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CHEMISCHE BERICHTE
82. Jahrg. Nr. 4-5 8. 291446 August

59. Wilhelm Dirscherl und Hans-Ulrich Bergmeyer: Zur Polaro-
graphie des Acetaldehyds®).

[Aus dem Physiologisch-chemischen Institut der Universitit Bonn/Rhein.]
(Eingegangen am 28. Februar 1949.)

Die zeitliche Abnahme der polarographischen Stufenhéhe in alka-
lischen Acetaldehyd-Losungen ist durch die Aldolbildung bedingt.
Die Reaktion gehorcht den Gesetzen der Reaktion erster Ordnung;
ihre Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wurde fiir verschiedene pyy-
Werte bestimmt. Zur Ermittlung exakter, linearer Acetaldehyd-
Eichkurven ist es notig, diese Reaktion zu beriicksichtigen und die
experimentell ermittelten Werte auf die Zeit t—0 zu cxtrapolieren.

Die Reduktion des Acetaldehyds am Hg-Tropfen fithrt zu Athanol,
wie die Auswertung der MeBergebnisse imn Verein mit Modellv ersuchen
ergibt. Die Stufenhohe des Acetaldehyds wird dirigiert durch den
strombegrenzenden Vorgang der OH—-katalysierten Dehydratation
in der Diffusionsschicht am Hg-Tropfen, worauf die anomale Tem-
peratur- und py-Abhingigkeit hinweist. HEs 148t sich durch Ver-
gleich mit einer Indicatorstufe der hypothetische Diffusionsstrom be-
rechnen, Aus dem Verhiltnis des reinen Diffusionsstromes zum hypo-
thetischen Diffusionsstrom wurde der Hydratationsgrad des Acet-
aldehyds in wifriger Losung errechnet; es ergab sich gute Uberein-

stimmung mit den UV- spektwgraphls(h ermittelten Werten der Lite-
ratur.

Bei Arbeiten unseres Instituts ither die Einwirkung von Sexualhormonen
auf die Glykolyse ergab sich das Problem, die klassische Methode der Milch-
séurebestimmung empfindlicher zu gestalten, was wir durch polarographische
Bestimmung des durch Oxydation erhaltenen Acetaldehyds zu erreichen ver-
suchten.

Acetaldehyd ist zwar bereits von verschiedenen Autoren polarographisch
untersucht worden, doch ergibt sich aus den von I. M. Kolthoff und J. J.
Linganel) sowie J. Heyrovsky?) 1941 versffentlichten Zusammenstellungen
kein einheitliches Bild der Abhéngigkeit der Stufenhshe von der Konzentration
und auch des Halbstulenpotentials vom pg. Auf neuere Arbeiten von P. J.
Eiving und E. Rutner?) sowie R. Bieber und G. Triimpler?), die uns erst
nach AbschluB unserer eigenen Arbeit zur Kenntnis gekommen sind, wird im
Verlauf dieser Abhandlung noch eingegargen.

Wir haben uns, wie tiblich, zuerst um die Aufstellung einer Eichkurve fiir
Acetaldehyd bemiiht, um tiber die Proportionalitit zwischen Stufenhéhe und
Konzentration Aufschluf3 zu erhalten. Zur Herstellung der Verdiinnungen
wurde cine Stammlésung von Acetaldehyd in Hydrogensulfit-Losung (s. Ver-

*) Vorlaufige Mitteil.: W. Dirscherl u. H.-U. Bergmeyer, Naturwiss. 35, 220
[1948]; s. a. Dissertat. H..U. Bergmeyer, Bonn 1949.

1) Polarography, Interscience Publishers Inc., New York 1941, S, 353.

2} Polarographie, Springer, Wien 1941, S. 363.

3) Ind.engin.Chem. (Analyt. Edit.) 18,176 [1946]. ¢) Helv. chim. Acta 80, 2000 [1947].
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suchsteil) verwendet, aus welcher der Aldehyd durch Zugabe von Lithium-
hydroxyd unmittelbar vor dem Polarographieren in Freiheit gesetzt wird (auch
bei der Milchsdurebestimmung erhiilt man den Acetaldehyd an Hydrogensulfit
gebunden). Auf diese Weise werden durch Verdampfen bedingte Verluste
vermieden und gleichzeitig wird durch Hydrogensulfit der Luftsauerstoff aus
der Losung entfernt, der bei seiner vorangehenden Reduktion zusitzlich OH—
am Quecksilbertropfen bildet, was wegen der noch zu erwihnenden py-Ab-
hingigkeit der Acetaldehydstufe moglichst zu vermciden ist. Li,SO,-LiOH
dient als Leitsalz.

Trotz dieser Vorsichtsmaliregeln gelang es nicht, exakte Eichgeraden zu
erhalten, da auch im verschlossenen Polarographiergefifi (DiaphragmagefiB,
s. Versuchsteil) die Stufenhéhe mit der Zeit abnimmt.

Auf diese Abnahme hat bereits I. Smolef®) hingewiesen, und Bieber und
Trimpler?) erwiihnen, daB ,,bei erththter Temperatur und besonders in stark
alkalischen Losungen der Unbestindigkeit der Acetaldehyd-Losung wegen
rasch gearbeitet werden muB“. Im Interesse einer exakten Untersuchung
hielten wir es fir geboten, dieser Erscheinung niher nachzugehen.

A) Die Aldolkondensation als Ursache der Unbestindigkeit
des Acetaldehyds in alkalischer Lésung.

