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RESUME.
La saponification de ’a-chlorhydrine du propylene par ’hydro-
xyde de sodium et la réaction inverse ont été étudides. L’ordre des
deux réactions est tres voisin de 2.

La comparaison des vitesses et de I'équilibre & différentes tempé-
ratures permet de conclure ¢u’on n’a pas affaire & une simple réaction
bimoléculaire réversible. Nous avons tiré des conclusions analogues
pour la saponification de la chlorhydrine de ’éthylénel).

On doit conclure & Dexistence d'un composé intermédiaire
endothermique et Phypothése la plus simple est qu’il ’agit dans ce
dernier ¢as de Uion (CICH,- CH,0O)~.

Laboratoires de la 1 B4 Société Anonyme,
Usine de Monthey

92. Uber die polarographische Reduktion der aliphatischen Aldehyde I.
Das polarographische Verhalten von Formaldehyd
von R, Bieber und G. Trimpler.
(14. 11. 47)

Wie im chemischen, so weicht der Formaldehyd auch in seinem
polarographischen Verhalten stark von seinen héheren Homologen ab.
Wihrend die hoheren, gesdttigten, aliphatischen Aldehyde alle fast
heim gleichen Kathodenpotential wie der Acetaldehyd reduziert
werden und auch sonst ein ganz dhnliches Verhalten zeigen, wird der
Formaldehyd bekanntlich bei einem wesentlich positiveren Potential
reduziert. Darauf beruht die polarographisch-analytische Bestimm-
barkeit des Formaldehyds im Gemisch mit den hoheren Aldehyden.
Formaldehyd wird aber auch im Gegensatz zu den hoéheren Alde-
hyden nicht wie z. B. der Acetaldehyd zum entsprechenden Glykol,
sondern zu Methanol reduziert. Die polarographische Wellenhohe des
Formaldehyds zeigt, im Gegensatz zu den andern Homologen, eine
sehr starke py- und Temperaturabhingigkeit, die weit in das alkali-
sche Gebiet hineinreicht. Diese Erscheinungen sind trotz der bereits
erschienenen Arbeiten iiber die Polarographie des Formaldehyds noch
nicht geklart. Die vorliegende Arbeit wurde in der Absicht unter-
nommen, auf theoretischem und experimentellem Wege einen Beitrag
zur Aufklirung der Anomalien der polarographischen Erscheinungen
des Formaldehyds in seiner wéissrigen Ldsung zu leisten.

1 Loc. cit.
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A. Theoretische Betrachtungen.
1. Die polarographische Stufenhdhe.

Jahoda®) stellte erstmals die grossen, positiven Temperatur- und
v, -Koeffizienten der Formaldehydwelle in wissriger Grundlosung fest:

Er glaubte, sie mit der Verschiebbarkeit des Polymerisationsgleichgewichtes in der
wissrigen Losung erklaren zu kénnen. Nur monomerer, wenn auch hydratisierter Form-
aldehyd soll reduzierbar sein. Sowohl py als auch Temperaturerhthung sollten dieses
Gleichgewicht zugunsten der monomeren Form verschieben. Winkel und Proske?) hin-
gegen sahen den (Grund fiir diese Erscheinangen auch in der weitgehenden Hydratisierung
des Formaldehyds in der verdiinnten, wassrigen Losung. Nur der monomere, nicht
hydratisierte Formaldehyd ist nach diesen Forschern polarographisch reduzierbar.

Ausser den angefithrten Autoren haben noch mehrere andere?) die grosse Temperatur-
und py-Abhingigkeit der Formaldehydwelle beobachtet. Sie haben jedoch keine Er-
klarungen dafiir abgegeben.

Ganz ahuliche Erscheinungen wurden auch bei andern Verbindungen beschrieben.
So haben z. B. Cantor und Peniston?) bei den Aldosen und speziell bei der Glucose
gefunden, dass die bei gewthnlicher Temperatur bei py 7 sehr kleine Welle sowohl mit
steigender Temperatur als auch mit steigendem oder fallendem pj, stark ansteigt. Sie
erklarten diese Krscheinung mit der Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen der
Ringform und der freien aldehydischen Form der Zucker, wobei nur die freie aldehydische
Form polarographisch aktiv sei. Imn ultravioletten Absorptionsspektrum konnten sie aber
keine Veriinderung der Absorption mit verindertem py; finden. Die freie CHO-Gruppe
miBte ja die charakteristische Bande zeigen. (ferber®) und Moshier®) fanden auch beim
Acrolein ahnliche Erscheinungen. Vor allem hat aber Smoler”) beim Acetaldehyd in
neutraler bis saurer Grundlésung eine starke Abnahme der Wellenhohe mit dem py
beobachtet.

Glycerinaldehyd zeigt nach Winkel und I’roske?) ebenso eine viel zu kleine
Welle, was auf Polymerisation in der Losung zurickgefithrt wird.

Ahnliche Erscheinungen sind auch bei Substanzen bekannt, die cine polarographische
Doppelwelle zeigen in einem bestimmten pp-Bereich. Dazu gehért z. B. die Brenz-
traubensdure. Miller und Bawmberger®) haben gefunden, dass mit steigendem py die
positivere Welle zugunsten der negativeren Welle kleiner werde. Die Summe Dbeider
Wellen bleibt aber konstant. Die beiden Autoren fihren diese Erseheinung auf die Ver-
sdhiecbung des Losungsgleichgewichtes zwischen der Keto- und der Enolform zuriick, da
die Enolform als Saure dissozileren kann. Im Ultraviolett-Absorptionsspektrum ist keine
Enolform zu sehen unter Bedingungen, wo das Polarogramm diese (nach den beiden
Autoren) anzuzeigen scheint. Sie richten die Aufmerksamkeit auf den Umstand, dass
die Polarogramme nur dann Loésungsgleichgewichte richtig anzeigen, wenn die Geschwin-
digkeit der Gleichgewichtseinstellung vernachléssighar klein ist gegeniiber den Elektroden-
reaktionen.

Bei der kritischen Betrachtung der beschriebenen Erscheinungen
an Hand der bereits in der Literatur geschilderten Experimente und
eigener theoretischer Uberlegungen werden alle bisherigen Erkli-

by F. G Jahoda, Collect. Trav. chim. Tchécosl. 7, 415 (1635).

2y A. Winkel und @. Proske, B. 69, 693, 1917 (1936); 71, 1785 (1938).
3y M..J. Boyd und K. Bambach, Ind. Eng. Cheni. Anal. 15, 314 (1943).
5 8. M. Cantor und Q. P. Peniston, Am. Soc. 62, 2113 (1940).

5y M..J.Gerber, Chem. Abstr. 39, 3760 (1945).

5y R. W. Moshier, Ind. Eng. Chem. Anal. 15, 107 (1943).

7y J. Smoler, Collect. Trav. chim. Tchécosl. 2, 699 (1930).

3) O. H. Miller and .J. P. Baumberger, Am. Soc. 61,-390 (1939).

~
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rungsversuche sebr unbefriedigend. Alle bisherigen Deutungen stellten
sich auf den Boden der klassischen, polarographischen Voraus-
setzungen. Danach ist fir die Begrenzung der Welle einzig die Dif-
fusion der sich in der Lisung befindenden Teilchen massgebend. Diese
reduzierbaren Teilchen konnten sich nach den bisherigen Erkldrungen
im beweglichen, reversiblen Gleichgewicht mit polarographisch inak-
tiven Formen der gleichen Substanz befinden. Durch die Verschiebung
dieses Gleichgewichtes durch pyg- oder Temperaturinderung wurden
die Effekte erklirt.

Von vornherein kann gegen die ,,Polymerisations-Theorie* von
Jahodal) eingewendet werden, dass in den verdiinnten, wissrigen
Liosungen des Formaldehyds mit Konzentrationen unterhalb 1-m.,
wie sie flir polarographische Untersuchungen verwendet werden,
praktisch liberhaupt keine polymeren Formen im Gleichgewicht mehr
vorkommen. Diese Tatsache wurde von Awerbach und Barschall?)
gefunden und spiter wiederholt bestitigt®). Der monomere Form-
aldehyd liegt bei gewdhnlicher Temperatur in diesen Konzentrationen
praktisch aussehliesslich in hydratisierter Form, dem Methylenglykol
CH,(OH), vor, wie Messungen im Ultravioletten?) und mittels
Raman-Spektren®) ergeben haben. Wenn also der hydratisierte
Aldehyd reduziert wiirde, so miisste schon in neutraler Losung und
bei gewoéhnlicher Temperatur die gesamte Wellenhohe erreicht
werden, wie sie unter Anwendung der Ilkovie-Gleichung®) fir die
analytische Gesamtaldehydkonzentration berechenbar ist. Danach
ist die Wellenhohe bekanntlich gegeben durch

Ja ~KnFCDE (1)

Dabei bedeuten:

Jq = diffusionsbedingter Grenzstrom, K = ,,Kapillar*-Konstante, n = Zahl der pro
Molekel bei der Reduktion verbrauchten Elektronen, ¥ = Faraday’sche Zahl, C = Kon-
zentration der reduzierbaren Teilchen und D = Diffusionskonstante dieser Teilchén.

