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Im3UNE. 

La saponification de l’cc-chlorhydrine du propylhe par l’hydro- 
x y d ~  de sodium et la rdaction inverse ont b tP  Ptixdi6es. L’ordre des 
denx rPactions est trks voisin tie 2. 

La comparaison des vitesses et de 1’6quilihre B cliffbrentes temp& 
raturcs permet de conc~lure yu’on n’a pas affaire h une simple rPaction 
bimol4culaire rkersiblc. S oux avons tirP dw conclusions analogues 
I ) ( J I ~ P  l a  sapoiiification cZe la eblorhyclrirw de l’bthp18ne1). 

On doit eonclure B I’existence cl’un composb intermbdiaire 
c~iitlotliernii(~ur et 1’hypothGse la plus simple est qu’il s’agit daris ec. 
t lc ln i i t l i .  (*:is (it. I’ion (C‘ICH, . CH,O) . 

h,horatoires clc la CI B A  Koci6tP Anonpie.  
Vsine cle N ont hey 

92. Uber die polarographisehe Reduktion der aliphatisehen Aldehyde I. 
Das polarographisehe Verhalten von Formaldehyd 

\-on R. Bieber und G .  Trampler. 
(14. 11. 1 7 )  

Wie i r i i  c.hemischen, so weicht der Fornialdehyd auch in seincni 
1)olarographixclren T-erhalten stark yon seiner1 holleren Homologen ab. 
\T%hrentl die hbheren, gesatt)igten, wliphatischen Aldehyde alle fast 
1)eirn glc~icht~n Kat’rioderipotential wie der Aeetaldehyd reduziert 
\\ rrdrn und auch mwt  ein ganz ahnliches Verhalten xeigen, wird der 
Fornialdehytl bckanntlich bei einem wesentlieh positiveren Potential 
iwluziert. Darauf beruht die polarographiseh-analytische Bestimm- 
I)arkeit ties Pormaltlchyds ini Gemisch niit den hoheren Aldehyden. 
I~ormaltlehytl wird aber auch im Gegensatz zu den hoheren Alde- 
liyden nicht wie z. R. der Acetaldehyd zum entsprechenden Glykol, 
wndorn xu N ethanol reduziert. Die polarographische Wellenhohe des 
P’ormaldehyds zeigt , im Gegensatz x u  den andern Homologen, eine 
schr starke pH - und Teniperaturabhaingigkeit, die weit in das alkali- 
bche Gebiet hineinreicht. Diese Erscheinungen sind trotz der hereits 
erschienencii Arbeiten uber die Polarographie des PormaJdehyds noch 
nicht geklart. Die vorliegende ilrbeit wurde in der Absicht unter- 
nommen, auf theoretischem und experimentellem Wege einen Beitrag 
zur Aufklarnng der Anomalien der polarographischen Erscheinungen 
cles E’ormaldehyds in seiner wassrigen Losung zu leisten. 

- 

1 )  Lop. L l t .  
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Jct7iodn1) stellte erstmals die grossen, positiven Temporatur- und 
1) 1, -Koeffizienten der Formaldehyd\\ rlle in wiissriger Grundlosung fcst : 

Er glaubte, sie init cler Vcrschiehharkeit drs  l’olymerisationsgleic~ige~~,iehtes in der 
\I assriyeu Losung erkldren eu konnen. Xur mononicrer, wenn auch hydratisierter Fonn- 
aldehyd sol1 redumr1)ar sein. Sowohl pH alr aiich Temperaturerhohung solltcn dieses 
CXeichgev icht zugunsten der niononieien For ni verschieben. und Proske2) hin- 
gegeii ralien deri Gruiid fur diese Erschriniiiigcn auch in der ue  den Hydratisierung 
dcs Forrnaldehyds in dcr vertlunnten, \+ aisrigen Losung. Nur der inononicrc, nicht 
h>dratisierte Fornialdehj d 1st iiach diesen Fill schern polarographiach reduzirrb:ir. 

Ausser den arigefulirten Autoreri hahen noch inehrere andere’) die gross? Tcniperatnr- 
inid pH -Abhangigkeit drr Fornialdcli> dn c llc k)e(JbaChtct. Sic haben jrdoch keine Er- 
klarungen dafur abgegeben. 

Ganz alinlichc Erscheinungen M nrden auch h i  aiidern Vcrhindangen beschiiebeii. 
( ‘ni / tnr nnd I‘CILZ~~CIU~) he1 den .Ildosen and speziell hei der Glucose 

die hei ye\+ohnlichcr Tenil)ercttur he1 pH 7 sehr lrleinr m’elle somohl rn i t  
pcratur als auch rnit itcigendcni oder falleiideni p,{ stark ansteigt. Sie 

erlt1artc.n dies(, Erschcmuiig mit t l c r  Versehiebung des Uleichgcmichtes zn isuhen der 
Ringfor m und  der freien aldehydischcn Form der Zucker, uobei nur dir freie aldehydisehe 
IJorrn polarographisch aktiv sei. Im ultra\ ioletteii a))sorI)tionsspektruni koniiten sie abcr 
hrinr Vcrander ung der Altsorption mit verandcrterii p I I  fiiiden. Die freie CI-TO-Gruppr 
nruljte ja die rharakteristische Bande ieigen. (;( ) b r r 5 )  und Alloslice~ ”) fandcn auch heirri 
. i c  ro lc in  ~hnl iche Eisc.heinungcn. VOI alleni hat aher S n m l ~ r ~ )  beini A c e t a l d e h y d  in 
rieutralrr bis saurer Grundlosung cine starkc Ahnalime der IVellenhohc mit dein pf, 
1)eoharhtct. 

