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

rAus dem Physiologisch-cheinischen Institut der Universitat Bonn/Rhein.] 
(Eingegangen ain 28. Februar 1949.) 

Die zeitliche Abnahme der polarographischen Stufenh6he in alka- 
lischen Acetaldehyd-Losungen ist durch die Aldolbildung bedingt. 
Die Reaktion gehorcht den Gesetzen der Reaktion erster Ordnung; 
ilwe Reaktionsgeschwindigkcitskonstante wurde fiir verschiedene PH- 
Wcrte bestimmt. Zur Ermittlung cxaktcr, b e a r e r  Acetaldehyd- 
Eichkurvcn ist c8 niitig, dicse Reaktion zu bcrucksichtigen und die 
experimentell rrmittrlten TVerte aiif die Zeit t- 0 zu cxtrapoljeren. 

Die Rduktion des Acetaldehyds am Hg-Tropfen fuhrt zuAthaiio1, 
wie die Aiiswertuiig der NeBergebnisse im Verein mit Modrllversuchcn 
ergibt. Die Stufenliohe des Acetaldehyds wird dirigiert durch den 
stroinbegrenzenden Vorgang der OH--katalysierten Dehydratation 
in der Diffusionsschicht am Hg-Tropfcn, worauf die anomale Tcm- 
pcratur- und pH-Abhlngigkeit hinweist. Es la fit sicli duvrh Ver- 
gleich init eiiier lndicatorstufe der hypothetische Diffusionsstrom be- 
rechnen. 411s dem 17erhaltnis des reinen Diffusionsstromes zum hypo- 
thetischcn Diffusionsstroni wurdc dcr Hydratationsgrad des dcet- 
aldehyds in wal3rigcr Lbsuiig errechnet; es erg& sich gute Uberein- 
stimmung mit den LTV-spektrographisch ermittcltcn Werten der Wte- 
ratur. 

Bei Arkiton nnseres Instituts iiber die Einn-irkung von Sexiialhormonen 
auf die Glykolyse ergab sich das Problem, die klassische Methude der Uilch- 
siiurebestimmiing empfindlicher m i  gestalten, was wir durch polarographische 
Bestimmung des durch Oxydation erhaltenen dcetaldehyda zu erreichen VF- 

mchten. 
Acetaldehyd ist zwar bereits von verschiedenen Autoren polarographisch 

nntersucht worden, doch ergibt sich aus den von I. 31. I io l thof f  und J. J. 
Ling  a n e l )  sottie J. He y r  o v s k y2) 1 Y 21 veroffeeatlichten Zusammenstellungen 
kein einheitlicheles Bild der AbhSingigkeit der Stufenhohe von der Konzentration 
und auch des Halbstufenpotentials \-om PH. Auf neiiere Arbeiten von P. J. 
Elv ing  und E. Rutner3)  sowie R. Bieber  und G. Triimpler4), die u s  erst 
nacli Ahschlulj iinserer eigenen Arbcit zur Kenntnis gekommen sind, wird im 
Verlaiif dieser Abhandlung noch eingegangen. 

Wir haben uns, wie iiblich, zuerst um die Aufstellung einer Eichkurve fur 
Acetaldehyd beniuht. um iiloer dip Proportionalitat zwischen Stufenhbhe und 
Konzentration Aufschlulj mi erhalten. Zur Herstellung der Verdiinnungen 
wurde cine Staminksung von Acetaldehyd in Hydrogensulfit-Losung (3. Ver- 

*) T'orlaufige Mitteil.: W. D i r s c h e r l  u. H.-U. Bergmeyer ,  Katurwiss. 35, 220 
[1948]; s. a. Dissertat. H..U. Rergmeyer ,  Bonn 1949. 

I )  Polarography, Interscience Publishers Inc., New Yorlr 1941, S. 353. 
2, Polarographie, Springer, Wien 1941, S. 363. 
3, h d .  engin. Chcm. (Analgt. Edit.) l S ,  176 [1946]. 4, Helv. chim. Acta 30,2000 [1947]. 
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suchsteil) verwendet, sus welcher der Aldshyd durch Zugabl: von Lithium- 
hydroxyd unmittelbar vor dem Polarographieren in Freilieit gesetzt wird (auch 
bei der Milchsaurebestimmung erhalt man den Acetaldehpd an Hj-drogensulfit 
gebunden). Auf diese Weise werden durch Verdampfen bedingte Verlriste 
vermieden und gleichzeitig wird durch Hydrogensulfit der Luftsiuerstoff aus 
der Losiing entfernt, der bei seiner vorangehenden Reduktion zusiitzlich OH- 
am Quecksilbertropfen bildet, was wegen der noch z u  erwghnenden pH-Ab- 
hlngigkeit der Acetaldehydstufe moglichst zu vermciden ist. Li,SO,-LiOH 
dient als Lpitsalz. 

Trotz dieser VorsichtsmaBregeln gelang es nicht, exakto Eichgeraden zu 
erhalten, da such im verschlossenen PolarogrsphiergefLB (DiaphragmagefiiB, 
s. Versuchsteil) die Stufenhohe mit der Zeit abnimmt. 

Auf diese Abnshme hat bereits I. Smolef5) hingewiesen, und Bieher  nnd 
Trumpler4)  erwahnen, dsB ,,bei erhohter Temperatur und besonders in stark 
alkalischen Losungen der Unbestandigkeit der Acetaldehyd-Losung wegen 
rasch gearkitet werden muB". Im  Interesse einer exakten Untersuchung 
hielten wir es fur ge boten, dieser Erscheinung niiher nachzugehen. 

