,Cl 
LiCl 
NH.0 
LiCl' 
NH,U 
LiCl 
NH,Cl 

Anoden- 
Potential 

0.069 v 
0.068 v 
0.065 v 
0.067 V 
0.028 V 
0.025 v 
0.064 v 

Redukt.- 
Potential 

1.13 V 
1.18 v 
0.30 V 
0.29 V 
0.14 V 
0.14 V 
0.83 V 

Stnfen-qbhe 
(.lO-'Amp.) 

4.8 

I*) Die Monohalogen-acetone muDten gleich nach Herstellung der Ijjsung unter- 
sucht werden. da sie leicht hydrolysieren. Eine genaue Untersuchung der polarographisch 
leicht verfolgbaren Hydrolyse ergab : \VPhrend eine waOrige Chloraceton-Lijsung noch 
nacli mehreren Monaten unzersetzt war, waren Brom- und Jodaceton-Ijjsungen erheblich 
Iivdrolysiert. W:L$ sich cleutlicli am Auftreten nruer Stufen zeigte. 
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Den Kurvenverlauf ties 8ymm. Dichlor -ace tons  zeigt Abhild. 6. 

- _. . . .. . . .. . 
Zusatz- ' Anoden- Redukt.- 

snp' Elektrolyt. Potential Potential Substanz 

I 
!O 12 'L4 

Abbild. 6. 

__ -. 
StufemH6he 
(. 10.' Amp.) 

'!,,-molare LZisung von m p m .  
Dichlor-aceton, m/,o-XH4CI. 

Aeetophenon . . . . . . . . . . . 201O NH,C1 0.067 V 1.41 V 
Acetophenon . . . . . . . . . . . 201O LiCl 0.068V 1 .56V 
-p-Methyl-acetophenon . . . 223" NH,Cl 0.060 V 1.48 V 
p-Methyl-acetophenon . . . 223O LiCl 0.058 V 1.63 V 
p-Chlor-acetophenon. . . . . 2310 NH,CI 0.064 V 1.39 V 
p-Chlor-acetophenon . . . . . 231 LiCl 0.065 V 1 .52V 
Methyl-z-naphthylketon . 2W1" NH,Cl 0.056 V 1.35 V 
Methyl-r-naphthylketon . 2%" LiCl 0.055 V 1.51 V 
Henzophenon . . . . . . . . . .  NH,Cl 0.050 V 1.23 V 
Henzophenon . . . . . . . . . . LiC1 0.050 V 1.37 V 
Michlers  Keton . . . . . . . _ .  NH,C1 0.012V 1.33 V 
l l i c h l e r s  Keton . . . . . . . IdCl - 4 . 0 2 6  V 1.71 V 

- Methyl-benzylketon . . . . . 20Yn h'H,Cl - 
Methyl-benzylketon . . . . . 2 0 Y  LiC1 - ... 

Abbild . 7. 
in/,,,-Acetopheuon, n/,,-NH,CI. 

5.3 1 yo Alk. 
4.7 1% Alk. 
5.5 1 yo All. 
4.8 1 o/, AIL. 
5.5 2 yo Alk. 
4.1 2 %  Alk. 
4.1 24 o/o Alk. 
3.1 24% Alk. 
3.8 24% Alk. 
3.6 24Y0 Alk. 
4.1 500/, AIL. 
2.6 60% Alk. 
._ - 
- .- 
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acetophenon die Steilheit geringer. Die Stufe des Benzophenons wird von 
einem Maximum begleitet (Abbild. 8)13). Michlers Keton zeigt ebenfalls ein 
durch Saure-Fuchsin nicht zu beseitigendes Maximum. Das Methyl-benzyl- 
keton ist nicht reduzierbar; es verhalt sich \vie Aceton und seine 

' :  
'46 L '76 VJ 

der Ameisendure zuruckzufuhren . Uurch Zugabe eines groUen Uberschusses 
an Natriumformiat konnte dies bestatigt werden. Die Dissoziation wird 
hierdurch zuriickgedrangt, und die Stufen-Hohe sinkt. Bei geniigend groL3em 
ifberschul3 an Formiat verschwindet die Stufe ganz. Das undissoziierte 
.4meisensaure-Molekul ist also nicht reduzierbar. 