Bei der Annahme, dass Formaldehyd und Acetaldehyd ungefihr
die gleiche Diffusionskonstante haben, miisste bei gleicher Konzen-
tration und sonst gleichen Umstinden die Formaldehydwelle gerade
doppelt so hoch sein wie die Acetaldehydwelle. Durch Vergleich der
Wellenhohen gleichkonzentrierter MnCl,- und Formaldehydlosungen
bei 80° C, wo beide Wellen gleich hoch werden und auch den gleichen
Temperaturkoeffizienten haben, hat Jahoda fiir Formaldehyd n = 2
abgeleitet. Formaldehyd wird also zu Methanol reduziert. Fiir Acet-

Y F.G. Jahoda, Collect. Trav. chim. Tchécosl. 7, 415 (1935).

2y ¥. Auerback und H. Barschall, Arb. kais. Gesundheitsamt 22, 594 (1905).

3y M. Wadano, C. Trogus und K. Hess, B. 67, 174 (1934); M. Libering, M. 70,
281 (1937); A. Skrabal und E. Leutner, Ost. Chem. Ztg. 40, 235 (1937).

%) 8. A. Schou, C. r. 184, 1454, 1684 (1927); J. Chim. phys. 26, 72 (1929).
J. H. Hibben, Am. Soc. 53, 2418 (1931).
J. Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag, Wien 1941.

)
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aldehyd hat Smolerl) anf Grund eines dhnlichen Vergleiches (mit
BaCl, bei Zimmertemperatur in 0,1-n. -LiCl als Grundlésung) n =1
gefunden. Acetaldehyd wird daher sehr wahrscheinlich zu Dimethyl-
glykol reduziert.

In einer rein wissrigen Formaldehydlosung mit einer analyti-
schen Gesamtkonzentration unterhalb 1 Mol/Li hat man es bei Ver-
nachlidssignng der Polymerisation vor allem mit zwei reversiblen
Gleichgewichten zu tun, némlich:

Hydratation — Dehydratation.
CH,0+ H,0 == CH,(OH),+ 14,8 Kcal?)%)%) {2)

Tonen-Dissoziation — Assoziation®).

o-
CH,(OH), == CH2<OH+H+—13 Keals)  bei py > 4,5 (3)
CH,(OH), =5 CH{—0~ + H* + OH~ bei py 2,6-4,5 4)
(H,(OH), = CH{—OH + OB~ bei py; < 2,6 (5)

Von diesen miteinander im gekoppelten Gleichgewicht befind-
lichen Formen kann zunichst CH,(OH), mit Sicherheit als nicht
polarographisch reduzierbar angesehen wérden. Alkoholische OH-
Gruppen werden crfahrungsgemiss polarographisch nicht reduziert.
Auch miisste bei einer Reduktion in neutraler Liosung schon die ganze
Wellenhohe auftreten, was aber erfahrungsgemiss nicht der Fall ist.
Die Existenz des Zwitterions nach Gleichung (4), wie es von Hess
u. Mitarb.?) postuliert wird, soll nicht in Betracht gezogen werden.
Weiter kann das Anion

. (O
CHy
OH
unter polarographischen Bedingungen als nicht reduzierbar angesehen
werden.

Als reduzierbare Formen koénnen daher nur noch CH,O und
(H;—OH in Frage kommen.

1) J. Smoler, Collect. Trav. chim. Tchécosl. 2, 699 (1930).

2) 8. A. Schou, C.r. 184, 1454, 1684 (1927); J. Chim. phys. 26, 72 (1929).

8) J. H. Hibben, Am. Soc. 53, 2418 (1931).

4y M. Delépine, C. r. 124, 816, 1454, 1528 (1897); J.F. Walker, Am. Soc. b5, 2821,
2825 (1933). .

5) 1. Euler, B. 38, 255 (1905); H.v. Euler und U. T. Lovgren, Z. anorg. Ch. 147,
123 (1925); K. Hess und Mitarb.”); M. Wadano, B. 67,191 (1934); W. D. Treadwell und
J. Bergsland, Helv. 28, 953 (1945).

6) Diese Dissoziationsgleichungen sind der Arbeit von Hess und Mitarb.”) ent-
nommen. Der Wert fiir die Siuredissoziations-Warme wurde aus den in der Literatur
fiir die Séauredissoziationskonstante Ky bei verschiedenen Temperaturen angefithrten
Werten unter Verwendung der wan’t Hoff’schen Reaktionsisochore abgeschatzt.

) M. Wadano, C. Trogus und K. Hess, B. 67, 174 (1934).
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a) Reduktion in alkalischer Losung.

Es findet Sduredissoziation nach Gleichung (3) statt. Natiirlich
gilt auch Gleichung (2). Fiir diese kann unter Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes geschrieben werden:

K — {CH0) (H,0)
(CH,(OH),)

Da bei den iiblichen Versuchsbedingungen (H,0) als konstant gelten
kann, darf abgekiirzt geschrieben werden:

(CH,0) .
B R S S A b
(CH,{OH),) )
Naeh Schoul) betrigt K’ maximal 1/1200.
Fiir die Siuredissoziation gilt:
0~
<(JH2< >~(H+)
Ky — b JOM (7)

(CH,(OH),)
Nach Wadano?) betrigt K, bei 23° C 1,62 x 10-18,
Fiir die Hydratation und die Siuredissoziation zusammen gilt:

0-
(CH,0)+ (GH(OH),) + ((H( OH) e (CHY0)q (8)

(CH,0), wurde fiir die analytische Gesamtkonzentration des Form-
aldehyds in der Losung gesetzt. Fiir die Konzentrationen der einzelnen
Formen kann mittels der Gleichungen (6), (7) und (8) gefunden
werden:

(HT)

(CH,0) = K”- '(ﬁI—f;'r)i(ﬁK}’i;I)+iK;.(CH2O)H )
: __ WD ; :
(CHLOH)) = 555 75077 171 e, (CFaa (10)
(O K
H,. e Y (6 ¢
((,Hz\OH) Ry T, (CHOk an

Bei der Annahme der alleinigen Reduzierbarkeit des im Gleich-
gewicht befindlichen CH,O wire gemiiss Gleichung (1) der Grenz-
strom dem Ausdruck (9) proportional. Er wire somit proportional
der analytischen Gesamtkonzentration, was experimentell gefunden
wurde. Bei gewohnlicher Temperatur kann K’ gegeniiber 1 ver-
nachlissigt werden, ebenso bei niederem py K, gegeniiber (H+). Mit
diesen Vereinfachungen bliebe iibrig:

(CH,0) == K”(CH,0),

Yy 8. A. Schou, C.r. 184, 1454, 1684 (1927); J. Chim. phys. 26, 72 (1929).

%) T'. Euler, B. 38, 255 (1905); H.v. Euler und U. T. Lovgren, Z. anorg. Ch. 147,
123 (1925); K. Hess und Mitarb.?); M. Wadano, B. 67, 191 (1934); W. D. Treadwell und
Jon Bergslund, Helv. 28, 953 (1945).

3 M. Wadano, C'. Trogus und K. Hess, B. 67, 174 (1934).



Volumen xxx, Fasciculus 11 (1947). 711

Der diesem Aunsdruck proportionale Grenzstrom hitte den Temperatur-
koeffizienten von K"/, wenn von der Temperaturabhingigkeit des
reinen Diffusionsstromes abgesehen wird. Dieser Koeffizient ist
gegeben durch die van’t Hoff'sche Reaktionsisochore, in die die
Hydratations- bzw. die Dehydratationswirme eingeht:
dIn K” Q
dT ~ RT?

Wenn auch der Temperaturkoeffizient sich damit zu ca. 99
errechnen liésst, welcher Wert in den Bereich des von Boyd und
Bambachl) experimentell gefundenen passt (6,59%,/°C), so kann den-
noch Gleichung (9) nicht allein fiir den Grenzstrom magsgebend sein,
da der Strom mit abnehmender H-Tonen-Konzentration, also steigen-
dem py, abnehmen miisste, wihrend er in Wirklichkeit stark zu-
nimmt. Gleichgewichts-CH,O kann daher nicht allein den Grenz-
strom bedingen.

b) Reduktion in saurer Ldésung.

In saurer Losung erfolgt Basendissoziation des Methylenglykols
nach Gleichung (53). Im Gegensatz zum Anion kann man sich die
Reduktion des Kations sehr gut vorstellen. Bei sinngemisser An-
wendung der Theorien der elektrolytischen Reduktion der Carbonyl-
gruppe von Davies?) und Baker3) ist die Bildung solcher Kationen
in der Zwischenphasenschicht an der Hg-Kathode ein wichtiger Teil
des Reduktionsmechanismus. Jahoda?) hatte allerdings Schwierig-
keiten bei der sauren Reduktion, die er auf Bedeckung der grossen
Hg-Anode, die mit der Aldehydlésung in Verbindung stand, mit
Polymeren zuriickfiihrte.

Entsprechend der mit steigender H-Ionen-Konzentration immer
grosser werdenden Basendissoziation miisste der Grenzstrom bel
nnverinderter Gesamtkonzentration des Aldehyds immer mehr an-
steigen, um schliesslich bei ganz kleinem p;; einem maximalen Wert
mit minimalem Temperaturkoeftizienten zuzustreben. Der sehr
kleinen Basendissoziationskonstante zufolge, die von Wadano®) bei
23% € zu 1,62 x 1020 errechnet wurde, kann bis py 2 die Gleich-
gewichtskonzentration an Methylenglykol-Kationen praktisch ver-
nachlissigt werden.