Wir polarographierten eine Acetaldehyd-Losung in Abstinden von 3 bis
5 Min. (s. Abbild. 8a, 8. 301) und erhjelten gut reproduzierbare Abklingungs-
kurven, von denen eine in Abbild. 8b (8. 301) wiedergegeben ist,

Um Anhaltspunkte fiir die Art der hier ablaufenden Reaktion zu gewinnen,
ermittelten wir deren Ordnung, indem wir die fiir verschiedene Konzentra-
tionen des reagierenden Stoffes gefundenen Stufenhéhen in die Gleichungen
der Reaktionen erster, zweiter und dritter Ordnung einsetzten und die erhal-
tenen Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten gegen die Konzentration auf-
trugen.

Wir berechneten die k-Werte nach den aus den reaktionskinetischen Ge-
setzen abgeleiteten Formeln:

1. Ordnung: k=2.3- logz,~ log z, Min~t [¢)!
2T M
2. Ordnung: k= —1_22 __ Min=1.em=1 (2)
Zy*Zy(by—1ty)
Zy2— 2,2 . o
3. Ordnung: k= Min—%-em—2, (3)

2 71% 75? (by—ty)

worin z, z, die zu den Zeiten t,, t, ermittelten polarographischen Stufenhthen
in em sind, wihrend a, die Stufenhéhe zur Zeit t = 0, unbekannt ist, und eben-
falls aus diesen Werten berechnet werden muf.

Die folgende Abbild. 1 gibt die fiir Acetaldehyd in alkalischer Losung (pg =
12.6) gefundenen k-Werte in Abhingigkeit von der Konzentration wieder,

®) Chem. News 142, 97 [1931].
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Offensichtlich ist die Konstanz nur bei den nach der Formel der Reaktion
1. Ordnung errechneten k-Werten gewahrt, k ist hier 1.5-10—2 Min—? hei 259,
was einer Halbwertszeit von etwa 47 Minuten entspricht.

Indem wir nach der Formel der

gk = | » Reaktion 1. Ordnung
I |
-2 —* : )
/. Oranvng ~ tylogz,—t log z,
—12 log a = B T (4)
; S ’! bzw. graphisch (s. Abbild. 8e, S. 301)
I

die logarithmische Konzentrations-
Zeit-Gerade auf t = 0 extrapolierten,
bekamen wir gut reproduzierbare
-¢ /xr/m/ly Eichgeraden von streng linearem
i A " Verlaut.

: Die von Elving und Rutner®) be-
: schriebenen,,Anomalien*‘ der Strom-Kon-

-5 | zentrations-Geraden sind wahrscheinlich
I 7, Ordnng ‘\ durch Nichtbeachtung der geschilderten
Verhiiltnisse und des noch zu besprechen-
‘ den Einflusses von Temperatur und pzy zu
-J - 2 erkliren.
loyc //‘m///)

Wir tersucht n weiter
Abbild. 1. Reaktionsgeschwindigkeits-Kon- I untersuchien nun W

stante k in Abhingigkeit von der Konzen- die Abhingigkeit der Reaktions-
tration (259%; pyy =12.4). geschwindigkeits - Konstanten von

Temperatur und py-Wert der Acet-
aldehyd-Losung. Die Ergebnisse sind in den Abbildd. 2 und 3 wiedergegeben.

Jg , S
5 N | ! el j
1wl TN
7 e \ / N
N x/ . /ﬂ L \ A H _ ;7 i N
t' L / \1\“/ { : i
2 ; v 7 ! {
28 l ; i H i H )
P 77 i W T § 7 & 4 B o R0
Tempertlyr Py
Abbild. 2. Temperaturabhiingigkeit der Abbild, 3. pp-Abhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeits- Konstante, Reaktionsgeschwindigkeits-Kon-
(1073 m Acetaldehyd; py 12.4). stante (10—* m Acetaldehyd; 25°).

Wir fanden einen normalen Temperaturkoeffizienten von 109%/Grad und
eine ausgepriigte py-Abhiingigkeit mit einem Minimum bei 7-7.5 und einem
Maximum bei etwa 10. Daraus ergab sich mit groBer Wahrscheinlichkeit, da8
es sich bei der fraglichen Reaktion um diz Aldolkondensation handelt, die
bekanntlich in Alkaliacetat oder -sulfit am besten verlauft. Wir konnten dies
durch Ubetfithrung des Acetaldols in Crotonsiure beweisen.
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Die Aldolkondensation 1dBt sich als pseudomonomolekulare Reaktion auf-
fassen, wenn man folgenden Mechanismus annimmt:

==

r ﬁ‘“
e — [ O monomolekular
1) H,(:CHO + OH — \ :C:CHO | + H,0 Comaar,
H
F | & N i bimoleknl
g O R imolekular
2)0) HC: 0+ i Caam0 | H > mesCeGiono. PRI
:Q: LH B :0:H
H

Danach wiirde ein Zweierstoll eines Aldehydmolekiils mit dem Radikal
[CH,CHO]™ erfolgen, das sich primir in langsamer, geschwindigkeitsbestim-
mender Reaktion aus dem Aldehyd bilden mu8.

Alle im folgenden erwdahnten Daten stellen die auf die Zeit t=0
extrapolierten Werte dar, so daBl der Effekt der Aldolkondensation aus-
geschaltet ist und bei den weiteren Betrachtungen keine Rolle spielt. In wel-
chem MaBe die Versuchsergebnisse durch Nichtbeachtung dieses Effektes be-
einfluBlt werden kénnen, ist weiter unten in der Abbild. 5 anschaulich gemacht.