Auch die Ess igsaure  besitzt eine Stufe (kleiner als die der Ameisen- 
saure), die jedoch ebenfalls durch genugenden Zusatz von Ammoniumacetat 
viillig verschwindet . 

Man darf aus dem Verhalten dieser beiden Sauren folgern, daB alle 
gedttigten Fettsauren nicht reduzierbar sind. 

Benzoesaure zeigte das gleiche polarographische Verhalten wie die 
untersuchten Fettsiiuren. Kurve 1 in Abbild. 9 zeigt die durch die Wasserstoff- 
Ionen der Benzoesaure verursachte Stufe, Kurve 2 zeigt Benzoesaure, die durch 
Katronlauge neutralisiert wirde. Es tritt keine Stufe mehr auf. 

l a )  Dieses konnte auch nicht durch das oberflachen-aktive Saure-Vuchsin unter- 
driickt werden. Solche oberflachen-aktiven Stoffr werden sllgemein xiir Reseitixunx 
derartiger haufig suftretender Maxima angewentlet 



Das Verhalten der Monocarbonsauren 1aQt erwarten, daI3 die polaro- 
graphische Methode zur Bestimmung von Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen 
herangezogen werden kann; somit ist auch auf diesem Wege die Bestimmung 
von Dissoziationskonstanten moglich. 

Diskussion der MeQergebnisse. 
Die Beeinflussung der Reduzierbarkeit  durch Subst i tuenten 

ist leicht zu ubersehen, wenn man vom Formaldehyd ausgeht. Durch Ein- 
fiihrung einer Methylgruppe sinkt die Reduzierbarkeit (Formaldehyd 
1.38 V, Acetaldehyd 1.60 V) 14). Eine zweite Methylgruppe verstiirkt diese 
Wirkung, wenn sie ebenfalls direkt am Kohlenstoff atom der Carbonylgruppe 
sitzt wie die Methylgruppe des Acetaldehyds (Acetaldehyd 1.60V, Aceton 
nicht reduzierbar). Fiihrt man sie jedoch in das Acetaldehyd-Molekiil ein. 
indem man ein Wasserstoffatom der schon vorhandenen Methylgruppe 
substituiert, so wird hierdurch das Reduktions-Potential nicht geiindert; 
die Methylgruppe ist offenbar zu weit von der Carbonylgruppe entfernt 
((Propionaldehyd 1.60 V). 

Allgemein ist die Stellung der ’Substituenten zur Carbonylgruppe ent- 
scheidend fur die Beeinflussung des Reduktions-Potentials. 

Die Einfiihrung weiterer Methylgruppen in das Aceton-Molekiil iindert 
nichts im Verhalten an der Tropfelektrode. Der nahezu gleiche elektrische 
Aufbau des Acetons und seiner Homologen wird durch Dipol-Mesungen 
von K. I,. Wolf bestatigt15). 

Die alicyclischen Ketone Cyclohexanon und Cyclopentanon schlieBen 
sich in ihrem Verhalten ganz an die aliphatischen Ketone an, sie werden 
nicht reduziert . 

Die Phenylgruppe hat ebenso wie die Methylgruppe grohn, aber 
entgegengesetzt gerichteten EinfhQ auf das Reduktions-Potential. Ersetzt 
man ein Wasserstoffatom des Formaldehyds durch die Phenylgruppe, so 
sinkt das Reduktions-Potential von 1.38 V auf 1.25 V (Benzaldehyd). Durch 
Einfiihrung einer Phenylgruppe in das Molekiil des Benzaldehyds wird das 
Reduktions-Potential noch positiver (Benzophenon 1.23 V). Beim Benzo- 
phenon kommt die Wirkung der Phenylgruppen deswegen wenig zur Geltung, 
weil zur Erhohung der Loslichkeit 24 % Alkohol notwendig waren. Hierdurch 
wird aber erfahrungsgemaI3 das Reduktions-Potential zu negativeren Werten 
verschoben. 

Fur alle aromatischen Carbonylverbindungen ist charakteristisch, da13 
ihre polarographischen Stufen aderordentlich steil und scharf ausgepragt 
sind. Dies macht die polarographische Methode fiir  Untersuchungen in der 
aromatischen Reihe besonders geeignet. 