Zur Deutung der polarographischen Anomalien des Form-
aldehyds miissen also andere Erklirungen gesucht werden.

Yy M.J. Boyd und K. Bambach, Ind. ling. Chem. Anal. 15, 314 (1943).

%) W. . Davies, Soc. 1939, 546.

3) J. W. Baker, Soc. 1940, 692.

4) F. G, Jakoda, Collect. Trav. chim. Tchécosl. 7, 415 (1935).

5y T'. Euler, B. 38, 255 (1905); H.». Euler und U. T'. Lovgren, Z. anorg. Ch. 147,
123 (1925); K. Hess und Mitarb.%); M. Wadano, B. 67, 191 (1934); W. D. Treadwell und
J. Bergsland, Helv. 28, 953 (1945).

&) M. Wadano, C. Trogus und K. Hess, B. 67, 174 (1934).
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Man konnte sich eine bisher unbekannte Form des Formaldehyds
in wissriger Losung neben den andern bekannten Formen vorstellen,
deren Gleichgewichtskonzentration durch py- und Temperatur-
anderungen verindert wiirde, und die reduzierbar wire. Im Folgenden
soll aber ein Weg zur Erklirung der polarographischen Erscheinungen
des Formaldehyds in seiner wissrigen Losung beschritten werden, der
niher liegt.

Polarographische Strombegrenzung durch einen
chemischen Vorgang?!).

Bei den gewohnlichen polarographischen Betrachtungen wird
stets vorausgesetzt, dass der Grenzstrom proportional der Konzen-
tration der in der Losung befindlichen reduzierbaren Teilchen sei,
die sich eventuell im reversiblen Gleichgewicht mit nicht reduzier-
baren Formen der gleichen Substanz befinden. Es wird angenominen,
dass sich beziiglich dieser Teilchen das volle Diffusionsgefille an der
Kathode ausbilde und dass trotz der lokalen Absenkung der Konzen-
tration dieser Teilchen an der Kathode wihrend der Tropfdauer
keine ins Gewicht fallende Nachlieferung aus dem Gleichgewicht
stattfinde. Wie schon Miller und Bawmberger?) bemerkten, konnen
diese Angichten nur richtig sein, wenn sich das oder die Gleich-
gewichte viel langsamer einstellen als die Diffusion und die eigent-
lichen Elektrodenprozesse wihrend der Lebenszeit eines Tropfens.

TUber die Kinetik der Gleichgewichtseinstellungen der Dehydra-
tation als auch der Tonendissoziation und -assoziation des Methylen-
glykols liegen bisher keine direkten Literaturangaben vor. Es ist
lediglich bekannt, dass die Hydration des gasférmigen, nicht hydrati-
sierten Formaldehyds sehr rasch verlduft3). Ionengleichgewichte
stellen sich im allgemeinen unmessbar schnell ein.

Nach oszillographisch-polarographischen Untersuchungen von
Heyrovsky und Forejtt) erfolgt die polarographische Reduktion des
Formaldehyds sehr rasch.

Ganz allgemein wird der polarographische Grenzstrom durch den
langsamsten, kinetischen Vorgang begrenzt. Bei der Ableitung der
Gleichung (1) wurde die Diffusion als der langsamste Vorgang be-
trachtet. Er kann aber auch rein chemischer oder elektrochemischer
Natur sein, wie etwa die Reduktion selbst.

Uber die Natur des eigentlich an der Kathode die Elektronen
iibernehmenden Korpers ist nichts Niheres bekannt. Vielleicht ist

Yy Vel M. von Stackelberyg, Z. El. Ch. 45, 466 (1939).

2y 0. H. Miller and J. P. Baumberger, Am. Soc. 61, 590 (1939).

3y M. Delépine, C.1. 124, 816, 1454, 1528 (1897); J. F. Walker, Am. Soc. 55, 2821,
2825 (1933).

Yy J. Heyrovsky und J. Forejt®), und Z. physikal. Ch. 193, 77 (1943).

5y J. Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag Wien 1941.



Volumen xxx, Fasciculus o1 (1947). 713

¢s das Methylenglykol-Kation. Es soll die Annahme gemacht werden,
dass etwa folgende Reaktionsfolge stattfinde:
o-
v / § . g) . a1 S Eare o )
(,Hg\OH—>CH2(()H)2 > CH,0 ——> [(H} — OH] —> CH,0H
Der langsamste Vorgang sei dabei die Dehydratation des
CH,(OH),, neben dem

hesonders in alkalischer Lésung vorkommt und mit jenem im sehr
rasch und reversibel sich einstellenden Gleichgewicht nach Gleichung
(3) sich befindet. Wenn die Dehydratation langsamer erfolgt als die
Herandiffusion der CH,(OH),-Teilchen, so ist sie strombegrenzend.
Die Geschwindigkeit dieses Vorganges kann stark vergrossert werden
durch Temperaturerhthung sowie durch Einwirkung von Katalysa-
toren. Als solche konnen z. B. die OH-Ionen, aber auch, vielleicht in
geringerem Ausmass, die H-Ionen angesehen werden. Es ist ja be-
kannt, dass diese lonen viele Spaltungen und Bildungen von C—O-
Bindungen, besonders bei Polymeren des Formaldehyds!), bei der
Mutarotation der Zucker, der Esterverseifung und -bildung usw.
katalysieren konnen.

Zur niheren Betrachtung dieser Dinge ist das Studium der Ver-
héltnisse in der Tropfenumgebung zu Beginn und wihrend der
Elektrolyse nétig. Vor Einsetzen der Reduktion herrscht an der
Elektrode die durch die Gleichung (9) ausgedriickte Konzentration
an unhydratisiertem CH,O. Beim Iinsetzen des Reduktionsstromes
beim Erreichen geniigend negativer Kathodenpotentiale wird die
Konzentration an CH,O direkt an der Kathode schnell abgesenkt,
bis sie beim Erreichen des Grenzstromes null geworden ist. Wiirde
nun nuar die mit Gleichung (9) berechenbare Gleichgewichtskonzen-
tration an CH,O strombestimmend sein, so hitte die sich ausbildende
(H,0O-Diffusionsschicht die gewohnliche Ausdehnung. Mit einsetzender
Verarmung der Elektrodengegend an CH,O setzt sogleich dessen
Nachlieferung aus CH,(OH), ein, das in reichlicher Menge vorhanden
ist. Das Dehydratations- und das Ionen-Dissoziationsgleichgewicht
nach Gleichung (2) und (3) mochten sich wieder einstellen, indem
CH,O aus CH,(OH), und CH,(OH), aus

0
CH2<OH
nachgebildet werden. Dadurch wird die durch die Diffusion hervor-
gerufene Absenkung an (CH,O) teilweise wieder wettgemacht. Das
Konzentrationsgefille an CH,0O wird dadurch viel steiler.

1y M. Wadano, C. Trogus und K. Hess, B. 67, 174 (1934); M. Lobering, M. 70, 281

(1937); A. Skrabal und R. Leutner, Oest. Chem. Ztg. 40, 235 (1937).
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Fur die reine Diffusionsschicht gilt nach ¢. Stackelberg?)

_ (CH,0)—(CH,0), {Definition) 123
= 7 d(CH,0) . - - ¢ (12)
(w; 1 3__) (CH,0), = Konz. im Abstand Null
dx  /iimx=0 x == Abstand von der Kathode
Der Strom J ist gegeben durch
. aF 0-D
J = oo (CH,0) - (CH,0),) - =5 (13)

1000 B

Sowohl die Oberfliche O als aueh die Diffusionsschichtdicke 6
sind zeitabhingig. Bei konstanter Oberfliche gilt bekanntlich
6 = (n - D - t)L Dies fithrt fir den Strom zu

LS TS 3 0Dyt
I = o0 ™ ¢ (CH0)— (CH;0),)-0-DE-t (14)

oder im Trall des Grenzstromes, wo (CH,0), = 0, zn
nFa? 1.4 <)
Ja = "0 (CH:0)-0-DE-t (15)

Wenu auch die Zeitabhingigkeit der Oberfliche und die Eigen-
schaft des langsam schwingenden Galvanometers, iiber die ganze
Tropfzeit Mittelwerte zu liefern, beriicksichtigt wird, so kommt man
fiir den Grenzstrom zur bekannten Formel von Ilkovic.

Hier interessiert vor allem, dass der Strom mit zunehmender
Diffusionsschicht abnimmt. Fig. 1 zeigt die wahre Form eines Dif-
fusionggefilles ohne Nachlieferung in Kurve a (rechts). Im allgemeinen
geniigt die geradlinige Schematisierung, die gestrichelt eingezeichnetist.
Kurve b (links) zeigt das viel steilere Konzentrationsgefille an (CH,O)in
der gleichkonzentrierten Losung und zum gleichen Zeitpunkt wie bei a,
jedoch mit chemischer Nachlieferung aus dem Vorrat. Bei der Be-
trachtung der Verhéltnisse beim gleichen Kathodenpotential muss in
beiden Fillen (CH,0), gleich sein, da dieses potentialbestimmend ist.
Die Diffusionsschichtdicke beziiglich CH,O ist viel kleiner geworden.
Der Strom J muss deswegen grosser sein als bet a.

X

(CH,0)

(CH,0),

Tig. 1.

1) Val. M. von Stackelberg, Z. EL Ch. 45, 466 (1939).