Glycer ina ldehyd zrigt 1~acl1 T C  t ~ d t t l  einp vie1 z i i  klnne 
iVrlle, \\as auf Pol) mcriention in der Losung 

~<hnlichr l<rseheinuiigeri bind auch bei Siibstanzen hekaiint, die cine polarogrdphische 
I ~ o ~ ~ ~ ~ c l w c l l c  zeigcn in eineni bestir cn pH -Hereicli. Dam geliort z. B. die Brenx- 
t i  a u b c n s a u i r .  -1luller und Bnlorth rR)  Ii,tl)cm qefundrn, dass rnit steigeridrrn pH die 
1) )wtn eit’ LVelk eugunsten der negativeren 1% elle hltliner merde. Die Sunime bcider 
\\ ellrii blribt abei lronstant. Die beiden Antoicn fuhren diesc Erscheiiiung auf dip Ver- 
v?hicbung des LosungsglPichge~ichtes zwisLlien dei Keto- u r i d  der Enolform zuruck, da 
die Enolforrn als Saure dissoziieieii kann. Irn Cltrn~iolett-Absorptionssprktruni 1st keine 
I‘lnolform zu sehrn unter Brdingungen, wo dns I’olarogramm dies? (nach den beidrn 
iutoren) anzuzeigen schrint. Sie richteii die Aufnicxrksarnkeit auf den Urnstarid, dass 
dir I’olarogramine nur dann Losungsgleichgcwichte ri~litig anzeigen, 1% enn die Oeschm in- 
tligkeit der C+leiehgev ichtseinstellung vcrnadilassighar klein ist gcxgenuber den Elektroclen- 
1 e,*ktioncn. 

Bei der liritisrhen Hetrachtung der heseliriehencn Erschoinungen 
;in Hand tier hereits in tlzr Literatur grschilderten Exprrimente iiricl 
eigcner theoret ischer lhr lcgungen \.T-ertltm nllc bishcrigen Erkla- 

- ~~ 

1 )  F’. B. Jr//lorzn, (’0ller.t. Trav. ch1111. Tchi.eoJ. 7, 415 (2633). 
- I  A .  If inkrl und G. ProsXe, B. 69, 693, 1917 (1936); 71, 1783 (1938). 
3 )  X. J .  Rorld und K .  Buwibath, Jnd. Eng. (’liern. Anal. 15, 314 (1943). 
$) S. N. Cantor iriid 0. P. Peritston, Am. Soc. 62, 2113 (1940). 
a )  -11. J .  Gprbrr, Clheni. Abitr. 39, 3760 (3943). 
‘1) R. 11’. X o d ~ i m ,  Ind. Eng. (’hem. Anal. 15, 107 (1948). 
7) J .  Smol r r ,  (‘ollect. Tiav. cliirn. Tch8cosl. 2, 699 (1930). 
8) 0. H .  X d k r  and J .  f’. B a u m b e r g ~ r ,  h i .  h c .  6l,-390 (1939). 
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rungsverswhe sehr unbefriedigend. Alle bisherigen Deutungen stellten 
sich auf den Hoden dor klassischen, polarographischen Voraus- 
setzungen. Danaeh ist fur die Regrenzung tler Welle einzig die Dif- 
fusion der sich in der Liisung befindenden Teilchen massgebrnd. DieRe 
reduzierbaren Teilchen konnten sich nach den bisherigen Erklarungen 
im beweglichen, reversiblen Gleichgewicht mit polarographisch inak- 
tiveri Formen der gleichen Substanz befinden. Durch die Versehiebung 
dieses Gleichgewichtes durch pH - oder Temperaturanderung wurden 
die Effekte erkliirt. 

Von vornherein kann gegen die ,,Polymerisations-Theorie" von 
Jahodul)  eingeweiidet werden, dass in den verdunnten, w-iissrigen 
Losungen des Formaldehyds mit Konzentrationen unterhalb I-m., 
wie sie fur polarographische Untersuchungen verwendet werden, 
pra,ktisch uberhanpt keine polymeren Formen im Gleichgewicht mehr 
vorkommen. Diese Tatsache wurde von Azcerbach und BarschaZP) 
gefunden und spater wiederholt bestiitigt Der monomere Forni- 
aldehyd liegt bei gewohnlicher Temperatur in diesen Koneentrationen 
praktisch aussehliesslich in hydratisierter Form, dem Methylenglykol 
CH,( OH), vor, wie Messungen im Ul t ra~io le t ten~)  und mittels 
Baman-8pektren5) ergeben haben. \Venn also der hgdratisierte 
Aldehyd reduziert wurde, so musste schon in neutraler Losung und 
bei gewohnlicher Temperatur die gesamte W-ellenhohe erreicht 
werden, wie sie unter Anwendung der Ilkovic- Gleichung6) fur die 
analytische Gesamtaldehydkonzentration berechenbar ist. Danach 
ist die Wellenhohe bekanntlich gegeben durch 

J, = K n P C D g  (1) 
Dabei bedeuten: 

J, = diffusionshedingter Grenzstrom, K = ,,Kapillar"-Konstante, n = Zahl der pro 
Molekel bei dcr Reduktion verbrauchten Elektronen, F = Faraday'sche Zahl, C = Kon- 
zentration der reduzierbaren Teilchen und D = Diffusionskonstante dieser Teilchgn. 