Die Wirksamkeit der Phenylgruppe geht vollig verloren, wenn sie in 
a-Stellung zur CO-Gruppe steht. Methyl-benzyl-keton ist nicht reduzierbar. 
Hieraus kann man schli&en, daI3 Doppelbindungen, wie sie im Benzol-Kern 
vorliegen, nur dam die Reduktion der CO-Gruppe beeinflussen, wenn sie zur 
Carbonyl-Doppelbindung konjugiert sind, z. B. Benzaldehyd (I), dagegen 

14) Samtliche Potential-Angaben heziehen sich nuf m,’,,,,-T2sungen mit n/,,-NH,CI 

15) I(. L. W o l f ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 39 119291 Aceton und seine Homo- 
als Zusatz-Elekholyt. 

logen besitzen ein nahezu gleiches Moment. 
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nicht Methyl-benzyl-keton (11). Die Bedeutung der konjugierten Doppel- 
bindungen wurde schon von J .  H e y r o v s k i  erkannt (s. Actualit& scientif. 
industr., 10, 12). 

\ YCH-CH 
11. CH C-CH,-C=O 

FH-cH\ 
\CH=CH’ A \CH =CH / 

c--c=o 
I 

I. CH 
CH8 

Sind der CO-Gruppe eine Phenyl- und eine Alkylgruppe direkt benachbart, 
so kompensieren sich ihre Wirkungen annahernd, die Methylguppe ist nur 
wenig starker (Acetophenon 1.44 V). 

Kondens ie r t e  Ringe  verschieben das Reduktions-Potential noch 
starker zu positiven Werten als die Phenylgruppe. Dies zeigt das Yethyl- 
a-naphthyl-keton (1.35 V). Allgemein werden kondensierte Ringsysteme 
das Reduktions-Potential starker beeinflussen als die Phenylgruppe. Dies 
ist jedoch noch nicht untersucht worden. 

Fiihrt man in den Benzol-Kern des Acetophenons in para-Stellung 
eine Methylgruppe ein, so steigt das Reduktions-Potential von 1.44 V auf 
1.48 V (pMethyl-acetophenon) lo). 

Mi c h le rs  Keton ist einer genauen Diskussion noch nicht zuganglich, 
da die Beeinflussung des Reduktions-Potentials durch die Aminogruppe noch 
nicht untersucht wurde. 

Aul3erordentlich stark wird das Reduktions-Potential durch Halogen 
beeinflufit. Bisher wurden fast nur Verbindungen untersucht, die das Halogen 
in a-Stellung zur CO-Gruppe enthielten. Am groaten ist die Wirksamkeit 
beim Jod. Das nicht reduzierbare Aceton wird z. l3. durch ein Jodatom sehr 
leicht reduzierbar (Jod-aceton 0.14 V). Es ist bemerkenswert, daB die 
Potentialdifferenzen zwischen Brom- und Jod-aceton einerseits (0.16 V) 
und Rrom- und Chlor-aceton andererseits (0.83 V) so sehr verschieden sind 
(s. Abbild. 5). 

Die Einfiihrung eines zweiten Halogens verstarkt die Wirkung des ersten 
(Chlor-aceton 1.13 V, symm. Dichlor-aceton 0.83 V). 

Auch in para-Stellung zui CO-Gruppe ist Halogen auf die Reduzierbarkeit 
von Einflul3 (Acetophenon 1.44 V, para-Chlor-acetophenon 1.39 V). 

Halogen-ahnliche Substituenten, wie CN, SCN, sind noch nicht unter- 
sucht worden. Jedoch durften sie das Reduktions-Potential ebenfalls zu 
positiveren Werten verschieben. . 

Eine Hydroxy lg ruppe ,  die direkt an die CO-Gruppe gebunden ist, 
stabilisiert diese derartig, da8 die Reduktion nicht mehr moglich ist. Daher 
sind die gesattigten FeWuren,  sowie Benzoesaure nicht reduzierbar. 

Eine ahnliche Wirkung ist bei den Halogenverbindungen zu erwarten,. 
in denen das Halogen direkt an die CO-Gruppe gebunden ist. Die Saure-  
halogenide konnen aber in waariger Losung nicht untersucht werden; 
vermutlich sind sie nicht reduzierbar. 