Volumen xxx, Fasciculus 171 (1947). 715

Wenn sich die Oberfliche auch dndert mit der Zeit wie beim
wachsenden Tropfen, so gilt nach w. Stackelberg?):

1
0 :(—3— nDt)2 (16)

Der Polarograph zeichnet nur Mittelwerte auf iiber die ganze Tropf-
zeit. Dieser Mittelwert fiir d liegt im allgemeinen bei rein diffusions-
bedingten Reduktionen in der Gréosse von 10-3 em. In diesem Ab-
stand von der Kathode kann die Nachlieferung wirken. Sie ist eben-
falls zeitabhiingig. Der Polarograph gibt aber auch fiir ihren Wert
nur die Mittelung iiber die Tropfzeit.

Wihrend das bei rein diffusionsbedingten Reduktionen grosse 6
durch kiinstliche Riihrung der Lésung in der Elektrodengegend stark
verkleinert und dadurch der Strom stark vergrissert werden kann,
ist das bei zusitzlichen Nachlieferungserscheinungen an und fiir sich
schon sehr kleine ¢ nur noch schwer weiter zu verkleinern. Es ist ja
s0, dass der Strom, der nach (13) é umgekehrt proportional ist, nicht
proportional der Rithrintensitit zunimmt, sondern asymptotisch einem
Grenzwert zustrebt. An der Elektrode bleibt stets ein ungeriihrter
Film zuriick. Aus der Grosse des Rithreffektes kann daher auf
das Ausmass der Nachlieferung geschlossen werden?).

Die bisherigen Betrachtungen galten unter der Voraussetzung,
dass die Vorratskonzentration unverindert bleibt. Dies ist aber nicht
der Fall. Mit einsetzendem Verbrauch entsteht auch beziiglich dieses
Vorrats ein Diffusionsgefille, dem der Strom proportional sein muss.
Die Konzentration an CH,(OH), an der Kathode wird aber nur unter
ganz extremen Bedingungen null. Es scheint dann so, als wiirde
CH,(OH), direkt reduziert, und der Strom wird durch dessen Dif-
fusion begrenzt.

Nur unmittelbar an der Kathode selbst ist beim Grenzstrom
(CH,0), wirklich null. Dort kann fiir die Nachlieferungsgeschwindig-
keit geschrieben werden:

’(’1((/;1*}{’:()) = Ky (CHy(OH),), (17)
In allen iibrigen Kntfernungen x von der Kathodenoberfliche gilt:
d (CH,0)
S dt
k,” bedeutet dabei die Dehydratations-, k,” die Hydratations-
Geschwindigkeitskonstante. (H,0O) kann bei den betrachteten Ver-
dimnungen iberall als konstant angesehen werden.

Es ist nicht leicht, die Gesetzmissigkeiten des Konzentrations-

gefilles an CH,O in Abhingigkeit von Zeit und Ort und allen andern

-k (CHy(OH)p)x — k' (CH,0)x (18)

Yy Vel. M. von Stackelberg, 7. KL Ch. 45, 466 (1939).
2) Nernst und Merriam, Z. physikal. Ch., 53, 235 (1905); Brunner, Z. physikal. Ch.
47, 56 (1904).
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Faktoren in der Elektrodenumgebung bei einem Nachlieferungs-
vorgang genau zu bestimmen und fiir den polarographischen Grenz-
strom und die ganze polarographische Stromgpannungskurve genaue
Ausdriicke zu erhalten. Um die Verhdltnisse aber wenigstens einiger-
massen iibersehen zu konnen, sollen vereinfachende Annahmen ge-
macht werden.

1. Annahme (1. Niherung)l). Neben der Nachlieferung soll die
Diffusion des Gleichgewichts-CH,O als voll bestehend und nicht
beeinflussbar angesehen werden. Der gesamte Strom soll sich dem-
nach aus zwei Teilen zusammensetzen, nimlich dem konstanten Teil
des Diffusionsstromes des Gleichgewichts-CH,0 und dem Nach-

lHeferungsstrom.
Somit kann man schreiben:
Ty = I+ dx (19
Fiir J;, gilt nach Gleichung (1):
J,, == Kn F-(CH,0)-D¥ = K*(CH,0) (20)

2. Annahme: Beim Grenzstrom, wo (CH,0), = 0, soll die Dif-
fusionsschichtdicke sehr klein sein. Die Hydratation soll ganz ver-
nachlissigt werden. Es gilt dann nur Gleiehung (17). Jy wird somit
der Dehydratationsgeschwindigkeit propertional:

Jx = K; k" (CHy(OH),)y = ky - (CH,(OH),), (21

Mit zunechmendem Verbrauch an CH,(OH), bildet sich auch
fiir diese Substanz ein Diffusionsgefille aus. Wenn ein stationérer
Zustand betrachtet wird, der sich innerhalb der Tropfzeit einstellen
soll, so kann man bei Beriicksichtigung der Mittelung durch das
Galvanometer fiir Jy auch schreiben:

Jy = K*-((CH(OH),) — (CH,(OH)s),) (22)
(CH,(OH),), aus (21) in (22) eingesetzt ergibt:
. K* k
Iy =g &, - (CH,(OH),) (23)

Fiir den Gesamtstrom gemiss (19) erhiilt man durch Addition
von (20) und (23):

Jgr = K¥(CH,0) + ~(C 2o(OH)y) (24)
Fir (CH,0) und (CH,(OH),) kOIlIl(;Il die Ausdriicke (9) und (10)

eingesetzt werden:

(H* 14 K k 5
T = ey iy i (KK e ) (CHLO (25)

(H+) (K" +1)+ K
Gleichung (25) ist nun geeignet, die Anomalien der Formaldehyd-

stufe zu beschreiben. Temperatur- und pyx-Anderungen wirken vor
allem auf die Dehydratations-Geschwindigkeitskonstante k,, die

B Eine 2. Naherung soll in einer spateven Mitteilung behandelt werden.
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durch die OH-Ionen, eventuell auch durch die H-Tonen vergrossert
wird. Es sollen einige Spezialfille heransgegriffen werden, um die zu
erwartenden Erscheinungen nach dieser Gleichung zu zeigen.

Auf jeden Fall wird in gepufferter Losung Proportionalitit
zwischen Grenzstrom und analytischer Gesamtkonzentration ge-
fordert. Die py-Abhingigkeit wird bei kleinem pg hauptsichlich
durch das 2. Glied des 2. Faktors, bei hoherem py aber auch in zu-
nehmendem Masse durch den ersten Faktor der Gleichung (25) be-
schrieben. Die Temperatureinwirkung wird hauptsidchlich durch den
2. Faktor bestimmt. k; soll hauptsichlich durch OH-, weniger
durch H+ katalysiert werden.

1. Fall.

(H+) liegt zwischen 10-3% und 10-11, In diesem Gebiet ist nur mit
OH-Ionen-Katalyse zu rechnen. Bei Zimmertemperatur kann K"
gegeniiber 1 und K, gegeniiber (H+) vernachlissigt werden. Damit
fallt der 1. Faktor in Gleichung (25) weg und man erhilt fiir diesen
Fall:

Yl N cm,0 26
R o) (CH:O) (26)
k; steigt mit dem py und der Temperatur an, weshalb das 2. Glied
des 1. Faktors immer grosser wird. Der Strom steigt mit dem py
und der Temperatur immer mehr an. Wenn k; so gross geworden ist,
dass K*K'' vernachlissigt werden kann, erhilt man:
K*k g
Jgr = K*Tl}{ (CH,0), 27)
Wenn nun durch zusitzlich erhéhte Temperatur oder erhohtes
P k; so gross geworden ist, dass auch K* gegeniiber k; vernach-
lissigt werden kann, so kann man schreiben:
Jgr = K*(CH,0), (28)
Es scheint dann, als ob der gesamte Formaldehyd in der Liésung
reduziert werden konnte. Die Welle hat damit ihre maximale Hohe
erreicht mit dem Temperaturkoeffizienten des reinen Diffusions-
stromes. Die Welle wird tatsichlich durch die Diffusion von
CH,(OH), allein begrenzt. Diesen Fall konnte Jahoda bei 80° C
realisieren.
Wenn nun aber bei kleinem py und tiefer Temperatur k, so klein
ist, dass es gegeniiber K* vernachlissigt werden kann, so ergibt sich
fiir den Strom

T = (K* K’ +

Jgr = (K* K+ k) (CH,0), (29)
Bei gsehr kieinem K’ kann K*K' vernachlissigt werden. Der
Grenzstrom ist dann proportional der Dehydratationsgeschwindig-

keitskonstanten:
J{Ir = k; (CH,0)y (30
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Dies bedeutet, dass die Welle recht klein ist. Sie hat aber einen
sehr grossen Temperaturkoeffizienten, der, vom Temperatureinfluss
auf die in k,; enthaltene Kapillarkonstante abgesehen, gegeben ist
durch denjenigen von k;. Dieser wird bestimmt durch die Beziehung
von Arrhenius:

dink E, .. .
md?',I:‘WL = RTE E, = Aktivierungsenergic (31)
Integriert lautet die Beziehung:
Ink, = — fﬁr + Konst. (32)

Da J,, k; nach (30) bei gewissen Verhaltnissen proportional ist,
so muss in J,,. gegen /T anfgetragen, eine Gerade ergeben, aus deren
Neigung die Aktivierungsenergie hestimmbar ist.