A) Die  L41dolkondensation n l s  Ursache  de r  Unbes tdnd igke i t  
des  Aceta ldehyds  i n  a lka l i scher  Losung. 

Wir polarographierten eine Acetaldehyd-Losung in Abstanden von 3 bis 
.5 Min. (s .  Abbild. 8a, S. 301) und erhielten gut reproduzierbare Abklingungs- 
kumen, von denen eine in Ahbild. 8b (S. 301) wiedergegeben ist. 

Tim Anhaltspunlite fur die Art der hier ablaufenden Reaktion zu gewinnen, 
erniittelten wir deren Ordnung, indem wir die fur verschiedene Konzentra- 
tionen des reagierenden Stoffes gefiindenen Stufenhohen 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 Eormeln : 

&fin-1 1. Ordnung : k = 2.3.  _____ 
logz,-logz, 

t z - t ,  

z;2-z22 

2 Z 1 * ' Z ~  (tz-t,) 3. Ordnung : k = &fin-1 cm-?, (3) 

worin zl,  z2 die zu den Zeiten t,, t, ermittelten polarographischen Stufenhohen 
in em sind, wiihrend a, die Stufenhohe zur Zeit t = 0, unbekannt ist, und eben- 
falls aus diesen Werten berechnet ~verden muB. 

Die folgende Abbild. 1 giht die fur Acetsldehyd in alkalischer LGsung (PH = 
12.6) gefundenen k-Werte in dbhangigkeit von der Xonzentration wieder. 

5, Chem. Xews 142, 97 [1931). 
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Offensichtlich ist die Konstanz niir bei den nach der Formel der Reaktion 
1. Ordnung errechneten k-Werten gewahrt. k ist hier 1.5.10-2 Xin-l bei 25O, 
was einer Halbwertrzeit \-on etwa, 47 Miniiten entspricht. 

Indein wir nach der Formel der 
Realition 1. Ordnung 

f ,  log zl-t,, log 22 
h-tl 

log a = (4) 

bzw. grrtphisch (b. Abliild. 8c, S. 301) 
die logarithmische Iionzentrations- 
Zeit-Gernde auf t = 0 extrapolierten, 
bekamen wir gut reprodnzierbarre 
Eichgeraden von streng linearem 
Verlauf . 

Die von Elving und Rutner3) be- 
schriebenen ,,Anomalien" der Strom-Kon- 
zentrations- Geraden sind wahrscheinlich 
clureh Nichtbeachtuna der geschilderten 
Trerhaltnisse und des noch z;besprechen- 
den Einflusses yon Temperatur und p~ zu 

-3 - Y  -3 -2 n.Hiiren. _ _  ___.._ -... 
topc lMol/l I 

Wir nntersucliten nun miter  
Abbild. 1 . Reaktionsgesehwindigkeits-Kon- 
stante in Abhgngiglreit der K ~ ~ ~ ~ ~ -  die XbhBngigkeit der Reaktions- 

tration (2.5O; pH = 12.4). geschwindigkeits - Konstanten von 
Temperatur und pH-Wert der Scet- 

a.ldehyd-I&ung. Die Ergebnisse sind in den Abbildd. 2 und 3 wiedergegeben. 

Abbild. 2. Tenlyeraturabhingigkeit der Abbild. 3. pH-dbhkngigkeit der 
Reaktioiisgeschmindigkeits-Konstante. Reaktionsgeschwindigkeits-Kon- 

(10-3 nz Bcetaldehyd; PH 12.4). stante i n  Bcetaldehyd; 25O). 

T17ir fandeii einen nornialen Teinperaturkoeffizienten von loo ;/Grad iind 
eine ausgeprjgte pH-Abh&ngigkeit niit einem Miniinurn bei 7-7.5 und einem 
;Maximum bei etwa 10. Daraus ergab sich mit grol3er Wahrscheinlichkeit. daB 
ee sich bei der fraglichen Reaktion uiii dio Aldolkondensation handolt, die 
bekenntlich in Allialiacctat oder -sulfit am besten wrlaiift. Wir konnten dies 
durch Uberfiihrung des Acetddols in CrotonsBnre beweisen. 
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Dic: Aldollrondensation I%& sich als pseudorrionornolekulare Reaktion auf- 
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fassen, R-enn man folgenden Nwhanismuq annimnit : 

monomolekular 
(langsam). 

H H  
bimolelrular 

(scl,nneu). .. .. 
I : O : H  

H 

+ H+ -b H,C : 6 : 
- 

I- H r H  
2.)9 H,C :e+ + I : 6 : CHO : CHO 

:oi 1 H 
- 

Daiiach wiirde ein ZweierstoS eines Aldehydmolekiils init dem Radikal 
[CH,CHO]- erfolgen, das sich primiir in langsamttr, g-eschwindigkeitsbcstirn- 
mender. Reaktion aus dern Aldehyd bilden rnuB. 

S l l e  im folgenden erwiihnten D a t e n  s te l len  die  auf d ie  Zeib t-0 
ex t rapol ie r t ' en  W e r t e  d a r ,  so daB der Effekt d x  Aldolkondensnt8ion aus- 
gcschaltet ist und bci den weiteren Rctrnchtungen keine Rolle spielt. In  wel- 
diem Rlal3e die Versuchsergebnisse durch Sichtbeachtung dieses Effelites be- 
einfluljt n-erden konnen, ist weiter unten in der Abbild. 5 ansehaulich gemacht. 

R) Das polarographische  Verha l ten  des  Aceta ldehyd3.  
Nachdeni im Abschnitt' A das Verhalten des Acetaldehyds in alkalischer 

Losuiig v o  r dcr polarographischen Bestimmung erortert worden ist, sol1 nun 
sein Tierhalten bei der polarographischen Redukt'ion am Hg-Tropfen bespro- 
chen werden. 