B) Das polarographische Verhalten des Acetaldehyds.

Nachdem im Abschnitt A das Verhalten des Acetaldehyds in alkalischer
Lésung vor der polarographischen Bestimmung erértert worden ist, soll nun
sein Verhalten bei der polarographisclien Reduktion am Hg-Troplen bespro-
chen werden.

Hier interessiert zunéchst die Frage nach dem entstchenden Reduktions-
produkt, die priparativ im Modellversuch geklirt wurde,

1.} Halbstufenpotential”y und Reduktionsprodukt.

Das Halbstufenpotential r,, ist unabhingig von der Konzentration des
Acetaldehyds, aber abhingig vom pyy. Da wir in dieser Hinsicht die Angaben
von Bieber und Triimpler?) bestitigen, kénnen wir -auf die Wiedergabe
unserer Daten verzichten. Die Berechnung der Zahl der umgesetzten Elek-
tronen aus der py-Verschiebung des Halbstufenpotentials ist strenggenommen
nicht zulissig, weil der Reduktionsprozell offenbar irreversible Teile enthilt.
Wir sind aber geneigt, aus der gefundenen Verschiebung von /2 mit dem pyy
auf eine Zweiclektronenreaktion zu schlieBen, wihrend nach Bieber und
Trimpler aus der Konzentrationsabhingigkeit des Abscheidungspotentials
eine Einelektronen-Reaktion abzuleiten wiire. Fiir die Richtigkeit unserer An-
sicht spricht, da die Berechnung der Stufenhéhe nach der Ilkovié- Gleichung
nur unter Zugrundelegung einer Zweielektronen-Reaktion zu einem verniinf-
tigen Ergebnis fithrt (s. S. 302).

¢) Vergl. Holleman-Richter, Lehrb. d. Organ. Chem., 21. Aufl., Berlin 1940, S. 108.

") Die in unserer vorliufigen Mitteilung gemachte Angabe iiber das ,, verschiedentliche*
Auftreten eincr Doppelstufe in Acetaldehyd-Loésungen ist dahin zu verbessern, daB dieser

Effekt doch nur recht selten zu beobachten war; inzwischen ist cr nicht mehr in Erschei-
nung getreten.
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Wir haben dann versucht auf priparativem Wege Aufschlull iiber das Re-
duktionsprodukt zu gewinnen. Da die bei der poelarographischen Reduktion
umgesetzten Stoffmengen zu gering sind, um sie analytisch erfassen zu kénnen,
reduzierten wir Acetaldehyd in gepufferten und ungepufferten Losungen bei
verschiedenem py mit 0.3-proz. Magnesium-Amalgam, das uns wegen der
Lage seines Reduktionspotentials am geeignetsten fiir einen Modellversuch er-
schien. Von den in Betracht kommenden Reduktionsprodukten Butandiol-
(2.3) und Athanol konnten wir nur dieses einwandfrei nachweisen. Damit
scheint uns bewiesen zu sein, daB es sich bei der polarographischen Reduktion
des Acetaldehyds in neutraler und alkaliséher Ldsung vorwiegend um eine
Aufnahme von zwei Elektronen je Mol. unter Ubergang in Athanol handeit.

Bieber und Triimpler4) halten es fiir wahrascheintich, dafl je nach den
Bedingungen in wechselndem Verhiltnis Dimethylglykol und Athanol neben-
einander entstehen. I. Smolef®) und G. Semerano und B. Polaczeks)
nehmen nur Bildung von Dimethylglykol unter. Umsatz eines Elektrons je
Aldehydmolekiil auf Grund des Vergleiches der Aldehydwell> mit einer dqui-
molaren BaCl,-Indicatorstufe an. Wir vermuten, dafl diese Antoren nur etwa
die halbe Stufenhohe entsprechend ne = 1 fanden, weil sie nicht auf die Zeit
t =0 extrapoliert und in annéhernd neutraler Lisung (r/;, LiCl) gearbeitet
haben, unter welchen Bedingungen der noch zu erwihnende Reaktionsge-
schwindigkeitsstrom die Stufenh¢he des Acetaldehyds erheblich beeinfluft.

2.) Abhingigkeit der Stufenhohe des Acetaldehyds von
Temperatur und pg.
Die Stufenhohe polarographisch reduzierbarer Stoffe pflegt unabhiingig vom
py und in nur geringem Grade abhingig von der Temperatur zu sein. Ano-
male Abhiingigkeit der Stufenhthe von

[ Temperatur und pyg beweist das Voiliegen
N/ - ‘A eines anomalen Depolarisators, woraussich

e ! bestimmte Folgerungen ergeben.
47 ‘ ; Um angeniherte Werte des Temperatur-
% / | koeffizienten des Diffusionsstromes und
3:? # A damit einen Hinweis auf das polarogra-
R / : phische Verhalten des Acetaldehyds zu he-
e ] 3 kommen, ermittelten wir die Stufenhohe
bei verschiedenen Temperaturen. Aus der
- Abbild. 4 ergibt sich bei pyy 12.4 fiir den
' Temperaturbereich von 20 bis 30° ein
“ Temperaturkoeffizient der Acetaldehyd-