Wenn aber k; bei kleinem py und tiefer Temperatur so klein
ist, dass es in Gleichung (29) gegeniiber K*K'' vernachlassighar wird,
s0 erhdlt man:

Jgr == K*¥* K" (CH,0), (33)

In diesem Fall wird der Grenzstrom wirklich nur durch die
Konzentration des Gleichgewichts-CH,O bedingt. Die Wellenhéhe
hat dann den Temperaturkoeffizienten von K", wenn vom Tempe-
ratureinflugs auf die Kapillarkonstante K* abgesehen wird. Der
Temperaturkoeffizient von K’ ist aber durch die van’t Hoff’sche
Beziehung gegeben, die der Arrhenius’schen ganz analog auf-
gebaut ist:

dinK” Q Q
aT T o RT? RT

Wiedernm muss In J,, gegen 1/T graphisch aufgetragen cine
Gerade ergeben, aus deren Neigung die Dehydratationswirme, die
bhekannt ist, bestimmbar ist.

und integriert: In I — — + Konst. (34)

2. Fall.

(H+) ist grisser als 105 In diesem Falle kann ganz von der
Einwirkung der OH-Tonen abgesehen werden nund nur die H-Tonen-
katalyse der Dechydratation betrachtet werden. Es gelten fiur die
saure Seite alle Betrachtungen, die schon fiwv die alkalische Seite
angestellt wurden und zu den Gleichungen (26) bis (30) gefiihrt
haben. Mit steigendem H-Ionengehalt der Lidsung nimmmt die Wellen-
héhe wieder zu.

3. Fall.
(H+) ist kleiner als 101 In Gleichung (25) darf nun K, neben
(H*) nicht mehr vernachlissigt werden. Der erste Faktor der Glei-

chung (25) beginnt eine Rolle zu spielen. Der Strom nimmt it
steigendem py immer langsamer zu, um schliesslich nach Erreichen
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eines Maximums wieder abzusinken. Wenn (Ht) gegeniiber K, ver-

nachliassighar klein ist, so kann man schreiben:

+ K*k

Fop et L K*K” ! ) (CH,0), 35

T (Rexe (SO0 )emon, (33)
Kann infolge des hohen py k; so gross sein, das K* vernach-

lissigt werden darf, so erhilt man:

(H*) "
Jge =~ (K¥K”+ K*) (CH,0)a (36)
Bei Zimmertemperatur ist aber K" hdchstens 1/1200. Deswegen
darf auch K* K" gegeniiber K* vernachlissigt werden, womit man
fiir hohes p, schreiben kann:

(H*)

K ICHCHO) (37)

Fgr =

Gleichung (37) zeigt nun deutlich, wie mit steigendem pg, also
mit abnehmender H-Tonen-Konzentration, der Grenzstrom wieder
fallen muss. Es ist sogar mit einem sehr steilen Abfall des Stromes
zu rechnen, da bei sehr hohem py die bisherige Voraussetzung der
dusserst schnellen Assoziation von
0~
OH
mit H+ zu CH,(OH), nicht mehr zutrifft. Infolge der enormen Ab-
senkung von (H™) ist die Assoziationsgeschwindigkeit trotz sehr
erosser Geschwindigkeitskonstanten stark verlangsamt. Da dann
praktiseh gar kein CH,(OH), mehr neben

o~
(JHZ<0H

T
CHy(

in der Lisung vorliegt, ist ein zusitzlicher Abfall des Grenzstromes
vorauszusehen. Der Temperaturkoeffizient wire fiir diesen Fall sogar
negativ, denn K, wird mit steigender Temperatur grosser.

Unter der Voraussetzung der Strombegrenzung durch einen
chemischen Vorgang, z. B. der Dehydratation, ergibt sich zusammen-
fassend fiir die Formaldehydwelle etwa folgendes Bild:

Bei sehr kleinem py ist eine sehr grosse Welle mit einem kleinen
Temperaturkoeeffizienten vorhanden. Mit zunehmendem py, aber
gleicher analytischer Gesamt-Formaldehydkonzentration und gleich-
bleibender Temperatur wird die Wellenhohe immer kleiner, der
Temperaturkoeffizient immer grosser. Bei py & wird in der Stufen-
hohe ein Minimum, im Temperaturkoeffizienten ein Maximum erreieht.
Mit weitersteigendem ppy steigt die Wellenhohe wieder an, erveicht
ein Maximum, das hichstens die volle Héhe der nach Ilkovic zu be-
rechnenden Welle fiir den Gesamtaldehyd baben kann, und fillt
schliesslich wieder ab. Der Temperaturkoeffizient wird immer kleiner
und schliesslich negativ. Fig. 2 zeigt dieses Verhalten, wihrend Fig. 3
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den Grenzstrom-Temperaturverlauf fiir einen herausgegriffenen, mitt-
leren pg-Wert zeigt. Da die Methylenglykol-Anionen einen Einfluss
auf die Wellenhohe haben, ist mit den typischen Ionenerscheinungen
auf der alkalischen Seite zu rechnen (Exaltationen und Wanderungs-
strome?).

J 4/ 1dT
J
(CH,0), = konst.
T=20C
0 7
Fig. 2
Je
/”,/”’ : pH=konst‘
T L C—
- 1
|
|
|
\
i
|
:
7
Fig. 3.

In schlecht oder gar nicht gepufferten Losungen ist keine Propor-
tionalitdt zu erwarten. Da nach der Bruttogleichung der Reduktion
CH,0+2¢~+2 H,0 —> CH;0H+2 OH-

OH-Ionen entstehen, die sich an der Elektrode anhiufen und prak-
tisch nur durch Diffusion abwandern, wird mit einsetzendem Strom
das lokale py an der Kathode erh6ht, und zwar um so mehr, je hoher
der Strom ist. Je hoher die Konzentration ist, desto héher wird das
lokale pg und desto mehr wird der Strom vergréssert. Die Strom-
konzentrationskurve wird daher nach oben abbiegen. Hs entspricht
dies einer Autokatalyse.

In der Literatur sind zu wenig experimentelle Befunde be-
schrieben, um die Richtigkeit dieser Folgerungen zu beurteilen.

b J. IYeymvsky, Polarographie, Springer-Verlag Wien 1941.
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Bevor aber die zu diesem Zwecke unternommenen Versuche be-
schrieben werden, soll die ganze Stromspannungskurve fiir den Fall
chemischer Nachlieferung abgeleitet werden.

2. Die Stromspannungskurve.

Bei den vorangegangenen Betrachtungen iiber den Grenzstrom
wurde (CH,O), sofort gleich Null gesetzt, wihrend dem (CH,(OH),),
im Mittel iiber die Tropfzeit ein potentialunabhingiger, konstanter
Wert zugeschrieben wurde. Dies sind Grenzbedingungen, die vor Er-
reichen des Grenzstromes keine Giiltigkeit haben. Bei Potentialen,
wo der Grenzstrom noch nicht erreicht ist, hat (CH,0), einen end-
lichen Wert.

a) Reversible Reduktion.

Zur Ableitung der Strompotentialkurven sollen vorerst einige
vereinfachende Annahmen gemacht werden:

1) Der Reduktionsvorgang selbst soll sehr rasch und reversibel
sein unter Kinbezug des Wasserstoffs. Die Frage der Reversibilitit
der Formaldehydreduktion an der Tropfkathode soll spiter behan-
delt werden.

2) Der Wegtransport des reversibel gebildeten Reduktions-
produktes soll durch die Diffusion begrenzt sein.

Der Strom J ist stets proportional der Konzentration der an
der Elektrode vorhandenen unhydratisierten CH,0O-Molekeln. Es soll
wiederum die vereinfachende Annahme gemacht werden, dass der
Strom aus den zwei Teilen, nimlich dem durch die Herandiffusion
des Gleichgewichts-CH,0 und dem durch die chemische Nach-
lieferung bedingten zusammengesetzt sei:

J = Jq+Ja (38)
Fuar J, gilt die Beziehung von Ilkoviec:
Ja = K*((CH;0) — (CH,0),) (39)
Fir J, kann man unter Verwendung von (18) schreiben:
Jn = k; (CHy(OH),), -k, (CH,0), (40)

Es soll nur der Fall betrachtet werden, wo zwischen Verbrauch
und Herandiffusion von CH,(OH), ein stationidrer Zustand ein-
getreten ist, was innerhalb eines Bruchteiles der Tropfzeit geschehen
soll.