Bei der Snnahme, dass Formaldehyd urid Aeetaldehyd ungefahr 
die gleiche Diffusionskonstante haben, musste bei gleieher Konzen- 
tration und Ronst gleiehen Umstanden die Formaldehydwelle gerade 
doppelt so hoch sein wie die Reetaldehydwelle. Durch Vergleich der 
Wellenhohen gleichkonzentrierter MnC1,- und Formaldehydlosungei 
bei 80° C, wo beide Wellen gleich hoch werden und aueh den gleichen 
Temperaturkoeffizientcn haben, hat Jcrhodu fur Formaldehyd n = 2 
abgeleitet. Formaldehyd wird also zu ;Iletha,nol reduziert. Fiir Xcet- 
~ - -~ __ 

l) F .  G .  Jnhodn, Collect. Trav. rhim. Tcherosl. 7. 415 (1935). 
z, P. At~erbnch und H .  Barschall. Arb. kais. Uesundhcitsamt 22, %594 (1905). J, X. V ud(uco, C'. T r o p s  und K.  H a s ,  B. 67, I T 4  (1934); M .  Lobering, 31. 70 

281 (1937): A. SXrcLbnZ und R. Lcrutner, Ost. Chem. Ztg. 40, 235 (1937). 
Schoi/, C. r. 184, 1454, 1684 (1927); .J. Chim. phys. 26, i2 (1929). 
Hibben,  Am. Roc. 53, 2418 (1931). 

b, J .  ! I ~ y r o i d y ,  I'olarographie, b p i  ingcr-Verlag, n'ien 1941. 
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aldehyd hat Smolerl) auf Grund eines ahnlichen Tergleiches (mit 
BaC1, bei Zimmertemperatur in 0,l-n. -LiC1 als Grundlosung) n = 1 
gefunden. Acetaldehyd wird daher sehr wahrscheinlich zu Dimethyl- 
glykol reduziert. 

I n  einer rein ii-assrigen Formaldehydlosung mit einer analyti- 
when Gehanitkonzentration imterhalb 1 NoliL hat man es bei Ver- 
nachlassigung der Polymerisation Tor allem niit zwei reversiblen 
Gleichgewichtm zu tun, namlich : 

H y d r a t  R t i on - De h y dr  a t a t i on. 

(:H,O+ H,O CH,(OH),+ 13-,8 k ‘ ~ a 1 , ) ~ ) ~ )  

I one 11 - U i s s o z  in t i on - A Y s o z i it t i 0115j. 

( 2 )  

(‘H2(OH), ZZ CHt-0- + H’ + OH 

(‘H2(OH), 2: CH$--O€I -r OII bei pH < 2,6 (4 

hci pa 2,6-4,5 (4) 

T-on diesen miteinander im gekoppelten Gleichge-vc icht befind- 
liuhen Fornien kann zunachst CH,( OH), init Sicherheit als nicht 
polarographisch reduzierbar angesehen d r d e n .  Alkoholische OH- 
Gruppen werden erfshrungsgemaixs polarographisch nicht redizziert. 
Auch musste bei einer Ecduktion in neutraler Losung schon die gauze 
Wellenhohe auftreten, was aber erfahrungsgemass nicht der Fall ist. 
Die Existenz des Zwitterions nach Gleichung (4), wie es von Hess 
u. Nitarb.T) postuliert wird, sol1 nicht in Retracht gezogen u-ercien. 
Weiter kann das Anion 

imtrr polarographischen Bcdingungen als nicht rrduzierbsr angesehen 
werden. 

Als reduzierbare Formen kiinnen tli\h(>r nur noch CH,O und 
(”Hi-OH in Elrage kommen. 

l) J .  Smoltr, Collect. Trav. chim. TchCcosl. 2, 699 (1930). 
,) S. A. Schou, C. r. 184, 1454, 1684 (1927); J.  Chim. phys. 26, 72 (1929). 
3, J .  H .  HabbPn, Am. Soc. 53, 2418 (1931). 
4, M .  Delbpine, C. r. 124, 816, 1454, 1528 (1897); J .  F .  Walker, Am. Soc. 55, 2821, 

2823 (1933). 
j) T. Euler, B. 38, 235 (1905); H. v. Euler und U .  T. Locgien, Z. anorg. Ch. 147, 

113 (1925); K .  Hess und Mitarb.7); M .  IVadano, B. 67, 191 (1934); 11’. D. Treadwell und 
.I. Bergsland, Helv. 28, 953 (1945). 

6 ,  Diese Dissoziationsgleichungen sind der Arbeit von Hess und M~tarb .~)  ent- 
nommen. Der Wert fur die Sauredissoziations-Warine wurde ans den in der Literatur 
fur die Sauredissoziationskonstante K, be1 verschiedenen Temperaturen angefuhrten 
\Verten unter Verwendung der van’t Hoff’schen Reaktionsisochore abgeschatzt. 