won W w NTH ! v
Temperatur Stufenhéhe von 3.2%/Grad, der den Wert

Abbild. 4. Temperaturabhingigkeit VOD 1.89%/Grad der normalen Depolarisa-

der Acctaldehyd-Stufenhéhe (10-3 m  toren weit iiberschreitet. Bieber und

Acetaldehyd; py 12.4). Triimpler? haben die Temperaturab-

hingigkeit der Stufenhshe bei verschiedenem pyy zwischen 20 und 80° unter-

sucht. Ausder Abbild. 9ihrer Arbeit 148t sich entnehmen, dafl der Temperatur-
%) Gazz. chim. Ttal, 68, 298 [1938].
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koeffizient in 0.1 » LiOH zwischen 20 und 30° nicht wesentlich von dem nor-
maler Depolarisatoren abweicht. Da die Schweizer Forscher den Koeffizienten

om |
| { |
o 1 | /
I, a) r
aft=0 -
exlrapoer?
)
’ >
40 A |
nach § M.
polaragraphert /
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Abbild. 5. Temperaturkoeffizient der Acetalde-

hyd-Stufenhohe. a) fiir die auf t= 0 extra-

polierten Werte, b) fiir die 8-Minuten -Werte,
¢) fiir die 16-Minuten-Werte.

niedriger als wir finden, fithren wir
darauf zuriick, dal sie die infolge
der Aldolkondensation auftretende
Konzentrationsverminderung des
Aldehyds nicht beriicksichtigthaben.
Zur Veranschaulichung diene die
Abbild. 3.

Das anomale polarographische
Verhalten des Acetaldehyds kommt
noch deutlicher in der pyy-Abhéingig-
keit der Stufenhéhe zum Ausdruck,
wie die Abbild. 6 zeigt.

Die Stufenhohe weist bei py7
ihren niedrigsten Wert auf, um dann
bei pyy etwa 10.5 einen Grenzwert zu
erreichen.. Beim Vergleich unserer
Kurve mit der von Bieber und
Triimpler?) in ihrer Abbild. 4 wie-
dergegebenen, zeigen sich quantita-
tive Unterschiede insofern, als diese
bereits ab pH7 steiler ansteigt, etwa
im Gebiet von py 9-10 eine Ein-

buchtung zeigt und dann bis iiber pyy 12 hinaus zunimmt. Wir glauben, dal3
diese Einbuchtung durch den Effekt der in diesem pg-Gebiet maximal ver-
laufenden Aldolkondensation bedingt ist (vergl. Abbild. 3).

T T

[
|
|

A—

Py

Der Vollstandigkeit halber sei erwihnt,
«———| daBnach Smolei®) die Stufenhshe des
H—— Acetaldehyds vom Neutralpunkt nach
dem sauren Gebiet hin wieder zunimmt.

3.) Folgerungen aus.dem anomalen
Verhalten des Acetaldehyds.

|
T3 7 5 7 v 7 7z 5 R Brditkaund Mitarbh,0~15 haben
fiir die anomale Abhéingigkeit der Stufen-

Abbild. 6. pr-Abhiingigkeit der Acetalde- hghe hestimmter orga.m'scher' Stqff‘e von
hyd-Stufenhdhe (10~ m Acetaldehyd; Temperatur und py erstmalig eine ein-

259 gepufferte Lisungen).

leuchtende Deutung gegeben und sie exakt

bewiesen. Bekanntlich ist die Stufenhdhe eines polarographisch reduzierbaren
Stoffes direkt proportional der Geschwindigkeit, mit der eran den Hg-Tropfen

" %) Collect. Trav. chim. Tchécoslov. 2, 699 [1930].
10y R. Brdicka u. K. Wiesner, Naturwiss. 81, 247 [1943].
1) R. Brdicka, K. Wiesner u. K. Schiaferna, Naturwiss. 31, 341 [1943].

12) K. Wiesner, Ztschr. Elektrochem. 49,

164 [1943].

18) K. Wiesner, Collect. Trav. chim. tchéques 12, 164 [19477T:
1) R. Brdi¢ka u. K. Wiesner, Collect. Trav. chim, tchéques 12, 138 [1947].
13) R. Brdiéka, Collect. Trav. chim, tchéques 12, 212 [1947].
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diffundiert (Diffusionsstrom). Befindet sich der reduzierbare Stoff im Gleich-

Hypothel. Ditf-Strom 1

--------
______

.

gemessener Strom iy

»
’
1
.
.
[}
.
.
.
]
»
.
v
.
»
:
.

~Sirom iy

v gt -

P -, .
- Dittusionssirom ;

evereng,.

-£
Abbild. 7. Schematisierte Polarogramme,
hypothet. Diffusionsstrom ing;
gemessener Strom iy eines anomalen De-

polarisators;
— — —~ Diffusionsstrom ig eines normalen Depolari-

sators.

Renktions - Geschv-

gewicht mit einer nicht
reduzierbaren Form, so
wird sich ein EinfluB} der
Nachlieferungsreaktion
der reduzierbaren Form
in der Diffusionsschicht
am Hg-Tropfen auf
die Stufenhohe geltend
machen, wenn ihre Ge-
schwindigkeitgegeniiber
der Diffusionsgeschwin-
digkeit nicht mehr zu
vernachlissigenist. Den,
Beitrag der Nachliefe-
rungsreaktion zur Stu-
fenhdhe  bezeichnet
Brdidka als ,Reak-
tionsgeschwindigkeits-
wahrend der
Diffu-

strom‘’,
,-hypothetische

sionsstrom** auftreten wiirde, wenn die Substanz zu 100%, in der reduzierbaren
Yorm vorlige. Zur Veranschaulichung diene die schematische Abbild. 7.
Bieber und Triimpler?®) haben in dhnlicher Weisc fiir den Formaldehyd

einen die Stufenhshe dirigierenden, von Temperatur und py anomal abhin-

gigen Reaktionsgeschwindigkeitsstrom bewiesen
Acetaldehyd fiir wahrscheinlich.

und halten dies auch beim

Wie im Folgenden gezeigt werden soll, konnten wir den Beweis dafiir erbrin-
gen, daB zur Stufenhdhe des Acetaldehyds ein Reaktionsgeschwindigkeits-
strom beitréigt und dafl dieser durch die Geschwindigkeit der Einstellung des
Hydratationsgleichgewichtes am Hg-Tropfen bestimmt wird.