Hier interessiert zungchst die Frage nach dem entst,ehenden Rpduktions- 
piodulrt, die priiparativ im Modellversuch geliliirt wurde. 

1. ) H a 1 b s t u f e n p o t e r i  t i a 1') u n d Re  d u k t i o n s p r o d u k t. 
Das HalbstnfenpotentiaI iq iz ist unabhangig von der Konzentration des 

Acetaldehyds, sber a,bhiiingig voni pH. Da wir in dieser Hinsicht die Angaben 
von Ric ber  und Triiim pler4) bndiitigen, kiinnsn mir 'auf die Wiedergabe 
unserer Dat'en verzichten. Die Berechnung der Zahl der umgesetzten Elek- 
kronen aus der pH-l'erschiebung des Halbstufeiipotentials ist strenggenonimen 
nicht zuliissig, weil der KeduktionsprozeB offenbar irreversible Teile enthiilt'. 
Wir sind aber geneigb, aus der gefundenen Versehiebung von 'cllz mit dem pH 
auf eine Zweielektronenrettion zu  schlieBen, wahrend nach Bieber  und 
Tr iimple r aus der Konzentrationsabhangigkeit dss Abscheidungspotentials 
eine Einclelitronen-R'eaktion abzuleit,eri 13-&re. Fur dip. Richtigkeit unserer An- 
sicht spricht, dalJ die Berechnung der Stiifenhiihe nach der IlkoviC- Gleichung 
nur unter Zugrundelegung einer Zweielekt8ronen-Kealition zu  einern verniinf- 
tigen Ergebnis fuhrt (8. S. 302). 

6, I'ergl. Holleman-Richter, Lehrb. d. Organ. Chem., 21. Aufl., Berlin 1940, S. 108. 
7, Die in unserer vorlaufigen Mitteilung gemachtc Angabe uber das ,,versehiedentliehe" 

Auftreter~ eincr Doppelstufe in Acetaldehyd-Losungen ist dahin zu verbessern, dalJ dieser 
Effekt doch nur recht selten zu beobachten war; inmischen ist cr nicht mehr in Erschei- 
nung getretcn. 
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Wir haben d a m  versucht auf praparativem Wege AufschluB iiber das Re- 
dulitionsprodukt zii gevoinncn. Da die bei der polarographischcn Reduktion 
umgesetzten Stoffniengen zu gering sind, uni sie analytisch er fassen zu kiinnen, 
reduzierten wir Acetaldehyd in gepufferten und ungepufferten Liisnngen bei 
verschiedenem pH mit 0.3-proz. Magne~ium-~4malgam, das uns wegen der 
Lage seines fteduktionspotentials am geeignetsten fur einen Modellversuch er- 
schien. Von den in Uetracht kommenden Reduktionsproduliten Butandiol- 
(2.3) und .khan01 konnten wir nur dieses einwandfrei nachweisen. Damit 
scheint uns bewiesen zii sein, dal3 es sich bei der polarographischen Reduktion 
des Acetaldehyds in neutraler und alkalisdher Losung vorwiegend u m  eine 
Sufnahme von zwai Elektronen j e  1101. unter Ubergang in %hano1 handelt. 

Bieber  und Triimpler4) halten es fur wahrscheintich, daB je nach den 
Bedingungen in wechselndem Verhtiltnis Dimethylglykol und ..&than01 neben- 
einander entstehen. I. SnioleP) und G .  Semerano und B. Polaczek*)  
nehmm nur Bildung von Dimethylglykol unter. Um9ate einos Elektrons je 
Sldehydmolekul auf Gmnd der TTergleiches der AIdehydwelL: niit eincr iiqui- 
molaren BaCI ,-Indicatorstufe an. Wir vermuten, daB diese A4utoren nur etwa 
die halbe Stufenhohe entsprechend ne = 1 fanden. weil sie nicht &uf die Zeit 
t = 0 extrapoliert und in anniihernd neutraler Losung (nll0 LiCl) gearbeitet 
haben, unter welchen Bedingungen der noch zii erwahnende Xeaktionsge- 
sch\r.indigkeitsstrom die Stufenhiihe des Scetaldehyds erheblich beeinflufit. 

2.) A bhiingigkeit der  S tu fenhohe  des  S c e t a l d e h y d s  von  
T e m p e r a t u r  und  pH. 

Die Stufenhohe polarographisch reduzierbarer Stoffe pflegt iinabhfrngig vom 
pH und in nur geringeni Grade abhangig von der Temperrttur zu sein. Ano- 

male Abhangigkeit der Stufenhiihe von 

50 
cn 
43 

.$ 4v 
E 
$ 35 

30 

25 
ri 13 zi M 30 oc 35 

kmperofur 
Abbild. 4. Temperaturabhangigkeit 
dcr Acetaldehyd-Stufenhohe iiz 

Acetaldehyd; PH 12.4). 

Teniperatur und pH beweist das Yaliegen 
eines anomalen Depolari5ators. woraus sich 
bestinimte Folgerungen ergeben. 