7, X. Il’adano, C. Trogus ixnd K .  Hesr ,  B. 67, 174 (1934). 
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a)  R e d u k t i o n  i n  a lka l i s che r  Liisung. 
Es findet Sauredissoziation nach Gleichung ( 3 )  statt. Natiirlicli 

gilt auch Gleichung (2). Fur diese kann unter Aiiwendung des Massen- 
wirkungsgesetxes geschrieben werden : 

K’ ~ (CH,O). (H2O 1 
(CH,(OH)L) 

Da hei tlen iiblichen Yersuehsbedingungen (H,O) als konstant gelten 
kann, darf abgekiirzt gesehrieben werden : 

N a c h  Achou l) hetriigt K” maximal l/l2000. 

Fiir die Sauredimoxiation gilt : 

Kach Waduuo2) hetragt K, bei 23O C 1,62 x 10-13. 
Fiir die Hydratation imd die Sauredissoziation zusarnmen gilt : 

(( ’H,O), wurde firr die analytische GesamtBonzcntrationi ties Form- 
aldehyds in tlcr Liisung gesetzt. Fur die Koiizentrationen der einwlnen 
Foimen kanii mittels cler Gleichungen (6) .  ( 7 )  iiricl ( 8 )  gefunde~i 
n-erclen : 

(CW,O) - 

(CH,(OHj,) -= 

Eei dcr  .Innahme der alleinigeri Reduzierbarkeit des iin Gleicii- 
ge.52 ivht Toefindlichen (’FI,O ware geniass Gleichung (1) der Grenz- 

om dem Ausdruck (9)  proportional. Er w%re somit proportioriul 
der analytischen Uesamtkorizentration, was experimentell gefuntleii 
wurde. Fki gewiihnlieher Temperntur kanii K” gegenuber I wr -  
ntlchliissigt H mien, ebenso hei nietkrem ptr K, gegeniiber (H -). Mil 
tiitisen T’ereinfachungen hliehe ubrig : 

(CH,O) - K” (C“H,O ja 
- -  

l )  S. A. Schou, C‘. r. 184, 1454, 1684 (1927): J. Chini. phys. 26, 72 (1929). 
,) !I1. h’uler, B. 38, 255 (1905); H .  v,  Euler und 17. 1’. Lovgren, Z. anorg. C‘h. 147. 

123 (1025); K. €less und Mitarb..?); M .  IPtrdtmo, B. 67, 191 (1934); It’. U.  Treadwd? n r t d  
Jut t  Hcrgsktnd ,  Helv. 28, 953 (1945). 

I )  111. V-adnizo, C‘. l’rogics und K .  Hess, B. 67, 174 (1934). 
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Der diesem Ausclriick proportionale Grenzstrom hatte den Temperatur- 
koeffizienten von K", wenn von der Temperaturahhangigkeit des 
reinen Diffusionsstromes abgcsehen wircl. Dieser Koeffizient is1 
gegeben durch die cnqa't Hoff'sche Reaktionsisochore, in die die 
Hydratations- bzw7. die Dehydratationswarme eingeht : 

d l n  K" Q -~ - ~ 

dT RTZ 
Wenn auch cler Temperaturkoeffizient sich damit zu ca. 9 yo 

errechnen lasst, welcher Wert in den Bereich des Twn B o y d  untl 
Bambachl) experimentell gefundenen passt (6,s %/OC'C), so kann den- 
noch Gleichung (9) nicht allein fiir den Grenzstrom massgebend sein, 
da der Strom mit abnehmender H-Ionen-Konzentration, also steigen- 
dem pH, abnehmen milsste, wahrend cr in Wirklichkeit stark zu- 
nimmt. CTleichge~~-ichts-CH,O kann tlaher nicht allein den Grenz- 
strom bedingen. 

1 ) )  Ret luk t ion  i n  s a u r e r  Losung. 
In saurer Liisung erfolgt Basenclissozizttion des Methylenglykols 

nach Gleichung ( 5 ) .  In1 Gegensatx ximi  Anion kanri man sieh die 
Reduktion des Kations sehr gut iTorstellen. Bei sinngemasser An- 
wendung der Theorien der elektrolytischen Reduktion der Carbonyl- 
grup-pe 17011 Davirs2) und Baker3 )  ist (lie Rildung solcher Katiorien 
in der Zffischenphasenschicht an tlrr Hg-Kathode ein wich tiger Teil 
des Reduktionsmechanismus. J d m d a * )  hatte allerdings Schwierig- 
keiten hei der sauren Becluktion, die er auf Bedeekung der grossen 
Hg-Anode, die mit der Ald(~hydl6sung in Verbindung stand, mit 
Polymeren zuruckf uhrt e.  