Da reversible Reduktion angenommen wurde, kann die Peter’sche
Formel Anwendung finden:

, % ,
= = ot I (41)

(Red*), ist die Konzentration an aktivem Reduktionsprodukt
direkt an der Kathode. Dieses Reduktionsprodukt kann nicht
CH,OH, sondern muss eher eine kurzlebige Zwischenform sein, die

46
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sich reversibel verhalten soll. Letztere soll sich langsam und irrever-
sibel in Methanol verwandeln. Unter dieser Annahme ist auch die
Wegdiffusion von Red* strombestimmend. Wenn fiir CH,(OH), und
Red* gleiche Diffusionskonstanten angenommen werden, gilt:

(Red*), == Ig% (42)
Aus (39) und (40) erhdlt man fiir den Gesamtstrom J:
J = K*((CH,0) — (CH,0),) + k; (CH;(OH),), - ks (CH,0), (43}
Daraus kann (CH,O), berechnet werden:
(CH%MD:D;KHCHJD+kgCHg0Hh%—q_ )

K*+k,
Beim Erreichen des Grenzstromes wird (CH,0), null und es gelten
die Gleichungen (20) und (21); durch deren Addition erhilt man:
Jgr = K*(CH,0) + k; (CHy(OH),)y (45)
Daraus ist (CH,L(OH),), zu bestimmen:
Jur — K*(CH,0)

(CH,(OH),)p = ~= & (46)

Gleichung (46) in (44) eingesetzt ergibt:
. Jor—J -
(CH,0), == Ki+k2 (47)

Fir die ganze Strompotentialkurve erhilt man durch Einsetzen
von (42) und (47) in (41):
RT J RT K*+k RT
Y ) In Tosd “5F In Tt—i—f— e In (Ht)y+ 7, (48)
Die Strompotentialkurve hat somit in gepufferter Losung, wo
(H+)y == (H), die tibliche Form.
Fiir das Halbwellenpotentiall) kann man schreiben:
RT , K*+k, RT
e mop T gE g !
In die Gleichungen (48) und (49) geht die sehr grosse Hydra-
tationskonstante k, ein, gegeniiber der K* vernachlissigt werden kann.
Mit dieser Vernachlissigung erhfilt man die folgenden Ausdriicke:

RT J  RT, k, RT
—_— - EEN - + 5
3F P Tasd 2w PRr T F Dt (30)

n (H*)y+ 7, (49)

ﬂl{i

TR R

my = —7?% In Iléi —f—}{F’]‘—]n (HM)y+ 7, (51)

Das Halbwellenpotential ist in gepufferter Losung unabhingig
von der Konzentration. Es ist in regelméissiger Weise py-abhingig,
wenn in einem Gebiet gearbeitet wird, wo k, nicht katalysiert wird.
k, muss in gleicher Weise wie k, katalytisch beeinflussbar sein, da.
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ein Katalysator die Gleichgewichtslage ja nicht dndert. Beim Acet-
aldehyd machte Brown!) die Beobachtung, dass die Losungswirme
beim Auflésen von reinem Acetaldehyd in alkalischem Medium
schneller auftritt als beim Losen in reinem, praktisch neutralem
Wasser. Fiir den Formaldehyd liegen keine Befunde vor. Wenn aber
k, mit steigendem py und steigender Temperatur erheblich vergrissert
wird, so wird das Halbwellenpotential negativer, als es ohne Ein-
wirkung von k, wiirde. Bei erhéhtem py wird daher die negative
Verschiebung von sy grisser als 58 mV bei der pg-Steigerung um
eine Einheit bei konstanter Temperatur. Bei konstantem py wird
die Welle stirker negativ bei steigender Temperatur.

b) Partiell reversible Reduktion.

Bei schneller irreversibler Wegreaktion von Red*, wo diese Weg-
reaktionsgeschwindigkeit und nicht mehr die Diffusion auf der Seite
von Red* strombegrenzend wird, ergeben sich weitere Komplika-
tionen?). Fiir (Red*), muss man dann schreiben:

(Red*) = j k; = Wegreaktionsgeschwindigkeitskonstante (52)
3
Fur die ganze Strompotentialkurve erhilt man fiir diesen Fall:
RT J RT K¥+k, RT N
g = gp Ta—J 2F ;In L + In(HY)+ 7 (53)
und far das Halbwellenpotential:
ny = —%Fm »K*{—k ¥ }}Iln( )+ (54)
k, kann seinerseits auch pg-abhingig sein; es kann einen grossen
Temperaturkoeffizienten haben. Damit verschiebt sich das Halb-
wellenpotential in ganz komplizierter Weise mit dem py und der
Temperatur.

In alle Gleichungen fiir das Halbwellenpotential geht die Kapillar-
konstante K* ein. Auch die Geschwindigkeitskonstanten k; bis k,
enthalten Teile der Kapillarkonstante. Das Halbwellenpotential muss
deshalb von deren Veridnderungen abhiingig sein im Gegensatz zu
dem sonst iblichen Verhalten bei reversiblen Reduktionen?). Wenn
in Gleichung (54) k, so gross ist, dass K* vernachliissigt werden kann,
$0 kann man schreiben:

RT, k, RT

I T I Bt 4 ] =
Ty = oy In K + 7 In(HT)q+ 7, (55)

In dieser Gleichung sowie in Gleichung (51) kann man sich den
Fall denken, dass sich die Konstanten im ersten Glied gegenseitig in
ihrer Wirkung teilweise aufheben konnen, weswegen ein angendhert
nor maleb Verhalten bei py-Anderungen gefunden werden kann.

) Brown, Soc. 81, 774 (1897).
2) J. Heyrovsky, Pola] ographie, Springer-Verlag Wien 1941.
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In ungepufferten Losungen erleidet die Strompotentialkurve
Verzerrungen. (H+), wird von der Grosse des Stromes abhingig.
Dadurch werden auch die pg-empfindlichen Geschwindigkeits-
konstanten verindert. Als Resultat davon :sind unsymmetrische
Kurven und konzentrationsabhingige Halbwellenpotentiale zu er-
warten. Die Ableitung der Stromspannungskurve fiir ungepufferte
Losungen fithrt zu komplizierten Ausdriicken. Sie soll spiter be-
schrieben werden.

¢) Irreversible Reduktion.

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde vorausgesetzt, dass der
Elektrodenvorgang als solcher reversibel verlaufe, dass aber Sekundér-
reaktionen, wie etwa die Verdinderung von Red*, dem aktiven Reduk-
tionsprodukt, irreversibel sein kénnen. Entsprechend dem Faktor
RT/2F in den abgeleiteten Gleichungen fir die Stromspannungs-
kurven ist bei 10facher Konzentrationserhohung in gepufferter
Losung eine Verschiebung des Beruhrungspunktes paralleler Tan-
genten an den unteren Teil der Kurven um 29 mV nach positiveren
Potentialen zu rechnen?'). Jahoda?) hat aber eine Verschiebung von
ca. 60 mV gefunden. Obwohl Heyrovsky und Forejt beim Formaldehyd
schnelle und reversible Reduktion gefunden zu haben glauben?!),
muss eine Irreversibilitit vorhanden sein. Es ist vielleicht moglich,
diese Erscheinung unter Verwendung der kinetischen Theorie der
irreversibeln elektrolytischen Reduktion von Kemula3) zu erklidren.
Danach werden nur die Teilchen reduziert, die die zur Reduktion
notige Aktivierungsenergie besitzen, was durch das elektrische Feld
an der Kathode und durch die thermische Energie der Teilchen
bedingt ist. Unter der Annahme, dass CH,O direkt reduziert wird,

kann man danach schreiben:

t Ii T In __Jv
(CH,0)

f bedeutet die Zahl der Freiheitsgrade der reduzierbaren Substanz.

Unter Einsetzung der Gleichung (47) fiir (CH,0), in (56) erhalt man:

f ) RT J f ) RT

Ty = —

K= "5 F ~+B (56)

—_ - - LD K 4l
Ty TR In - i T In (K*+k,)+ B (57)
Fir das Halbwellenpotential wiirde man erhalten:
f RT . o
L S In (K*+k,)+ B (58)

Es wire in gepufferter Losung konzentrationsunabhingig, wohl
aber stark temperaturbeeinflusst. Da k, sowohl mit dem py ansteigen
muss als aueh mit der Temperatur grosser wird, muss sich das Halb-

Y) J. Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag Wien 1941.
%} F.G. Jahoda, Collect. Trav. chim. Tchécosl. 7, 415 (1935).
3) W. Kemula, Collect. Trav. chim. Tchécosl. 2, 347 (1930).
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wellenpotential sowohl mit steigendem py als auch mit steigender
Temperatur nach negativen Werten verschieben. s ist durchaus
moglich, dass der Faktor f/4 nahe bei 1 liegt. Dies wiirde Jahoda’s
Befund erkliren. Trotz bivalenter Reduktion hitte die Strom-
spannungskurve die Form einer monovalenten Reduktion. Das Halb-
wellenpotential miisste auch mit veridnderten Kapillarbedingungen
variieren. Ausserdem kann die in B enthaltene Aktivierungsenergie
der Reduktion beeinflusst werden.

Fir die Betrachtungen in ungepufferter Losung gelten die schon
fiir den partiell reversiblen Fall gemachten Aussagen. Die Kurven
miissten unsymmetrisch werden.

Auf Grund theoretischer Uberlegungen ist es so moglich, sowohl
fiir den. Grenzstrom als auch fiir die gesamte Stromspannungskurve
des Formaldehyds Beziehungen zu finden, die das polarographische
Verhalten des Formaldehyds wenigstens qualitativ, in einigen Fillen
sogar quantitativ beschreiben kénnen, wie die folgenden experimen-
tellen Befunde zeigen sollen.

B. Experimentelle Ergebnisse.

An dieser Stelle sollen nur zusammenfassend einige der wichtigsten Versuchs-
ergebnisse mitgeteilt werden, wihrend néihere Einzelheiten der Messungen, die zur Auf-
klarung der polarographischen Anomalien des Formaldehyds unternommen wurden, in
weiteren Mitteilungen beschrieben werden sollen.