Um angenaherte Werte desTemperatur- 
koeffizienten des DiIf usionsstronies und 
dainit einen Hinmwis auf das polarogra- 
phische Verhalten des ilcetaldehyds zu be- 
komrnen, erniittelten wir die Stufenhijhe 
bei verschiedenen Temperaturen. dus der 
Abbild. 4 ergibt sich bei pH 12.4 fur den 
Temperaturbereich von 20 bis 30° ein 
Temperaturlioeffizient der Acetaldehyd- 
Stufenhiihe von 3.2:h/Grad, der den Wert 
von 1 .SqJGrad der normden Depolarisa- 
torcn weit iiberschreitet. Bieber  und 
Triinipler4) haben die Teniperaturah- 

hangigkeit der StufcnhiShe bei verschiedenem pH zwischen 20 und 80° unter- 
sucht. Bus der Abbild. 9 ihrer Arbeit liifit sich entnehmen, da13 der Temperatur- 

s, Gazz. chim. Ital. 68, 298 [1938]. 
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koeffizient, in 0.1 n LiOH zwischen 20 und 30° nicht wesentlich von dern nor- 
maler Depolarisatoren abweicht. Da13 die Schweizer Forscher den Koeffizienten 

Temperatur 
Abbild. 5 .  Tcmperaturkoeffizicnt der Acetalde- 
hyd-Stufenhijhe. a) fur die auf t = 0 extra- 
polierten Werte, b) fur die 8-&finuten-W'erte, 

c) fiir die 16-&Iiuuten-Werte. 

niedriger als wir finden, fiihren wir 
dareuf zuriick, dal3 sie die infoIge 
der Aldolkondensation auftretende 
Konzentrationsverminderung des 
Aldehyds nicht beriicksichtigthaben. 
Zur Veranschaulichung diene die 
Abbild. 5. 

Das anomale polarographische 
Verhalten des Acetaldehyds kommt 
noch deutlicher in der pH-Abhangig- 
keit der Stufenhohe zum Ausdruck, 
wie die Abbild. 6 zeigt. 

Die Stufenhohe weist bei pH? 
ihren niedrigsten Wert auf, urn dann 
bei pH etws 10.5 einen Grenzwert zu 
erreichen. Beim Vergleich unserer 
Kurve mit der von Bieber  und 
Tri impIer4)  in ihrer Abbild. 4 wie- 
dergegebenen. zeigen sich quantita- 
tive Unterschiede insofern, als diese 
bereits ab pH7 steiler ansteigt, etwa 
im Gebiet von pa 9-10 eine Ein- - II 

buchtung zeigt upd dann bis iiber pH 12 hinaus zunimmt. Wir glauben, daB 
diese Einhuchtung durch den Effekt der in diesem pR-Ckbiet maximal ver- 
laufenden Aldolkondensation bedingt ist (verql. Abbild. 3) .  

Der Vollstandigkeit hrtlber sei erwahnt , 
du13 nach Smoleig)  die Stufenhohe des 
Acetaldehyds vom Neutralpunkt nach 
dem sauren Gebiet hin wieder zunimmr;. 

3.) Folgerungen  &us  dem anomalen  
V e r h a1 t e 11 d es A ce t a1 d e h y ds . 

haben 
f iir die anomale Bbhangigkeit der Stufen- 

R. 13 r d i E k s und 
_ _  

hohe bastimmter organischer Stoffe von Abbild. 6. pH-Abhangigkcit der Acetalde- 
hyd-Stufenhohe (10-3 m Acetaldehyd; Temperatur und pH erstmalig eine ein- 

25O; gepufferte Losungen). leuchtende Dautung gegeben und sie exakt 
bewiesen. Rekanntlich ist die Stufenhohe eines polarographisch reduzierbaren 
Stoffes diiekt proportional der Geschwindigkeit, mit der er an den Hg-Tropfen 
- 

9 Collect. Trav. chim. TchBcosIov. 2, 699 [1930]. 
lo) R. BrdiEka u. K. Wiesner ,  Naturwiss. 31, 247 [1943]. 
11) R. BrdiCka, K. W i e s n e r  u. K. S c h k f e r n a ,  Naturwiss. 31, 341 [1943]. 
12) K. Il'iesner, Ztschr. Elelrtrocheni. 49, 164 [1943]. 
13)  K. Wiesner ,  Collect. Trav. chim. tchcques 12, 164 [1947]. 

l') R. BrdiEka, Collect. Trav. chim.'tchbques 12, 212 119471. 
R.  B r d i 6 k a  u. K. Wiesner ,  Collect. Trav. chim. tchkques 12, 138 [194'i]. 
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diffundiert (Diffusionsstrom). Befindet sich der reduzierbare Stoff im Gleich- 
gewicht mit einer nicht 
reduzierbaren Form, so 
wird sich ein EinfluS der 
Nachlieferungsreaktion 
der reduzierbaren Form 
in der Diffusionsschicht 
am Hg-Tropfen auf 
die Stufenhiihe geltend 
niachen, wenn ihre Ge- 
schrvindigkeit gegenuber 
der Diffusionsgebchwin- 
digkeit nicht mehr zu 
vernachlassigen ist . Den 
Beitrag der Nachliefe- 

- rungsreaktion zur Stu- 
Abbild. 7. Schematisierte Polarogramme. fenhohe bezeichnet 

. . . . . . . hypothet. Diffusionsstrom ihd ; Brdieka  als ,,Reak- - gemcssener Strom i, eines anomalen De- tionsgeschwindigkeits- polarisators; 
_ _ - -  Diffusionsstrom id eines normalen Depolari- strom", wahrend der 

sat ors . ,.hypothetischs Diffu- 
sionsstrom" auftreten wiirde, wenn die Substanz zu 1000/; in der reduzierbaren 
Form vorlage. Zur Veranschaulichung diene die sclieinatische Abbild. 7 .  

Biebe r  und Trumpler16) haben in ahnlicher Weise fur den Formaldehyd 
einen die Stufenhohe dirigierenden, von Temperatur und pH anomal abhan- 
gigen Reaktionsgeschwindigkeitsstrom bewiesen und halten dies auch beim 
Acetaldehyd fur wahrscheinlich. 