Entsprechend der mit stcigcntler H-Ionen-Konzentratioii irnmer 
griisser wertlenden Basendissoziation miisste der Grerizstrom btli 
nnvt.r&ntlerter Gesamtkonzentration des Aldehyds iinmw mehr an- 
steigeu, uni schliesslich br i  ganz lileincm prr einerri maxiinslei1 Wert 
niit minimalern Tt.mpc.raturkoeffizientrn zuzustreben. Der sehr 
lileirien Y,asendissoziationskon~~;~ntc zufolgg, die vori Wadnno5)  bei 
23O (' zu 1,62 x 10 a. errechnet wurde, k m n  his pK 2 die Gleieh- 
ge~~ichtskonzetit1.ation a n  JI~~tl.~ylenglykol-I~(atior~en pr:tktisch vor- 
II achlassigt 1% ertlen. 

Znr Deut uug tlcr polarogrnphischen Rnonialien cles Porm- 
altlehyds rriiihsen also andere Erklkrungen gesiicht mwden. 

J!!. J .  Boyd und K.  Bambnch, Ind. Eng. ('hpm. Anal. 15. 314 (1943). 
11 . C. L)az;ics, Soc. 1939, 546. 

?) J .  T C .  h k r i ,  Snc. 1940, 69%. 
4, J'. G. Julioda, Collect. Trav. cliim. 'I'checosl. 7, 415 (1935). 
5 ,  T. Eulw, 13. 38, 255 (1905); H .  u. Evler  urid L'. 1'. LovgTen, Z. nnorg. ('11. 147, 

123 (1925); K .  Hess  urid Mitark).fi): -12. I17rcdnno, B. 67, 191 (1934); Ir. D. T,ettdzcdl und 
./. Ueigslancl, Helv. 28, 953 (1945). 

E, Jf. [I'adcrno, C'. Trogus 1ind I<. Hess, K. 67, I74 (1934). 
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3Fan kbirnte sich eine bisher unbekannte Form des Formaldehyds 
in wassriger Losung neben den andern bekannten Formen vorstellen , 
tleren Gleiehgewichtskonzentration durch pH- und Temperatur- 
knderungen verBndert wurde, und die reduzierbar %%re. Im Folgenden 
~ o l l  aber ein VC'eg zur Erklarung der polsrographischen Erscheinungen 
des Formaldehyds in seiner wassrigen Losung beschritten werden, der 
niiher liegt. 

Polarographische  S t rombegrenzung durch  einen 
c he mi s c hen  Vor g angl).  

Bei den gewohnlichen polarographischen ISetraehtungen wird 
stets vora,nsgesetzt, dass der Grenzstrom proportional der Konxen-  
i r a t i o n  dcr in der Losung befindlichen reduzierbaren Teilchen fiei, 
die Rich eventuell im reversiblen Gleichgewicht mit nicht reduzier- 
baren Formen der gleichm Substanz befinden. Es wird angenommen, 
dabs sich beziiglich dieser Teilchen das volle Diffusionsgefdle an der 
Bathode ztusbilde und dass trotz der lokalen Absenkung der Konzen- 
tration dieser Teilchen an der Kathode wkhrend der Tropfdauer 
lirine ins Gewicht fallende Nachlieferung %us dem Gleichgewicht 
itatliinde. W e  schoii H u l l e r  und Buurnberger2) bemerkten, konnen 
tliese Ansichten nur richtig sein, wenn sicli das oder die Gleich- 
pewichte vie1 langsamer einstellen als die Diffusion und die eigent- 
lichen Elektrodenprozesse wahrend der Lebenszeit eines Tropfens. 

%her die Kinetik der Gleichgewichtseiristellungeii der Dehydra- 
tation als auch der Tonendissoxiation und -assoziation des Methylen- 
glykols liegen bisher keine direkten Literaturangaben \Tor. Es ist 
ladiglich bekannt, dass die Hydration des gasformigen, nicht hydrati- 
sierten Formaldehyds sehr rasch verlauft Ionengleichgewichte 
htellen sich im allgemeinen unmessbar schnell ein. 

Xach oszillographisch-polarographischen Untersuchungen von 
Heyrovsky und Porejt4) erfolgt die polarographische Reduktion des 
Formaldehyds sehr rasch. 

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

ober die Natur des eigentlich an der Kathode die Elektronen 
nbernehmenden Korpera ist nichts Naherea bekannt. Vielleicht ist 

I) \'gl. X. uon Stccckelbrry, Z. El. Ch. 45, 466 (1939). 
z, 0. H .  XdZw m d  J .  P.  Haumberger, Am. Soc. 61, 590 (1939). 
3 ,  A!. Dele'pine, P. r. 124, 816, 145-1, 1528 (1897); J. 8'. Walker, Am. SOC. 55, 2821, 

*) J .  Heyrocsky und J .  Forejtj), und Z .  physikal. Ch. 193, 57 (1943). 
") J .  Hr! j iov~Xy ,  Polarographie, Spr inger  -Verlag Rien 1941. 