Nachdem sich aus den anomalen Temperatur- und py-Abhéingigkeiten der

Tafel 1. Vergleich der bei verschiedenem pgy
gemessenen Acetaldchyd-Stufenhéhen mit der
nach Ilkovi¢ berechneten.

10-% m Acetaldehyd in 2-10—2 » Li-Puffer; 25°. Stufen-
hshen fiir Galvanometer-Empfindlichkeit 1/1, 1 cm =
2.13-10~7 Amp.

1 Stufenhohe 1 in em
bercchnet gemessen

{ 46,0

=)
o

i
S o

4.8
38.9
36.8
29.6
26.3
26.3

01014'0('\1;[59
O Ot O O Ot Ut L
< O S Gt Cr Ot S

[
16y Helv. chim. Acta 80, 706 [1947].

Acetaldehyd-Stufenhshe be-
reits Hinweise fiir das Vorlie-
geneines Reaktionsgeschwin-
digkeitsstromes ergeben hat-
ten, wollten wir dessen Exi-
stenz noch auf andere Weise
sichern.

Wir haben die Stufenhshe
des Acetaldehyds nach der
fiir normale Depolarisatoren
giiltigen Ilkovié- Gleichung
berechnet (s. Versuchsteil)
und die experimentell gefun.-
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denen Stréme damit verglichen. Die Tafel 1 (s. S. 297) zeigt, daB im neutralen
Gebiet, also ohne OH™-Katalyse, der gemessene Strom hinter dem berech-
neten erheblich zuriickbleibt, withrend er sich mit zunehmender Alkalitit
diesem immer mehr nihert.

Auch dieses Ergebnis spricht fiir das Vorliegen eines Reaktionsgeschwindig-
keitsstromes neben dem Diffusionsstrom. Ist dies der Fall, dann muB sich der
,;hypothetische Diffusionsstrom‘* auch im Vel‘gléich mit einer ,,Indicatorstufe’
nach Wiesner®) berechnen lassen'?). Der in Form der Stufenhshe gemessene
Strom ip, setzt sich aus dem reinen Diffusionsstrom ig und dem Reaktions-
geschwindigkeitsstrom iy zusammen. ig ist proportional m?3-t/6 (m: AusfluB-
geschwindigkeit des Hg, t: Troptzeit der Capillare), wihrend ij lediglich von
der wirksamen Tropfenoberfliche ¢ abhiingt, also proportional m?3-t2/2 ist.
Variiert man die GréBen m und t durch Verdnderung der Héhe des Hg-Behiil-
ters, so dndert sich die Stufenhshe eines normalen Depolarisators stirker als
die eines Stoffes, dessen Stufenhshe durch einen an der Tropfenoberfliche ab-
laufenden Vorgang dirigiert wird. ig ist im Gegensatz zu i von der Hohe
des Hg-Niveaus abhingig. Die Stufenhshe wird praktisch unabhingig davon,
wenn ig < iy ist. Nur wenn beide GréBen die Stufenhshe bestimmen, ist i}, 4, der
hypothetische Diffusionsstrom, zu berechnen.

Es ist -das Produkt uk, welches das Reaktionsmal charakterisiert, durch folgende
Gleichung gegeben:
o im e

ing ~im n-F-gq ’

{5)

worin © »  die Reaktionsschichtdicke am Hg-Tropfen,
k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante,
w = 0.627-n-F-1073- m¥3. 1. 4 /75, der Faktor der Ilkovi¢-Gleichung,
q die wirksame Elektrodenoberfliche = 3/5-0.85- (m-t)¥®,
n die Elektronenzahl,
F die Faraday-Konstante ist.

Das Tropfengewicht m-t ist bekanntlich fiir alle Hg-Hohen bei konstantem Potential
theoretisch eine Konstante (Abweichuugen hei sehr grofien Héhen, wo dic lamellave Stro-
mung gestdrt wird), also ist § konstant.

lhd .
Setzt man ferner » = — ein, so mufl der Ausdruck
¢

Iy +dpd
— (6)
1hd —im
tiir alle Hg-Hhen bei konst. Potential cine  Konstante sein. Wenn die Depolarisator-
stufe-h; und die Hobe einer ,,Indicator*-Stufe h, ist, wird

- —=k t 7
X I,—h, onstant, @)

worin x die Grofle des hypothetischen Diffusionsstromes ist, bezogen auf die Indicator-
stufe. Fir jede andere Hg-Hohie — die entsprechenden -Stufenhhen seien mit H, und H,

bezeichnet — gilt das gleiche; somit wird
_hyby-H, -H,-H,.hy )
L, b, H,—H, H, h, '

17) Da die erwahnte Arbeit schwer zuginglich ist, fithren wir die Berechnung an.
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Wir wandten also diese von Wiesner abgeleiteten Beziehungen auf Acet-
aldehyd an und stellten zunichst fest, dall die MeBdaten des Acetaldehyds die
Gleichung (6) erfiillen. Die Konstanz der in der Tafel 2 errechneten Werte
ist in Anbetracht der Versuchsschwierigkeiten befriedigend (néheres im Ver-
suchsteil).

iy -ing
ing—im
Zum Vergleich sind die nach Wiesner berechneten ip,-Werte neben den aus Gl. (6)
mit dem Mittelwert und ig-Werten nach Il1kovié berechneten angefiihrt.