1. Grenzstrom, Halbwellenpotential und Kurvenform als Funktion des py
und der Konzentration.

a) Gepufferte Grundlésungen.

In den Figg. 4a und 4b werden Formaldehydwellen bei verschiedenem py, aber
stets gleicher Gesamtaldehyd-Konzentration und gleicher Temperatur dargestellt. Die
Halbwellenpotentiale sind mit Kreuzen angedeutet. Alle Kurven beginnen beim gleichen
Potential'). Geloster Luft-O, wurde mit N, ausgetrieben. Man erkennt die Verschiebung
nach negativen Werten mit steigendem py sowie das Ansteigen der Wellenhohe sowohl
auf der alkalischen als auch auf der sauren Seite. Auf der sauren Seite ist vor allem die
Charakteranderung der Kurven auffallig.

Das Auftreten der Maxima in sauren Losungen gab Anlass zu einer besonderen
Untersuchungsreihe, die als Grund fiir diese Erscheinungen Adsorption wahrscheinlich
macht.

Bei pg 13 betragt die Wellenhohe /; der theoretisch moglichen. Zur Berechinung
des maximalen theoretischen Wertes fiir den gesamten Aldehyd nach der Ilkovic-Gleichung
ist die Diffusionskonstante von (CH,(OH),) nétig. Sie wurde nach der .Oeholm’schen
Methode bestimmt und bei 20° C zu ca. 1 em?/Tag gefunden.

1) Die Messungen erfolgten mit einem Leybold-Polarographen. Das Gerat wurde uns
von der Lonza A.G. zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken
moéchten. Das Elektrolysiergefiss besass eine getrennte, ges. KC1— Hg,0l,-Elektrode als
Anode und befand sich in einem Thermostaten. Reine wssg. 0,1—1-m. CH,0-Stamm-Lsgg.
wurden hergestellt durch therm. Zersetzung von Paraformaldehyd im N,-Strom und Ein-
leiten des Gases in dest. Wasser. Die Gehaltsbestimmung erfolgte nach 24-stiindigem Stehen
nach der Jod-Methode (Signer, Helv. 13, 44 (1930)).
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Fig. 4a.
20°C, E =Yy, Viy =2V, Kurven ab 1,3 V, @y = +250 mV, (CH,0), = 0,0218-m.1)
Pufferlosungen nach Britton, Thiel, Schulz und Coch?).

Die Welle bei p 13 ist 60mal grosser als bei pyy 7, withrend Johoda gegeniiber 0,1-m.
NaCl als neatraler Grundlésung eine 4mal grissere Welle gefunden hat. Wenn nur un-
hydratisierter ,,Gleichgewichts-Formaldehyd* reduziert wiirde, so diirfte die Welle bei
pg 7 sogar nur ca. 1/10000 der maximal mdglichen betragen. Fiir K’ wurde ultraviolett-
spektrographisch®) ein Wert von ca. 107* bei 20° C gefunden, woriiber spiter genauer
berichtet werden soll. Wie man aus Fig. 5 ersieht, tritt das im theoretischen Teil be-
sprochene Wellenhdhenmaximum oberhalb pyy 13 in sehr steiler Form auf (vgl. S.719),

') E == Galvanometerempfindlichkeit, V == Walzenspannung, z, = Anodenpo-
tential.

2) H.T.S. Britton, Soc. 133, 458 (1931); A. Thiel, Q. Schulz und G. Coch, Z. El.
Ch. 40, 150 (1934).

8) UV.-Absorptionsmessungen bei vergrosserter Temperatur und Schichtlinge in
1-m. wassriger Losung.
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Fig. 5.
Grenzstrom?) und Halbwellenpotential als Funktion des Py (ni beziigl. Normal-
Wasserstoff-Elektrode.)

In gutgepufferten Grundlosungen oder in solchen mit sehr hohem pg ohne Pufferung
besteht Proportionalitit zwischen Grenzstrom und analytischer Gesamtaldehyd-Konzen-

tration. Das Halbwellenpotential ist dabei konzentrationsunabhéngig. Dies veranschau-
lichen die Figg. 6 und 7.

.'} 4 jJ |
u_ f ﬁq
f'.l’_} -#-
f ; ‘i I
B S -
d == e Jr
c ._—///' /
b b S
a i et
Fig. 6.
20,3°C, E = 1/,5, Vi =2V, Kurven ab 1,3V, 7y, =+250 mV, pg = 9,45.
a: (CHy0)y = 0,00495-m. d: (CH,0), = 0,0284-m.
b: (CH,0), = 0,00980-m. e: (CH,0),y == 0,0370-m.
¢: (CH40)y = 0,0192-m. f: (CH,0), == 0,0454-m.

1) All—e—Stromangaben in mm Galvanometerausschlag. Bei E = 1/;: 1 mm ==
2,8x107°A.
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Grenzstrom als Funktion der Konzentration.

Die Analyse der die iibliche Form aufweisenden Kurven ergibt Linearitat zwischen
7 und log J/J,—J, wie z. B. aus Fig 8 fiir pg 9,45 zu ersehen ist. Die Neigung der
Geraden lisst sich durch RT/n F ausdriicken, wobei n zwischen 1 und 2, meist niher
bei 1 liegt. Aus der linearen Beziehung zwischen dem Potential einer parallelen Tangente
an den untern Kurventeil und log (CH,0), ergeben sich fiir n gleiche Werte.

K
Voit
-134

T T I
=209C, E=1/20 /

-132~  py=945
(CH,0),=0,0326 ~m s

-130

-128 /|

-126
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-122

g

-1,20

~-18 <14 -10 -06 -02 +0.2 +0.6 +10 +14 Logjj_—j
g

Fig. 8.

b) Ungepufferte Lésungen.

Wie zu erwarten (vgl. S. 720), besteht zwischen Grenzstrom und Konzentration in
ungepufferten, neutralen Lisungen keine Proportionalitit. Die Halbwellenpotentiale sind
konzentrationsabhiingig. Die Stromspannungskurven erscheinen unsymmetrisch. Diese
Verhaltnisse zeigen die Figg. 9 und 10. Bei grossen Konzentrationen wird wiederum
Proportionalitit zwischen Grenzstrom und Konzentration erreicht, und die Halbwellen-
potentiale werden weniger konzentrationsabhingig. Als Grund fiir dieses Verhalten kann
eine Stabilisierung der OH-Ionenkonzentration an der Kathode unter diesen Bedingungen
angesehen werden.
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0
(1REE

Fig. 9.
20,3°C, E =1/, Vi = 2V, Kurven ab 1,3V, z, =+250 mV,
Grundlgsung: KCl 0,01-m.

a: (CH,0), = 0,0000 -m. d: (CH,0), = 0,0130-m.
b: (CH,0), = 0,00475-m. e: (CH,0), == 0,0167-m.
c: (CH,0), = 0,00910-m, f: (CH,0), = 0,0200-m.
I
mm| Volt
60)-1.34 —r—— }
1=20°C, E=1/20
. [
sof1.32— 001-mKCl -]
J0f 7,3|0 7 ™ //
/.
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| / /
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(CH,0),
Fig. 10.

Grenzstrom und my als Funktion der Konzentration in 0,01.m. KCl-Grundlésung.
(my beziigl. Normal-Wasserstoff-Elektrode.)

Bei Saure- oder Alkalizugaben zu ungepufferten, aldehydhaltigen Lésungen stellt
sich die den neuen Verhaltnissen entsprechende Welle sofort aufihren endgiiltigen Wert ein.

2. Grenzstrom, Halbwellenpotential und Kurvenform als Funktion der
Temperatur.

Fig. 11 zeigt die fiir konstante Konzentration erhaltenen Grenzstrom-Temperatur-

kurven fiir Formaldehyd in verschiedenen Grundlosungen und fiir MnCl, als Vergleichs-
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substanz in 0,1-m. NaCl-Lésung. Es treten die erwarteten Erscheinungen auf (vgl. S. 719).
Die Formaldehydkurve in 0,1-n. NaOH und 0,1-n. NaCl schneiden die MnCl,-Kurve, da
die Diffusionskonstante von MnCl, kleiner ist als die von CH,(OH),. Jahoda’s Befunde
kénnen im fibrigen bestitigt werden.

4,
i CH,0, NaOH 0.1 —n.
I I CH,0, NaCl 0,1 ~n
MnCl, NaCl 0.1 —n.
| (CH,0),=0.000476 - m.  /

(MnCl,) =0,000476 ~m. //

E=1/30 /

20 +

/ CH,0, p,, 10.7
A

T |
/| CH,0.5,,99
e
Y / / | CH,0.p,,89
P Pl L |
7 ] ]
B ; c1!420 0 7.0
0 20 30 40 50 60 70 80 90 °C
Fig. 11.

10

Die Temperaturkoeffizienten der Wellenhéhe liegen zwischen 20 und 30° C durch-
weg bei ca. 10%/Grad, wahrend Boyd und Bambach') 6,5%/Grad angegeben haben. Je
héher die Temperatur und je hoher das py der Losung, um so kleiner wird der Temperatur-
koeffizient, um schliesslich nur noch ca. 2—39%, zu bhetragen, wenn die Diffusion des
gesamten Aldehyds an die Kathode allein strombegrenzend wirkt.