~- - 

282.5 (1933). 
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thy das Xethylenglykol-Kation. Es sol1 die Annahme geniacht merdcn, 
(lass etwa folgende Reaktionsfolge xtattfinde : 

(tH,io- ---f C'H,(OH)L -+ CH,O --+ LC'H; - 0151 --+ C'H,OH 
\OH 

Der langsamste Vorgang sei tlabei die lkhydratation des 
VH,( OH), , neben dem 

CH /O- 
%H 

besonders in alkalischer Losung vorkomnit und mit jenem im sehr 
rssch und reversibel sich einstcllendcn Gleichgewicht nach Gleichung 
( 3 )  sich befindet. Wenn die Dehydratation langsamer erfolgt; als die 
Herandiffusion der CH,( OH),-Teilchen, so ist sie strombegrenzend. 
Die Geschffindigkeit dieses Vorganges kann stark vergrossert werden 
(lurch Temperaturerhohung sowie durch Einwirkung von Katalysa - 
toren. Rls solche konnen 7;. B. die 013-Ionen, aber auch, vielleicht in 
geringereni Ausmass, die H-Ionen angesehen werden. Es ist ja be- 
liannt, class diese Ioncn viele Spsltungen und Bildungen von C-0- 
Xindungen, besonders bei Polymeren des Formaldehydsl), bei der 
Uutarotation dcr Zucker, tier Esterverseifung untl -bildung USIT. 
kat alysicren konnen. 

Zur naheren Betrachtung dieser Dinge ist dm Studiurri dcr Ver- 
haltnisse in der Trupfenumgcbung zu Beginn und wahrend der 
Elektrolyse notig. Vor Einsetzen drr Reduktion herrscht an  der 
Elcktrode die dureh die Gleiehung (9)  susgedruckte Konzentration 
an unhydratisiertem CH,O. Rein1 Binsetzen des Reduktionsstromes 
1)eini Erreichen genugend riegativer Kathodcnpotentiale wird die 
Konzentration an CH,O direkt an der Kathode sehnell abgesenkt, 
his sie beiin Erreichen des Grenzstromes null geworden ist. Wiirde 
nun nur die rnit Gleichung (9) berechenbare Gleichgewichtskonzen- 
tration an CH,O strombestimmend sein, so hatte die sich ausbildende 
('H,O-Diffusionsschicht die gewiihnliche Ausdehnung. Mit einsctzender 
1-erarmung der Elektrodengegend an CH,O setzt sogleich dessen 
Xachlieferung aus CH,( OH), ein, das in reichlicher Menge vorhanden 
ist . Das Dehydratations- und das Ionen-Dissoziationsgleichgewicht 
nach Gleichung (2)  und ( 3 )  miichten sich wieder pinstellen, iridem 
('H,O aus CH,(OH), und CH,(OH), aus 

nachgebildet werden. Dadurch wird die durclh die Diffusion hervor- 
gerufene Absenkung an (CH,O) teilweise wieder wettgemacht. Das 
Ronzentrationsgefdlc an CH,O wird dadurch vie1 steiler. 
~ ~ _ _ -  

1) lf. Wadano, C. Trogus  und K .  Hess, H. 67, 174 (1934); 111. L o b e r i n g ,  M. 70, 281 
(1937); 3. Sk~uha l  und R. Lcwtne?, Oest. ('hem. Ztg. 40, 233. (1937). 
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Fur die reine Diffusionsschieht gilt naeh 2'. Stackelbwgl) 

6 - ((&O)-(CH,O),, (Definition) (121 
t l  (CH,O) (CH,O), = Konz. im Abstand ?;oil i d x  L~-,, x = Abstand von der Kathode 

Der Strom J i s t  gegeben durch 
n F  0 . I_, 

Sowohl die Oberflache 0 als auch die Diffusionsscliichtdieke d 
sind zeitabhiingig. Bei konstanter Oberflache gilt bekanntlich 
6 = (n. D . t)*. Dies fithrt ftir den Strom zu 

J =  ~. ( ( m o )  - (CH2O)ll). () (13) 1000 

.z - €  . ((CH,O) - (CH,O),) . O  t-' (14) 
I1 F 

1000 
J =~~~ 

otter irn Pall des Grenzstromes, wo (CH,O), = 0, zii 

Wenn such die Beitabhangigkeit der Oberfliiche und (lie Eigen- 
hehaft des langsam schwingenden Galvanometers, iibcxr die ganzc. 
Tropfzeit Mittelwerte zu liefern, beriieksichtigt wirtl, so komnit man 
fur den Grenzstrom zur hekannten Formel von Il7coi7ic4. 

ItIier intercssieri vor allcm, dass der Stroni mit zunehmender 
Diffusionsschicht abnimmt. Fig. I zeigt die wrahre Form eines Di-f- 

genngt die geradlinige Schematisierung, die gestriehelt eingezeiehnct isi . 
Kim-e h (links) zeigt das vie1 steilere Konzentrationsgefiille nn (CH,O) in 
dcr gleirhknnzentrierten Losung urid zum gleichen Zeitpunkt wie bei a .  
jcdoch mit chcrnischer Nachlieferung aus dem Vorrat. Bei der Be- 
tracli t ung clsr Verhiil t nisw beim gleichen Kathoden-potent ial muss in 
heitlen Fal1t.n (CH,O), gleich sein, da dieses potentialbestimmend is$. 
Die Diffusionsihc.hichttlickr bezuglich CH,O ist ~ k l  kleiner ge~ordet i .  
L)cr Rtroni ,J muss deswegen grijsser sein als bei a. 

fnsionsgefalles ohne Kachlieferung in Kurve a (rechts). Im allgemc'  men 

Fig. 1. 