Tafcl 2. Konstanz des Ausdrucks

- 1 3 jm
Hg-Niveau _mthd aus Gl. (6) aus GL (8) Abweich
mem hd ~ Im ig nach ¥lkovi¢ | nach Wiesner welehung
94.3 42.6 24.7 25.25 2.29,
80.0 46.2 23.6 24.10 2.39%,
67.5 45.0 224 22.80 1.8%,
Mittel: 44.6

Wir errechneten im Vergleich mit einer dquimolaren MnCl,-Losung einen
hypothetischen Diffusionsstrom von 53.8 cm Stufenhéhe fiir eine 103 m Acet-
aldehyd-Losung in guter Ubereinstimmung mit der aus der Ilkovié-Gleichung
sich ergebenden Stufenhéhe von 55 em (Einzelheiten s. i. Versuchsteil).

Damit diirfte ein die Stufenhohe des Acetaldehyds dirigierender Reaktions-
geschwindigkeitsstrom bewiesen sein. Es war nun von Interesse, festzustellen,
welchen Anteil an der Héhe des hypothetischen Diffusionsstromes der Strom ig
hat, der durch reine Diffusion der reduzierbaren Form des Acetaldehyds an
den Hg-Tropfen hervorgerufen wird. Dieser Anteil ergibt den Prozentgehalt
des Aldehyds an freier reduzierbarer Form.

Gesucht war also y = »i]—d—. Es sei die relative Anderung der Stufenhdhen
hd

. . . , Ai Aj
bei zwei verschiedenen Hg-Hohen — und —22
Im Ind
Ai Aj
.—mza-,hd,worina<1; (9)
Iy Tha
_ Um, —im,) g, (98)
(ina, —ing,) im,
da iy = ig +ix und iy, ~iy, = 0, wird
ig, —1i i
a—d1Tds  hdy (9b)
hd,~1hd, Im,
Unter Beriicksichtigung von ij=y-iy wird a=y- ihdl und durch Ein-
my
setzen von Gl (9a):
ip, —1i
- dms i (1)

ind, —iha,
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Nach Gleichung (10) errechnet sich aus den Daten der Tafel 4 (s.S. 302):
y = 0.324,
d:h, 324%, des Acetaldehyds liegen in freier reduzierbarer Form vor. Das
stimmt gut iiberein mit dem von W. Herold und K. L. Wolf%) durch Auf-
nahme der. Ultraviolettspektren williriger Acetaldehyd-Losungen zu 349, er-
mittelten Gehalt an Carbonylform.

Dem Reaktionsgeschwindigkeits-Strom kann nach unserer Ansicht nur das
Hydratationsgleichgewicht am Hg-Tropfen zugrunde liegen. Der Acetaldehyd
verhélt sich also analog dem Formaldehyd, fiir den Bieber und Triimpler9)
nach Diskussion aller in Betracht kommenden Méglichkeiten die gleiche Schluf3-
folgerung gezogen haben.

Das Ergebnis unserer Untersuchung a8t sich in der Reaktionsfolge
CH,-CH(OH), = CH,-CHO — CH,-CH,0H

zusammenfassen, wobei die Dehydratation am Hg-Tropfen als langsamster
Vorgang geschwindigkeitsbestimmend und damit strombegrenzend ist.

Hrn. Prof. M. von Stackelberg sind wir fiir die liebenswiirdige Unterstiitzung unserer
Arbeit durch wertvolle Ratschlige und Hinweise zu besonderem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die Messungen wurden mit einem Heyrovsky - Polarographen der Fa,. Dr. V. Ne¢jedly,
Prag, ausgefiibrt; Galv. Empf. 2.13:10-8 A./mm. Es wurde im Thermostaten bei 25° +
0.5% gearbeitet. Die Acetaldehyd.-Lésung befand sich in einem Einsatzgefil mit schrigem
Diaphragma nach Seidcl!?) gegen Normal-Kalomelelektrode geschaltet. Die Acetaldehyd-
Losung wurde durch Destillation von Paraldehyd mit verd. Schwefelsdure hergestellt und
der Gehalt der Losung nach D. Vorlinder??) mit Dimethyl-dihydroresorcin (Dimedon)
bestimmt, Die Liisung wurde bei + 1Y aufbewahrt und daraus mit einem mindestens
20-fachen Uberschufl von Lithiumhydrogensulfit eine Stammlssung hergestellt, die zur
Bereitung weiterer Verdiinnungen diente. Erst unmittelbar vor Versuchsbeginn wurde
nach Austempericren im Thermostaten der Acetaldehyd aus der Hydrogensulfitverbin-
dung durch 0.5 » LiOH in Freiheit gesetzt. Der Zeitpunkt der Lithiumhydroxyd-Zugabe
wurde mit der Stoppuhr festgehalten.

Die Lithium-Losungen wurden polarographisch auf Fremdalkalien gepriift. Lithium-
hydrogensulfit-Lésungen wurden hergestellt durch Einleiten von Schwefeldioxyd unter
Schiitteln in cine definierte wifir. Suspension von Lithiumcarbonat bis alles Lithium-
carbonat gelost war. Ein festes Lithiumhydrogensulfit existiert hekanntlich nicht.