Wie im Folgenden gezeigt werden soll, konnten wir den Beweis dafur erbrin- 
gen, da13 z ~ l l  Stufenhijhe des Acetaldehyds ein Reaktionsg~schn~indiglreits- 
strom beitrLgt und da13 dieser durch die Geschwindigkeit der Einstellung des 
Hydratationsgleichgewichtes am Hg-Tropfen bestimmt wird. 

Nachdem sicli aus den anomalen Temperatur- und pH-Abh&ngigkeiten der 
Tafel 1. Verglcich der  bci verschiedenem pH Aoetaldehyd-stufenhOhe be- 
g em e s se nen Ace t a 1 d e h y d - S t u f c n h8 he n mi t de  r reits Hinweise fur das \-orlie- 

geneinesReaktionsgeschwin- 
lW3 m Acetaldehyd in 2. 
hohen fur Galvanometer-Empfindlichkeit l/l, 1 em = digkeitsstromes ergeben hat- 

ten, wollten a i r  dessen Exi- 
stem noch auf andere Weise 
sichern. 

Wir haben die Stufenhohe 
des Bcetakdehyds nsch der 
fur normde Depolarisatoren 
gultigen I lkoviE-  Gleichung 
berechnet (s. Yersuchsteil) 
und die experimentell gefun- 

~ _ _ _ _ _  

K-- 

na ch IlkoviE here chne t en .  
n Li-Puffer; 250. Stufen. 

2.13.10-7 ~ m p .  
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denen Strome dainit verglichen. Die Tafel 1 (9. S. 2 9 i )  zeigt, da13 im nentrslen 
Gebiet, also ohne OH--Katalyse, der grmessene Strom hinter dem berech- 
neten erheblich zuruckbleibt, wiihrend er sich mit zunehmender Alkalitiit 
diesem immer mehr niihert. 

Auch dieses Ergcbnis spricht fiir das Vorliegen einps.Reaktionsgeschwindig- 
keitsstromes neben dem Diffiisionsstrom. 1st dies der Fall, dann mu13 sich der 
,,hypothetische Diffusionsstrom" auch im Vergleich mit einer .,Indicatorstufe" 
nach W i e s n e P )  herechnen lassenl7). Der in Form der Stufenhohe gemessene 
Strom i, setzt sich aus dem reinen Diffusionsstrom id und dem Reaktions- 
geschwindigkeitsstrom ik  zusammen. id ist proportional m2/3 .t1I6 (ni : AusfluB- 
geschwindigkeit des Hg, t : Tropfzeit der Capillare), wahrend ik lediglich von 
der wirksamen Tropfenoberflache S abhkngt, also proportional m2/3.t2//3 ist. 
Variiert man die GroBen m und t durch Veranderung der Hohe des Rg-Behal- 
ters, so andert sich die Stufenhohe eines normalen Depolarisators starker als 
die eines Stoffes, demm Stufenhohe durch einen an der Tropfenoberfliiche ah- 
laufenden Vorgang dirigiert wird. id ist im Gegensatz zu ik von der Hohe 
des Hg-Niiveaus abhangig. Die Stufenhohe wird praktisch tinabhiingig davon, 
wenn id<<ik ist. Nnr wenn beide GroBen die Stufenhohe bestimmen, ist ihd, der 
hypothetische Diffiisionsstroin. zu berechnen. 

Es ist das ProduM yk, welches das ReaktionsmaD charakterisiert, durch folgcnde 
Gleichung gegeben: 

worin :L die Rcaktionsschichtdicke am Hg-Tropfen, 
k die Rcaktionsgeschwindigkeitskonstante, 
x = 0.627.r1*F*lO-~. m2j3. t1J6. \/U, der Falitor der Ilkovi&Gleichung, 
?j 
n die Elektroncnzahl, 
F die Faraday-Konstante ist. 

die wirksainc Elektrodenoberflache = 3/5.0.85. (m.t)2f3, 

Das Tropfengewiclit m. t ist bekanntlich f i i r  alle Hg-Hohcn bci konstantcm Potential 
theoretisch eine Konstante (Abweichungen bei sehr groncn HBhen, wo dic lamellare StrB- 
mung gest6rt wird), also ist ?j konstant. 

ihd 
c 

Setzt man fernm x = - ein, so mu13 der Ausdruck 

fur alle Hg-Hiihen bei lronst. Potcntial eine Konstante sein. VC'enn die Depolarisator- 
stufe.h, und die Hohe einer ,,Indicator"-Rtufe h2 k t ,  wird 

h - h  
~ 1 2  - = konstant, x . ht- h l  

worin x die Gro13e des hypothetischcn Diffusionsstromes ist, bezogen auf die Indicator- 
stufe. Fur jede andere Hg-Hohc - die entsprechenden Stufcnhiihen seien mit H, und H2 
bezeichnet - gilt das gleichc; somit wird 

17) Da die erwahnte Arbeit schwer zuganglich ist, fiihren wir die Berechnung an. 
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Wir wandten also diese von W i e sne  r abgeleiteten Ueziehnngen auf Acet- 
aldehyd an und stellten zunlehst fest. daB die XeBdaten des Ac@a.ldehyds die 
Gleichung (6) erfiillcn. Die Konstanz der in der Tafel 2 errechneten Werte 
ist in Anbet,racht dcr Versuchsschwierigkeiten befriedigend (naheres im Ver- 
suchsteil). 

i .ihd 
Tdcl  2. K a n s t a n z  d e s  Ausdrucks  & 

lhd- Im 
Zmi Vergleirh sind die  iiach Wiesner  herechneten i,-Werte neben den aus G1. (6) 

mit dem Mittelwert und id-Werten nrtch i lkovi i :  bereclineten angefiihrt. 