1, Vzl. X .  uun Stcrcfitlberg, Z. El. Ch. 45, 466 (1939). 
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Wenn sich die Oberflache auch anclert init tler %pit vie beini 
wachsenden Tropfen, so gilt nach 6. 8tnckeZbe~g1) : 

h ~ (; nnt)3 (16) 

Der Polarograph zeichnet nur Blittelwerte auf uber die ganze Tropf- 
zeit. Dieser Mittelwert fur 8 liegt im allgemeineri bei rein diffusions- 
bedingten Reduktionen in der Grosse von em. I n  diesem Ab- 
stand von der Kathode kann die Naehlieferung wirken. Sie ist eben- 
falls zeitabhangig. Der Polarograph gibt aber auch fur ihren Wert 
nur die Mittelung uher die Tropfzeit. 

Wahrend das bei rein diffusioiisbrdingten Reduktionen grobse 6 
durch kunstliche Euhrung der Liisung in dor Elektrodengegend stark 
1-erkleinert und cladurch der Strom stark vergrossert werden kann, 
ist das bei zusatzlichen Nachlieferungserscheinungen an und fiir sich 
schon sehr kleine 8 nur noch schwer weiter zu verbleinern. Es ist ja 
so, dass der Strom, der nach (13) 6 umgekehrt proportional ist, nicht 
proportional dcr Ruhrintensitat zunimmt, sondern asymptotisch einern 
Grenzwert zustrebt. -4n dcr Elektrode hleibt stets ein ungerithrter 
Film zuruck. Aus der Griisse des R n h r e f f e k t e s  kann daher auf 
das Rnsmass der Naehlieferung geschloswn werdenz). 

Die bisherigen Hetrachtungen galten unter der Voraussetzung. 
dass die Vorratskonzentration unreraudert bleibt. Dies ist aber nicht 
tler Pall. JIit einsetzendeni T’erhr:mch entsteht auch bezugliuh dieses 
1-orrats ein Diffusjonsgefalle, den1 tler Strom proportional sein muss. 
Die Konzentration an CH,(OH), an dor Kathode wird aher nur unter 
ganz extremeri Betlingungen null. Es svheint dann so, als wurde 
CH,(OH), direlit reduzirrl , und der Btroni wird durch dessen Dif- 
fusion begrenzt. 

Nur unmittelbar an (leu Kalhotle d b s l  ist h i m  Grenzstmni 
((’H,O), wirklich null. Dort kxiin ftir dicb Nach1iefcrnn~Ss~e~chffiizdi~:- 
keit geschrieben wertlen : 

~ k,’.(CH,(OH)L)O (17) 

I n  allen nbrigen Entfernungeri x vori tkr K:~thodenoherflache gilt : 

(1 8) 

k,’ bedcatet dahci die Dehydratations-, k,’ die Hxclratations- 
~esch\~~inrligkeitsko~ista~ite. (€120) kann 7oei den betrachteten Ver- 
clunnungeri iiberall als koris tant angeseh en werd en. 

Es ist nieht leicht , die Gesetzmiissigkeiten d e b  Konzentrationb- 
gefalles an CH,O in hhhjngigkeit Ton Zeit untl Ort und allen andern 

d((lH20) 
h,’. (CH,(OH),),- k2’. (VH20)x  

d t  

l) Vgl. 111. 11071 Stuckelbug, Z. El. C’h. 45, 466 (1939). 
2) Nernst und N ~ r r i n i r z ,  %. phj siknl. Ch.. 53, 235 ( I  903) ; h‘rmner, Z. phj sikal. Ch. 

47, 56 (1904). 
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Faktoren in tler Elektrodenumgebung bei einem Nachlieferungs- 
\.organg genau zu bestimnien und fur den polarographischen Grenz- 
t'rt porn und die ganze polarographische Strromspannungskurve genaue 
Auxdrucke zu erhalten. Um die Verhgltnisse aber mTenigstens einiger- 
niassen iibersehen zu kbnnen, sollen vereinfachende Annahmen ge- 
niach t werden. 

3. A n n a h m e  ( 3 .  N5herung)l). Neben der Nachlieferung soll die 
Diffusion des Gleichgcwichts-CH,O als voll bestehend und nicht 
beeinflussbar angesehen werden. Der gesamte Strom soll sich dem- 
nach aus zwei Teilen zusammensetzen, niimlich dem konstanten Teil 
(IPS Diffusionsstromes ctes Gleichgewichts-C",O und den1 Nach- 
lieferungsstrom. 

Komit, ksnn man schreiben : 
i 1 !4) 

Fiir J,, gilt nach Gleicliuiig (I): 
( 2 0 )  

2. Annahnie :  Beim Grenzbtrom, M O  (C'H,O), 2 (9, 4011 die Dif- 
! ri\ion,wehiditdicke Pehr klein sein. Die Hydratation soll ganz ver- 
nachlassigt werden. Es gilt dann nur Gleichung (17).  J, wird somit 
ti LT D~~.hyclratatioiisgesch-cvindiglieit propertional : 

(21) 

llit zunc%mendem Verbraueh an CH,( OH), bildet sich aueh 
fur dime Substanz ein Diffusionsgefalle a i m  Wcnn ejn xtationarer 

,lid betrachtct wird, der sich innerhalb der Tropfzeit einstellen 
holl, SO kann man bei Berucksichtigurig der Mittelung dureh das 
Galvanometer fur J 1  aueh schreiben: 