Die Messungen bei verschiedenen py-Werten wurden in modifizierten Pufferlosungen
ausgefithrt, worin alle Alkalisalze durch Lithiumsalze ersetzt waren. Es wurde fir pg-
Werte >8.2 der Borsiure-Puffer nach Clark und Lubs, fir py-Werte <<8.2 die Mi-
schung nach Theorell und Stenhagen?®!) verwendet, deren Anwendung im alkal. Be-
reich wegen, der Unldslichkeit des Lithiumphosphats unmdglich war. Bei den Versuchen
in nicdrigerem pp-Gebiet wurde die rein wifBr. Acetaldehyd-Losung (ohne Hydrogen-
sulfit) zum Puffer gegeben. Der Luftsauerstoff wurde hier durch geringen Zusatz von
Eisensulfat entfernt??), wihrend bei den Versuchen bei hoherem py der Hydrogensulfit-
gehalt der verwendeten Aldehyd-Hydrogensulfit-Lésung geniigte, um die Losung sauer-
stoff-frei zu machen.

18) Ztschr. physik. Chem. 5 [B], 128 [1929]; 12 [B], 192 [1931]; 18 [B], 266 [1932].
1%) Vergl. M. v. Stackelberg, Polarograph. Arbeitsmetlhioden, Berlin (im Druck).
20) Ztschr. analyt. Chem. 77, 241 [1927]. 21y Biochem, Ztschr. 299, 417 [1939].
22) Nach K. Schwarz, zit. bei v.Stackelberg?®).
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Es wurden im allgemeinen von der gleichen Losung in Intervallen von 3—5 Min. 6-8
Polarogramme aufgenommen. Da bei Kenntnis der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstan-
- ten k fiir definierte Temperatur- und pg-Werte die Neigung der logarithm. Abklingungs-
geraden gegeben und damit eine Extrapolation auf den t,-Wert wesentlich erleichtert ist,
geniigten fiir unsere spiteren serienmifBigen Konzentrationsbestimmungen 3—4 Polaro-
gramme, Hierfiir gelte folgendes Beispiel :

Polarogramm .. a b ¢ d
Zeit ........... 3.4 85 141 19.6/
Stufenhshe, cm . 37.0 342 312 29.2
Graphische Extrapolation auf t, ergab: 39.2 cm

Rechnerische Extrapolation nach Gl. (4): je 2

a Wertepaare ergaben:
39.0
: 39.3
b 37.4
. 39.0
39.0
C 38.8
im Mittel: 38.8 cm
d
Abbild. 8a. 10—3 m Acetaldehyd; k errechnet sich nach GL (1) zu 1.53-10—2
py 12.4; 25% 1/, Galvanometer- Min=!; aus Abbild. 3 entnimmt man den Wert
Empfindlichkeit; ab —1.4'V. 1.55-102 Min™. .
L0
N
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Abbild. 8b. Abklingungskurve des Abbild. 8c. Logarithm. Abklingungs-
Acetaldehyds (Aldolbildung). gerade auf t = 0 extrapoliert.

Stulenhbhe
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Die fiir pyy = 12.4 aus der Abbild. 3 entnommenc Realktionsgeschwindigkeits-Kon-

2.3t {log z, — log z,) laft sich also die

stante betrigt k = 1.55-10~2 Min—!, Nach k = i

~Y
logarithm. Abklingungsgerade durch einen beliehiéen Zeitpunkt konstruieren.
Die Berechnung der Acetaldehydwelle nach der Ilkovié-Gleichung?3)

ig=0.627-ng-F-C-m*3-£1/6:4/D

erfordert die Kenntnis des Diffusionskoeffizienten D des Acetaldehyds. Wir setzten dafiir
in erster Naherung den Koeffizienten der Essigsiiure 1= 1.31:10~> gem/sek. (fiir 25° und
10— m Acetaldehyd in 2-10~2 »n Lit-Ionenkonzentration, aus den Daten der Literatur
errechnet?4)). Lo

Aus den in der Tafel 3 angegebenen Werten fiir die Ausflugeschwindigkeit des Queck-
silbers m, dio Tropfzeit der Capillaren t, sowie die Konzentration des Aceta}dehyds C=
10—¢ Mol/cem und die Zahl der umgesetzten Elektronen, nach unseren Ergebnissen ng = 2,
errechnet sich fiir die Hg-Holfe 1 (vergl. Tafel 3)

ig =1.16-10-5 Amp.
Das ist bei ciner Galvanometcrempfindlichkeit 2.13-1077 A.fem eine Stufenhohe
von 55 cm. '
Tafel 3. AusfluBgeschwindigkeit des Quecksilbers

und Tropfzeit der Capillaren bei 25° in Abhiangigkeit
von der Héhe des Quecksilber-Niveaus bei -1.9 V.

Héhe des
Hg-Niveaus m- 103 in g/sek. t in sck.
in cm
1 94.3 4.660 0.755
2 80.0 3.955 0.890
3 67.5 3.323 1.068

Tafel 4. Bei variierten Quecksilber-Héhen gemessenc Acetaldehyd-Stufen
imim Vergleieh mit Indicatorstufe,hypothet. Diffusionsstrom nach Wiesner
und berechneter Stufe nach Ilkovié.

103 m Acetaldehyd, neutrale Losung. Indicator: 102 m MnCl, in 2-10-2 n KCL.
Stufenhoben in em; 259.