16) I h  hiernach voraussichtlich ;tuch Substitution in oi  tho- und rttc~tu-Stellunp, 
nuf das Reduktions-Potential yon Einflun sein wird. ist utiter I-mstanden eine polaro- 
graphische I-nterscheidung der 3 Isomcreii moglicli 
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Zusammenfassend lassen sich die untersuchten Gruppen danach in zwei 
Klassen einteilen, ob sie das Reduktions-Potential der Verbindung, in die 
sie durch Substitution von Wasserstoffatomen eingefiihrt wurden, nach 
positiven oder negativen Werten verschieben. Ordnet man sie in einer Reihe 
an, indem man von dem Substituenten ausgeht, der am starksten zu positiven 
Werten verschiebt, so erhalt man: C,H J-, C,H,Br-, C,H,Cl--, CloH,- 
(a-Naphthyl), C,,H5- ; bei den Substituenten, die zu negativen Werten 
verschieben, ergibt sich die Reihenfolge : OH-, CH6. 

Die Wirkung aller dieser Gruppen wird verstarkt, wenn man nicht nur 
ein, sondern mehrefi Wasserstoffatome (z. B. beim Formaldehyd) durch 
den gleichen Substituenten ersetzt. 

Die Beeinflussung d s  Keduktions-Potentials durch verschiedene Gruppen 
kann qualitativ durch Addition (bzw. Subtraktion, was von der Verschiebungs- 
Richtung der betreffenden Gruppe abhangt) der Einzelwirkungen jeder Gruppe 
gefunden werden. 

Eine quantitative Auswertung der MeQergebnishie war bisher no& nicht 
moglich, weil die durch die Gruppen bewirkte Potential-Verschiebung von 
der AbsolutgroBe des Potentials abhangt . Diese Abhangigkeit md3 zuvor 
genau untersucht werden. 

Fur die Untersuchungen iiber die Reduzierbarkeit ist das Reduktions- 
produkt zunachst von untergeordneter Bedeutung. Sein analytischer Nach- 
weis ware auch bei den sehr geringen Mengen, die gebildet werden, kaum 
moglich. Man hat jedoch in der Stufen-Hohe einen wichtigen Anhalt, da 
man ails ihr ungefahr die Zahl der verhrauchten Wasserstoffatome ersehen 
kann. 

Die Ketone werden zu sekundaren, die Aldehyde zu primaren Alkoholen 
reduziert. Sie verbrauchen hierzu 2 Wasserstoffatome : dies entspricht einer 
mittleren Stufen-Hohe von 5.0 x Amp. Alle gefundenen Werte. weichen 
von diesem Mittelwert um hiichstens *0.9x 10-5 Amp. ab (Substanzen, bei 
denen ein groBerer Alkohol-Zusatz notwendig war, konnen hierbei nicht 
beriicksichtigt werden, da die Stufen-Hohe mit steigendem Alkohol-Gehalt 
stark absinkt). Immerhin kann als Faustregel gelten, dal3 einer Stufen-Hohe 
von etwa 5 x Amp. ein Verbrauch von 2 Wasserstoffatomen entspricht. 

Obwohl alle bisher gegebenen Kegeln zunachst nur qualitativ zu be- 
werten sind, darf schon jetzt behauptet werden, daB die polarographische 
Methode fur Konstitutions-Untersuchungen von hohem Wert ist. Eine 
quantitative Erfassung der Zusammenhange zwischen Reduktions-Potential 
und Konstitution ist noch nicht erreicht, aber durchaus erreichbar. D i e s  
Ziel scheint uns deshalb besonders lohnend zu sein, weil man auf diesem Wege 
von einer ganz anderen S i te  Einblick in die elektrische Struktur der Molekel 
erhalt als durch die Messung des Dipol-Momentes. 