Wir errechneten im Vergleich niit einer aquimolaren MnC1,-Losung einen 
hypothetischen Diffissionsstrom von 53.8 em Stufenhohe fiir pine m Acet- 
aldehyd-Losung in guter i?bereinstisnmung mit der aus der IlkoviE- Gleichung 
sich ergebenden Stufenhohe von 55 cni (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 dcr Rohe des hypothetischen Diffusionsstromes der Strom id 
hat, der durch reinc 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 = ? - .  Es sei die relative hde rung  der Stufenhohen 
'hd 

Aim Aihd 

lm Ihd 
bei zwei verschiedenen Hg-H6hen ; iind - 

Aim - = a ' -  Aihd , worin a < I. 
'm 'hd 

Unter Beriicksichtigung von id = y e  illd wird a = y - % und durch Ein- 
lm1 

setzen von G1. (9a): 
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Nach Gleichung (10) errechnet sich &us den Daten der Tafel 4 (s, S. 302): 

d.h. 32.4% des Acetaldehyds liegen in freier reduzierbarer Form vor. Das 
stimmt gilt iiberein mit dem von W. Herold  und K. L. Wolfi8) durch Auf- 
nahnie der Ultrsviolettspektren wiiBriger Bcetaldehyd-Losungen zu 34 % er- 
mittelten Gehalt an Carbonylform. 

Dem Reaktionsgesehwindigkeits-Strom kann nach unserer Ansicht nur das 
Hydratationsgleichgewicht am Hg-Tropfen zugrunde liegen. Der Acetaldehyd 
vcrhglt sich also analog dern Formaldehyd, fur den Bie ber  und Triimplerls) 
nach Diskussion aller in Retracht kommenden Mogliehkeiten die gleiche SchIuB- 
folgerung gezogen haben. 

_____ 
300 

y = 0.324, 

Das Ergebnis unserer Untersuchung l&Bt sich in der Reaktionsfolge 

CH,.CH(OH), CH3.CH0 ---f CH,.CH,OH 

zusainmenfasseri, wobei die Dehydratation am Hg-Tropfen als Iangsamster 
Vorgang gesehwindiglieitsbestimmend und damit strombegrenzend ist. 

Arbeit durch wcrtvolle Ratschlilge and Hinweise zu besonderem Dank verpflichtet. 
Hrn. Prof. M. von Stackelberg sind wirfiirdieliebenswtirdigeUnterstutzungunserer 

Beschreibnng der Vcrsuche 

DieMessungen wurden mit einemHeyrovsk9-PoIarographen der Fa. Dr. V.Ncjedl$, 
Prag, ausgefiihrt; Galv. Empf. 2.13.10-8 A./mrn. Es wurde im Thermostaten bei 25O =k 
0.50 gearbeitet. Die Acetaldehyd-L6sung befand sich in einem EinsatzgefiiS mit schrkgem 
Diaphragma nach Se id cl19) gegen Normal-Kalomelelektrode geschaltet. Die Acetaldellyd- 
Losung wurde durch Destillation von Paraldehyd rnit vcrd. Schwefelsaure hergestellt und 
der Gehalt der Losung nach D. Vorliinder20) mit Dimethyl-dihydroresorcin (Dimedon) 
bestimmt. .vie Lsjsung wurde bei f 1" aufbewahrt und daraus mit einem mindestens 
20-fachen UberscliuuS von Lithiumhydrogensulfit eine Stalumlosung hergestellt, die zur 
Bereitung weiterer Verdunnungen diente. Erst unmittelbar vor Versuchsbeginn wurde 
nach Austcmpericren im Thermostaten der Acetaldehyd ails der Hydrogensulfitl-erbin- 
dung durch 0.3 n LiOH in Freiheit gesetzt. Der Zeitpunlrt der Lithiumhydroxyd-Zugabe 
wurde niit dcr Stoppuhr festgehalten. 

Die Lithium-Lijsungen wurden polarographisch auf Fremdalkalien gepruft. Lithium- 
hyd1ogensulfit-Liisungen wurden hergestellt durch Einleiten von Bchwefddioxyd unter 
Schutteln in cine definierte w&Rr. Suspension von Lithiurncarbonat bis sllcs Lithium- 
carbonat gelkt war. Ein festes Lithiumhydrogensulfit existiert bekanntlich nicbt. 

Die hlcssungen bei verschiedenen p~-Wer ten  wurden in modifizierten hfferliisungen 
ausgefiihrt, morin alle Allialisalze durch Lithiumsalze ereetzt waren. Es wurde fur PH- 
Wertc >8.2 der Bors&ure-Puffer nach Clark und Lubs,  fur pH-Werte <8.2 die Ni- 
scliung nach Theorell  und Stenhagen21) verwendet, deren Anwendung irn alkal. Be- 
reich meges der Unloslichkeit des Lithiumphosphats unmiiglich war. Bei den I'ersuchen 
in nicdrigerem pH-Gebiet wurde die rein wLI3r. Acetaldehyd-Lasung (ohm Hydrogen- 
sulfit) zum Puffer gegeben. Der Luftsauerstoff wurde hier durch geringen Zusatz von 
Eisensulfat entferntZ2), aahrend bei den Versuchen bei hoherem p~ der Hydrogensulfit- 
gehalt der xreru-encleten Aldehyd-Hydrogensulfit-Losung geuiigte, um die Liisung sauer- 
stoff-frei zu machen. 