Fig. 12 enthalt die graphische Darstellung der gegenseitigen Abhéingigkeit von
log J,, und 1/T. Ausser fiir ungepufferte, neutrale Losung erhilt man Geraden im niederen
Temperaturbereich, aus deren Neigungen Aktivierungsenergien berechenbar sind, die
alle ca. 14 Kcal betragen.
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Fig. 12.
Yy M.J. Boyd und K. Bambach, Ind. Eng. Chem. Anal. 15, 314 (1943).
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Die Halbwellenpotentiale werden mit steigender Temperatur negativer, wie aus Ta-
belle I zu entnehmen ist. Dies gilt ganz besonders fiir ungepufferte, neutrale Losungen.

Tabelle I
(CH0)s = 0,0272-m. py = 9,45, E = 1/20.
t Jor E 42}
°C mm ; Volt
20 . 2 ~1,280
30 3 47 } - 1,300
40 ‘ 113 | -1,310
(n% beziigl. Normal-Wasserstoff-Elektrode)

Die Zahl n ergibt sich wiederum aus der linearen Beziehung zwischen 7 und
log J/J,,— 4. Mit steigender Temperatur wird n in allen untersuchten Losungen kleiner.
In ungepufferten, neutralen Lésungen werden mit steigender Temperatur die Kurven
immer symmetrischer.

3. Einfluss der Flissigkeitsrithrung auf den Grenzstrom.

Die Versuche zum Studium dieses Einflusses wurden mit ruhender Kathode gemacht
und sollen spiter genauer beschrieben werden. Sie sind in Ubercinstimmung mit &hn-
lichen Untersuchungen von Hiltpold'). Im Gegensatz zu rein diffusionsbedingten Grenz-
stromen wie etwa von Mangan(lI)-chlorid in neutraler Lsung, ist die Formaldehydwelle
sehr wenig rithrempfindlich, und zwar um so weniger, je kleiner das py ist (vgl. S. 715).
Es wurde nur die alkalische Seite untersucht. In ungepufferten, neutralen Lésungen
kann durch die Riihrung die Welle sogar verkleinert werden, was durch die OH-Ionen
zu erkliren ist, die sich beim Riihren an der Kathode nicht anhiufen kénnen.

4. Direkter Nachweis des py-Einflusses auf die Dehydratations-
geschwindigkeit.

In Anlehnung an die dynamischen Dampfdruckbestimmungen iiber wéssrigen
Formaldehydlésungen von Ledbury und Blair?) wurden ,,Ausblas“-Versuche mit grosser
Gasgeschwindigkeit {iber die wassrige Formaldehydlésung von verschiedenem pyy, aber
gleicher Konzentration unternommen. Als Mass der Dehydratationsgeschwindigkeit diente
dabei die pro Zeiteinheit mit dem iiber die Losung streichenden Inertgas wegtransportierte
CH,0-Menge, die zur Analyse wieder absorbiert wurde. Fig. 13 zeigt die pg-Abhingigkeit
der Dehydratationsgeschwindigkeit fir 3 Gasgeschwindigkeiten, die derjenigen des
polarographischen Grenzstromes ganz ahnlich sicht. (Vgl. Fig. 5.)

Im Lichte dieser Arbeit ist der von Boyd®) beobachtete py-Effekt auf die Diffusion
von Formaldehyd in wissriger Losung wohl eher auf den pg-Einfluss auf die Deliydra-
tationsgeschwindigkeit zuriickzufiihren. Zur Bestimmung der Diffusion benutzte Boyd
ja eine in ihrer Wirkung den Ausblasversuchen adhnliche Verbrauchsmethode.

Diese wichtigsten experimentellen Ergebnisse sind wohl eine Stiitze fiir die im
theoretischen Teil dargestellten Ansichten, dass die polarographische Formaldehydwelle

1) Bisher nicht versifentlichte Arbeiten, die im Zusammenhang mit der Aufklarung
der Anomalien der polarographischen Formaldehydwellen im hiesigen Institut ausgefiihet
wurden.

2) W. Ledbury and E. W. Blair, Soc. 127, 26, 33, 2835 (1925).

3) M.J. Boyd and M. A. Logan, J. Biol. Chem. {60, 571—83 (1945).
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zur Hauptsache durch die Dehydratationsgeschwindigkeit von Methylenglykol und nicht
durch irgendeine Diffusion allein begrenzt wird. In weiteren Mitteilungen sollen weitere
experimentelle Befunde in dieser Richtung gezeigt werden. Dies gilt besonders fiir polaro-
graphisch-oszillographische Untersuchungen wéssriger Formaldehydlosungen, die in An-
lehnung und Weiterentwicklung der Wechselspannungsmethode von Heyrovsky)?)
gemacht wurden. Es lassen sich daraus auch interessante Schliisse auf die Frage der
Reversibilitit der polarographischen Formaldehydreduktion ziehen, die nach den Be-
funden der gewdhnlichen Polarographie irreversible Teile enthilt.

Dehydrat.-Geschu
o X1075g/Min.

251N,/Std

//

\,
N

/
/
\

= 751N,/ St

\

~ e 8 I N,iStd

> P
2 4 6 & w0 12 "

Fig. 13.

Es ist zum Schluss vielleicht nicht ganz abwegig, darauf hinzuweisen, dass viele
polarographische Untersuchungen — wie z. B. die Untersuchung iiber die Aldosen von
Cantor und Peniston®) oder iiber die Lage des Enol-Keto-Gleichgewichts der Brenz-
traubensidure von Miiller und Baumberger?) — in ganz dhnlicher Weise betrachtet werden
kénnen, wie es hier fiir den Formaldehyd geschehen ist. Die Meinung der erwihnten
Forscher, richtige Gleichgewichtslagen gemessen zu haben, wird dann anfechtbar.

Zusammenfassung.

An Hand theoretischer Uberlegungen wurden fiir die polaro-
graphische Reduktion des Formaldehyds in wissriger Losung Be-
ziehungen abgeleitet, die den Verlauf des Grenzstromes, der ganzen
Stromspannungskurven und des Halbwellenpotentials bei py-, Tem-
peratur- und Aldehyd-Konzentrationsvariation qualitativ, in einigen
Fillen sogar quantitativ beschreiben konnen. Diese Uberlegungen
fussten auf der Annahme, dass die Formaldehydwelle nicht durch
die Diffusion, sondern durch die Dehydratationsgeschwindigkeit des
in wissriger Losung fast ausschliesslich vorliegenden Methylen-

. Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag Wien 1941.
. Heyrovsky und J. Forejt, und Z. physikal. Ch. 193, 77 (1943).
8. M. Cantor and Q. P. Peniston, Am. Soc. 62, 2113 (1940).

. H. Miller and J. P. Baumberger, Am. Soc. BI 590 (1939).
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glykols zum allein reduzierbar angenommenen, unhydratisierten,
monomeren CH,0 begrenzt werde.

Die hauptsichlichsten experimentellen Befunde wurden be-
schrieben. Sie erstrecken sich auf py-, Temperatur- und Formaldehyd-
Konzentrationsvariation in gepufferten und ungepufferten Grund-
l6sungen. Die pg-Abhingigkeit der Dehydratationsgeschwindigkeit
des Methylenglykols konnte direkt gezeigt werden. Die Diffusions-
konstante von Methylenglykol wurde experimentell bei 20° C ermit-
telt. Die Lage des Hydratationsgleichgewichtes in verdiinnter, wiss-
riger Formaldehydlosung wurde ultraviolett-spektrographisch bei
verschiedenen Temperaturen, unter Verwendung besonders grosser
Schichtlingen, niher ermittelt.

Zirich, Physikalisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule.

93. Reduktionsversuche am p-Nitro-azobenzol
(9. Mitteilung?) iiber Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte)
von Paul Ruggli t und Ernst Iselin.

(15. II. 47.)

In fritheren Arbeiten unseres Laboratoriums wurden auxochrom-
lose Poly-azokorper durch geeignete Kondensation von Nitrosover-
bindungen mit aromatischen Aminen dargestellt, wobei sich nament-
lich das p-Dinitrosobenzol und die entsprechenden Homologen als
sehr brauchbar erwiesen haben, da diese Substanzen sich mit 2 Mol
Anilin bzw. 2 Mol p-Amino-azobenzol u.a. kondensieren konnen.
Diese Versuche kénnten nach verschiedenen Richtungen ausgedehnt
werden, wenn es gelinge, das unbekannte p, p’-Nitroso-azobenzol dar-
zustellen.

Bekannt ist das p-Nitro-p’-nitroso-hydrazobenzol, das von
A.G. Green und A. E. Bearder?) durch alkalische Disproportionierung
von p, p’-Dinitro-hydrazobenzol erhalten wurde. Fiir Kondensationen
ist dieser Nitrosokorper nicht geeignet, da es sich um einen labilen
Hydrazokoérper handelt. In der Tat erhielten wir beim Kochen mit
Anilin in Alkohol-Eisessiglosung ein hochschmelzendes, uneinheit-
liches Produkt, das sehr wahrscheinlich aus polymeren Nitroso-
hydrazoverbindungen bestand. Auch die Dehydrierung des p-Nitro-
p’-nitroso-hydrazobenzols zum entsprechenden AzokoOrper gelang
T 1) 57. Mitt. Helv. 29, 1235 (1946); 58. Mitt. (irrtiimlich ebenfalls als 57. numeriert)

Helv. 29, 1684 (1946).
2) Soc. 99, 1960, 1968 (1911).