Die Untersuchungen werden von uns fortgesetzt. Zunachst ist be- 
absichtigt, die gegenseitige Beeinflussung zweier CO-Gruppen, die Wirkung 
der a-standigen Hydroxylgruppe, sowie der Aminogruppe zu untersuchen. 
Weiterhin sol1 der EinfluB von ortho-, m.eta- und para-standigen Substituenten 
untersucht werden. Ein lohnendes Feld bieten ferner die zahlreicben Ver- 
bindungen mit chinoider Struktur, sowie die kondensierten Ringsysteme. 
Zweifellos wird sich die polarographische Methode auch zum Studium der 
Kinetik von Umlagerungen verwenden lassen. 
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Bisher wurde nur von der CO-Gruppe gesprochen; es sind jedoch auch 
andere Gruppen an der Quecksilber-Tropfelektrode reduzierbar, z. B. die 
N i t ro -  und die Oxim-Gruppe.  Die Reduzierbarkeit der letzteren beruht 
auf dem doppelt-gebundenen Stickstoff. Auch andere Verbindungen mit 
doppelt-gebundenem Stickstoff sind reduzierbar, z. B. die Chinoxal ine , 
von denen wir ein Beispiel im 2. Teil bringen aerden. 

Vermutlich werden auch Verbindungen mi t  mehreren  Athylen - 
Doppelb indungen reduziert werden konnen, etwa Bu tad ien  und seine 
Derivate. Hierauf beabsichtigen wir spater einzugehen. 

Zusammenfassung.  
I) Entgcgen den bisherigen, nicht einheitlichen Yessungen des Keduktions- 

Potentials, das man in der gewijhnlichen polarographischen MeQanordnung erhalt, wird 
seine Messung in dieser Arbeit an das in der Elektrochemie ubliche Verfahren der Messung 
von Zersetzungs-Spannungen angeschlossen. - 2) Die Reduktions-Potentiale einer 
groQeren Anzahl von organischen Verbindongen, vornehmlicli von Ketonen und Alde- 
hyden, werden gemessen. - 3) Es wird der enge Zusammenhang zwischenReduktions- 
Potential und Konstitution aufgezeigt ; es ergiht sich hieraus die Redeutung der Methode 
fur die Aufklarung von Konstitutionsfragen. 

Wir sind Hrn. Prof. Dr. P. A. Thiessen ,  dem Direktor des Kaiser- 
Wilhelm-Institutes fur physikalische Chemie und Mektrochemie, fur die 
gutige Bereitstellung der erforderlichen Mittel und seine standige Beratung 
bei der Ausfuhrung der -4rbeit zu grol3em Dank verpflichtet. 

136. Roland Scholl, Gunther von Hornuff und H. Kurt 
Meyer: Ober eine Syntheee der angd. 1.2-Phthaloyl-anthrachinon- 

6-carbons&ure. 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 25. Februar 1036 ) 

Wir haben die seinerzeit mitgeteilte'), zur Synthese der trans-bisanqd. 
1.2,5.6-Diphthaloyl-anthrachinon-dicarbonsaure fuhrende Reaktionsfolge voin 
1.5-l)i-xyloyl-anthrachinon auf das leicht zugangliche 1 -Xyloy l - an th ra -  
ch inon  ubertragen in dem Gedanken, auf glatten Wegen zu einer nnyul. 
Phthaloyl-anthrachinon-carbonsaure I X  und von dieser durch Ab- 
spaltung von CO, zum angul. Phtha loy l - an th rach inon  selbst zu gelangen, 
das als ein fur Ringsynthesen besonders geeignetes Material betrachtet werden 
durfte, aber damals noch ein kostbares Praparat darstellte. 

1-Xyloyl-anthrachinon la& sich sowohl direkt mit verd. Sa lpe tersaure  
bei MOO, als auch uber das a -Hexach lo r -Der iva t  mit gtten Ausbeuten 
i n  1 - B enzo  yl- a n  t h r  a c  hi n on - T.4' - d i ca r  bonsau  re (I) verwandeln. Diese 

Saure haben wir nicht unmittelbar zur angul. Phthaloyl-anthrachinon-carbon- 
saure kondensieren kiinnen. FCs mul3te auch hier der Umweg uber Reduk- 
tionsprodukte eingeschlagen werden. Die Dicarbonsaure wird durch Zin k -  
s t a u b  und 30-proz. Na t ron lauge  bei 170° glatt zn der farblosen. in Liisung 

I. CeH, (CO).$&,(I) .C0.C6H3(C02H)2(2'.4') 

1) Scholl  11. Y c y e r .  B 6.5, 13% [1932:. 