18) Ztschr. physik. Chem. 5 [Bl ,  128 [1929]; 1 2  [B], 192 [1931]; 18 [B], 266 [1932]. 
19) Vergl. 31. v. S tackelberg,  Polarograph. Brbeitsmethoden, Berlin (im Druck). 
20) Ztschr. analyt. Chem. 77, 241 [1927]. 
22) Kach K. Schwarz,  zit. bei v.Stackelberg19). 

21) Biochcm. Ztschr. 499, 417 [1939]. 
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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 pH-Werte die Neigung der logarithm. Abklingungs- 
geraden gegeben und damit eine Extrapolation auf den to-Wert wesentlich erleichtert ist, 
genugten f i i r  unsere spateren serienmalligen Konzentrationsbestimmungen 3-4 Polaro- 
gramme. Hierfur gelte folgendes Beispiel: 

Polarogramm . . a b C d 
Zeit . . . . .... .. . 3.4’ 8.5’ 14.1’ 19.6’ 
Stufenhohe, em . 37.0 34.2 31.2 29.2 
Graphische Extrapolation auf to ergab : 39.2 em 

a 

b 

C 

Rechnerische Extrapolation nach G1. (4) : je 2 
Wertepaare ergaben: 

39.0 
39.3 
37.4 
39.0 
39.0 
38.8 

im Mittel: 38.8 cm 

d 

Abbild. 8a. 10-3 m Acetaldehyd; 
PH 12.4; 250; Galvanometer- 

Empfindlichkeit; ab -1.4 V. 

k errechnet sich nach G1. (1) zu l.53.10-2 
Min-1; aus Abbild. 3 entnimmt man den Wert 
1.55.10-2 Mi+. 

D f 8 ‘  12 I tD ZY 
/Yiufen 

Abbild. 8b. Abklinguugakurve des 
Acetaldehyds (Aldolbildung). 

I 

flthutea 
Abbild. 8e. Logarithm. Abklingungs- 

gerade auf t = 0 extrapoliert. 



Hiihc des I Hg-Kireaus 
1 incm 

1 I 23.25 40.00 63.8 
24.10 36.80 

m. 103 in g/sek. 1 t in sck. 
1 -  

68 
50 
46 

1 
2 
3 

I I 

Naeh U7iesner13) errechnet sich ihd wic folgt: Es ist z.B. fur die Hg-Hohen 1 und 3 
nach G1. (8) x= 1.344, so dnB durch hlultiplikation der M7erte der Spalte 3 in der Tafel4 
mit x sichdicWertc der Spalte.4 ergeben,fiir die Hg-Hiihe 1 also 53.8 cm (aacb I lkoviE 
55 em). Es war keine bcssere Lbereinstirnmung zu orwarten, da wir ii'crt darauf legten, 
die Versuche bei versehiedenon Hg-Hohen in c i n e r  Liisung und in moglichst kurzer Zeit 
auszufiihren und deshalb nach jcweils nur 3 Yolarogrammen die Hg-Hohe %riderten, so 
ddj  die Extrapolation dc? letzten 3 Werte auf to ungenauer als ublich wurde. 

Zum Nttehweis von Athanol als polarographischcrn Kcduktionsprodukt wurden im 
Xodellversuch jc 100 ecm 0.1 112, Acetaldehyd in den ZUP Polarographia benutzten l'uffer- 
lasungen (25O) mit 20 ccm 0.3-prox. Magnesium-Amalgam versetzt und 10 Nin. auf der 
Schuttdmaschine krsiiftig geschiittJelt. Im F i t r a t  wurde uberschiiss. Aldehgd mit Diniedon 

23) 1). I lkovi ; ,  Collect. Trav. rhim. Tch6coslov. 6, 498 [1934]. 
24) Landolt-Biirnstein, Physikal.-chern. Tabellen, Berlin 1927. 

0.755 94.3 
80.0 
67.5 1 3.323 1.068 

I 
1 ;:;; 0.890 

Die fur p~ = 12.4 aus der Abbild. 3 entnommenc ReaktionsgeschPrindi~l~eits-Kon- 
stante betrligt k = 1.35.10-2 Min-1, Nach k - -2- (log z1 -log z Z )  liil3t sich also die 

logarithm. Bbklingungsgeradc dureh einen beliebigen Zeitpunkt konstruicren. 

2 3  
t2-61 

Die Berechnung dcr Acetaldehydwelle nach dor IlkoviiE- Glei~liung~~) 

erfordert die Kenntnis des l)iffusionskoeffi7,ien~n I) des Acetaldehyds. f i r  setzten dafur 
in crster Waherung den Koeffizienten der Essigssiiure U= 1.31*10-j qcm/sck. (fur 25O und 
10-3 ?n Beetaldehyd in 2.10-2 11. Li+-Ionenkonzentration, aus den Ih ten  der Literatur 
erreehnet2*)). 

Aus den in der Tafel3 angegebenen Werten fur die Ausfluageschwindiglreit des Queck- 
silbcrs m, die Tropfzeit dcr Capillaren t, sowie die RoIizentPation des Acetaldehyds C = 
10-6 &Iol/ccm und die Zahl dor umgesetzten Elektronen, nach unseren Ergebnissen n, = 2, 
errechnet sich fur dio Hg-Hoh’e 1 (vergl. Tafel3) 

id - l.16.10-5 Amp. 

Das ist bei einer Galvanomctcrcmpfindlichkeit 2.13.10-’ a./om einr Stufenhiihe 
von 55 cm. 

Tefel 3. Au sf l u  13 ge s c h w in d i  g ke i t de s Q ue c k s i Ib e r s 
und Tropfze i t  der Oapilleron bei 250 in Abhangigkeit  
von  der Hohe des (3urcksilber-hTivcaus bei -1.9 V. 