Hg-Niveau l‘ Aldehydstufo ( MnCl,- Indicator. | 0d Aldehyd 1 Aldchyd
(veral. Tafel3) in ZStu{e ber. nach ber. nach
ok ‘ Wiesner 1l1kovié
|
1 { 25.25 40.00 53.8 i 55
2 24.10 36.80 49.5 50
3 22.80 ‘ 32.45 43.6 46

Nach Wiesner'®) errechnet sich ipg wic folgt: Es ist z.B. fiir die Hg-Hohen 1 und 3
nach Gl. (8) x=1.344, so daB durch Multiplikation der Werte der Spalte 3 in der Tafel 4
mit x sich die Werte der Spalte 4 ergeben, fiir die Hg-Hohe 1 also 53.8 cm (nach Ilkovié
55 em). Es war keine bessere Ubereinstimmung zu erwarten, da wir Wert darauf legten,
die Versuche bei verschiedenen Hg-Héhen in ciner Losung und in moglichst kurzer Zeit
auszufiihren und deshalb nach joweils nur 3 Polarogrammen die Hg-Hghe #nderten, so
daB die Extrapolation der letzten 3 Werto auf t, ungenauer als iiblich wurde.

Zum Nachweis von Athanol als polarographischem Reduktionsprodukt wurden im
Modellversuch je 100 cem 0.1 i Acetaldehyd in den zur Polarographie benutzten Puffer-
Iésungen (25°) mit 20 com 0.3-proz. Magnesium-Amalgam versetzt und 10 Min. auf der
Schiittelmaschine kraftig geschiittelt. Im Filtrat wurde tiberschiiss. Aldehyd mit Dimedon

#3) D, Ilkovié, Collect. Trav. chim. Tchécoslov. 6, 498 [1934].
) Landolt-Birnstein, Physikal.-chem. Tabellen, Berlin 1927.
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ausgefillt??), die Losung dann fraktioniert destilliert und in der Fraktion zwischen 70
und 100° Athanol mit der Liebenschen Jodoform-Reaktion einwandfrei nachgewiesen.
Butandiol-(2.3) war in der Reaktionslosung nicht nachweisbar. Die verwendete Methode
(Oxydation mit Brom-Eisen(III)-chlorid zu Diacetyl*) und dessen colorimetr. Bestim-
mung?%)) ergab mit 10—* m Dimethylglykol einen einwandfreien Nachweis.

60. Hans-G. Boit: Uber Alkyl-Wanderungen in der Reihe des Pseu-
dobrueins.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Januar 1949.)

Pseudobrucin sowie sein Methyl- und Athylither wurden mit
Methyljodid, Athyljodid, Dimethylsulfat und Diadthylsulfat um-
gesetzt und die erhaltenen Reaktionsprodukte identifiziert. Die Re-
aktion des Pseudobrucinsg mit Athyljodid verlief anomal und lieferte
neben N-Athyl-sek.ps-brucin-hydrojodid Brucin-jodithylat. Die Al-
kylierung der Ather erfolgt unter Anlagerung des Alkylierungsmittels
und Wanderung der Alkyl-Gruppe des Athers an das b-Stickstoff-
atom; bei der Athylierung des Methylithers wird jedoch zunichst
der Methyl- gegen den Athyl-Rest ausgetauscht.

Die erhaltenen quartéiren Salze wurden durch Natriummethylat
und durch Natriumamalgam zu tertidren Atherbasen umgelagert, wo-
bei eine Alkyl-Gruppe — im Falle des N-Methyl- N-ithyl-Salzes die
Athyl-Gruppe — vom Stickstoff- zum Sauerstoffatom wandert. Durch
Siuren werden die Methylat-Atherbasen entweder zu tertiiren Basen
hydrolysiert oder unter erneuter Wanderung der Alkyl-Gruppe vom
Sauerstoff- zum Stickstoffatom in die quartiren Salze zuriickver-
wandelt,

Friihere Untersuchungen') haben gezeigt, dal Pseudobrucin mit Dimethyl-
sulfat ausschlieBlich V-Methyl-sek.ps-brucin liefert, wihrend mit Methyljodid
auBer dem Hydrojodid dieser Base in geringer Menge (etwa 5%) auch ihr Jod-
methylat erhalten wird. Dieselben Stoffe werden durch Umsetzung von Pseudo-
brucin-methylither mit Methyljodid gewonnen, wobei indes die Ausbeute an
quartirem Salz erheblich grofer (etwa 60 %) ist. Ihre Bildung wird gedeutet
durch Anlagerung von Methyljodid an das b-Stickstoffatom des Pseudobrucin-

|
0 N
0 N
CH,—CH, ‘
i oo " o OCH, Le Ve /'\/l
TN C S ‘H.)J i
_‘ /C\\ ‘ — PN I( BV AN | (1)
CO  N(CH,)-HJ
/ 3
vy S
CH |
| '

methyldthers und einerseits Umlagerung (A), andererseits Verseifung (B) des
entstandenen Pseudobrucin-methylither-jodmethylats, das bisher nicht iso-
liert worden ist.

#) Vergl.  Bamann-Myrbiick, Die Methoden der Fermentforschung, Leipzig 1941,
S.1044. ) P. Eggleton, 8.R. Elsden u. N. Gough, Biochem. Journ. 37, 526 [1943].

1) H. Leuchs u. K. Tessmar, B. 72, 965 [1939]; H. Leuchs u. H.-G. Boit, B. 73,
885 [19407.