Tafel 3. Bei var i ic r ten  Quecksilber-Hiihen gemessene Aceta ldchyd-Stufcn  
im im Vergleich m i t  Ind ica tors tufe ,  hypothe t .  Diffusionsstrom naeh Wiesner 

und  bereehneter S tufe  nach IlkoviE. 

Stufcnhiihen in cm; 25O. 
m Acetaldehyd, neutrale Iiisung. Indicator: 10-3 MnC1, in 2.10-2 11. KCL. 

Naeh U7iesner13) errechnet sich ihd wic folgt: Es ist z.B. fur die Hg-Hohen 1 und 3 
nach G1. (8) x= 1.344, so dnB durch hlultiplikation der M7erte der Spalte 3 in der Tafel4 
mit x sichdicWertc der Spalte.4 ergeben,fiir die Hg-Hiihe 1 also 53.8 cm (aacb IlkoviE 
55 em). Es war keine bcssere Lbcreinstimmung zu orwarten, da wir ii‘crt darauf legten, 
die Vcrsuche bei versehiedenon Hg-Hohen in ciner Liisung und in moglichst kurzer Zeit 
auszufiihren und deshalb nach jcweils nur 3 Yolarogrammen die Hg-Hohe linderten, so 
ddj die Extrapolation dc? letzten 3 Werte auf to ungenauer als ublich wurde. 

Zum Nttchweis von Athanol als polarographischcm Kcduktionsprodukt wurden im 
Xodellversuch je 100 ecm 0.1 112, Acetaldchyd in den ZUP Polarographia benutzten l’uffer- 
lasungen (25O) mit 20 ccm 0.3-prox. Magnesium-Amalgam versetzt und 10 Nin. auf der 
Schuttdmaschine krsiiftig geschiittJelt. Im Fitrat  wurde uberschiiss. Aldehgd mit Diniedon 

23) 1). Ilkovi;, Collect. Trav. rhim. Tch6coslov. 6, 498 [1934]. 
24) Landolt-Biirnstein, Physikal.-c*hem. Tabellen, Berlin 1927. 
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ausgefallt2.0), die Losung dann fraktioniert destilliert und in der Fraktion zwischen 70 
und looo Athanol mit der Liebenschen Jodoform-Reaktion einwandfrei nachgewiesen. 
Butandiol-(2.3) war in der ReaktionslGsung nicht nachweisbar. Die verwendete Methode 
(Oxydation mit Brom-Eisen(II1)-chlorid zu DiacetylZ5) und dessen colorimetr. Bestim- 
mung26)) ergab mit 10-4 m Dimethylglykol einen einwandfreien Nachweis. 

60. Hans-G. Boit:  ober Alkyl-Wanderungen in der Reihe des Pseu- 
dobrucins. 

[Bus dem Chemischen Institut der Universitlt Berlin.] 
(Eingegangen am 3. Januar 1949.) 

Pseudobrucin sowic sein Methyl- und Athyliither wurden mit 
Methyljodid, Athyljodid, Dimethylsulfat und Diathylsulfat um- 
gesetzt und die erhaltenen Reaktionsprodukte identifiziert. Die Re- 
alrtion des,.Psendobrucins mit Athyljodid verlief anomal und lieferte 
neben N-Athyl-sek.ps-brucin-hydrojodid Brucin-jodlthylat. Die Al- 
kylierung der Ather erfolgt unter Anlagerung des Alkylieruugsmittels 
und Waqderung der Alkyl-Gruppe des Athers an das b-Stickstoff- 
atom; bei der Athylierung des Methylathers wird jedoch zuniichst 
der Methyl- gegcn den Athyl-Rest ausgetauscht. 

Die erhaltenen quartiiren Salze wurden durch Natriummethylat 
und durch Natriumamalgam zu tertiarcn Atherbasen umgelagert, wo- 
bei eine Alkyl-Gruppe - im Falle des N-Methyl-N-athyl-Salzes dio 
Athyl-Gruppe -Tom Stickstoff- zum Sauerstoffatom wandert. Durch 
Siiuren wcrden dic Methylat-Atherbasen entweder zu tertiiren Basen 
hydrolysiert oder unter erneuter Wanderung der Mkyl-Gruppe Tom 
Sauerstoff- zum Stickstoffatom in die quartaren Salze zuruckver- 
wandelt. 

Fruhere Untersuchungenl) haben gezeigt, daR Pseudobrucin mit Dimethyl- 
sulfat ausschlieBlich N-Methyl-sekps-brucin liefert, wahrend mit Methyljodid 
auBer dem Hydrojodid diesel Base in geringer Menge (etwa 5%) auch ihr Jod- 
methylat erhalten wird. Dieselben Xtoffe werden durch Umsetzung von Pseudo- 
brucin-methylather mit Methyljodid gewonnen, wobei indes die Ausbeute an 
quartarem Xalz erheblich groBer (etwa 60%) ist. Ihre Bildung wird gedeutet 
durch Anlagerung von Methyljodid an das b-Xtickstoffatom des Pseudobrucin- 

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

26) Vergl. Bamann-Myrbgck, Die Methoden der Fermentforschung, Leipzig 1941, 
S. 1044. ze) P. E g g l e t o n ,  S.R. E l s d e n  u. N. Gough,  Biochem. Journ. 37, 526 [1943]. 

l) H. Leuchs  u. K. T e s s m a r ,  B. 72, 965 [1939]; H. Leuchs  u. H.-G. B o i t ,  B. 73, 
885 [1940]. 