(('H2(OH)2)o aus (21) in (22) eingesetzt ergibt : 

tJg, ~ J, + J, 

J, ~ K~IP.(CH,O).D+ = K*((w,o) 

J, = K,.k,'.(CH2(OH),), = k,.(CH2(OH),),, 

-1, I<* .( (CH,(OH),) - (CHL(OH)A)O) ( 2 2 )  

Fiir den Gesamtstrom gemass (1 9) erhiilt man durch L4ddilioii 

(24) 
K*k 

K*+k, 
Fur (CH,O) und ( CH,( OH),) konnen die Ausdriicke (9) und (10) 

7;oii (20) und ( 2 3 ) :  
J,, = K* (('H,O) + ~ ---I - (CH,(OH),) 

eingesetzt m-erden : 
( 2 5 )  

Gleichung ( 2 5 )  ist nun geeignet, die Anornalien der Formaldehyd- 
htufe zu beschreiben. Temperatur- und p,-hderungen wirken vor 
adem auf die Dehydratations- Geschwindigkeitskonstante k, , die 

- ~- 

I )  E k e  2.  Saherunq soll in einer spateren Mitteilung behandelt werden. 
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durcli die OH-Ionen, eventuell auch durch die H-Ionen vergrossert 
wird. Es sollen einige Spezialfalle herausgegriffcn werden, um die zu 
erwartenden Erscheinungen nach dieser Gleichung zu zeigen. 

Auf jeden Fall wird in gepufferter Losung Proportionalitat 
zwischm Grenzstrom und analytischer Gesamtkonzentration ge- 
fordert. Die pH -Abhangigkeit wird bei kleinem pH hauptsachlich 
durch das 2. Glied des 2. Faktors, bei hoherem pH aber auch in zu- 
nehmendem Jlasse durch den ersten Faktor der Gleiehung (25) be- 
schrieben. Die Temperatureinwirkung wird hauptsachlich durch den 
2. Faktor bestimmt. k, sol1 hauptsiichlich durcli OH-, m-enigeu 
dureh €3 - katalysiert werden. 

1. Fal l .  
(H+) liegt zw-ischen und lo-,,. In diesem Gebiet ist nur mit 

OH-Ionen-Katalyse zu reehnen. Eei Zimmertemperatur kann I<” 
gegeniiber 1 und Ks gegeniiber (HI) vernachlassigt werden. Damit 
fallt der 1. Faktor in Gleichung (25) weg und man erhalt fur diesen 
Fall : 

k, steigt mit den1 pH und der Temperatur an, weshalb das 2. Gliecl 
des 1. Faktors immer grosser wird. Der Strom steigt mit dem prr 
und der Temperatur immer mehr an. Wenn k, so gross geM-orden ist, 
dass K*K” vernachlassigt werden kann, erhalt man : 

K*k 
K f k ,  

Jgr = -g-1- (CH,O), ( 2 7 )  

Wenn nun durch zusatzlich erhohte Temperatur oder erhohtes 
pH k, so gross geworden ist, dass auch K* gegenuber k, vernach- 
lassigt werden kann, so kann man. schreiben : 

Jgr K* (CHZO), (28) 

Es scheint dann, als ob der gesamte Formaldehyd in der Losung 
reduziert werden konnte. Die Welle hat damit ihre maximale Hiihe 
erreicht mit dem Temperaturkoeffizienten des reinen Diffusions- 
stromes. Die Welle wird tats5chlich durch die Diffusion von 
CH,(OH), allein begrenxt. Diesen Fall konnte Jahodtr bei 80° C 
realisieren. 

Wenn nun aber bei kleinem pH und tiefer Temperatur k, so klein 
ist, dass es gegenuber I<* vernachlassigt werden kann, so ergibt sich 
fur den Strom 

J,, = (K* K”+kl)(C‘H2O), (29) 

Bei sehr kleinem I<” kann K*K” vernachlassigt werden. Der 
Grenzstrom ist dann proportional der Dehytlratationsgesch~~-intlig- 
keitskonstanten: 

Jgr ~ kl(C’H2O)a (30) 
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Dies bedeutet, dass die Welle rwht klein ist. Sie hat aber einen 
sehr grossen Temperaturkoeffizienten, der, Y O ~ I  Teinperatureinfluss 
aiif die in k, enthaltene Ka,pillarkonstante abgesehen, gegeben ist 
(Lurch denjenigen von k,. Dieser wird bestininit (lurch die Beziehung 
VO1J dUh?lZiIIS: 

Tntcgriert lautet die Beziehung : 

Aktivicrungsenergie (31 ) 

( 3 2 )  

I)a .Jg, k, nach (30) bei gewi 11 T’erhkltnissen proportional ist, 
so ~niiss In rJj, g e p i  117’ aufgrtragen, cine Gerade ergehcn, aus deven 
1; eigu11g die ,~ktivit;rungsenergie I w l  inmibar ist . 

J7l‘enn a b i h r  li-, loei Ideineni urid tiefer Tenrpcratnr so klein 
jd. (lass cs in Gleicliung (29) geg ber K *K ” vernachlhssigber wirti, 
w t~rhiilt, man: 

.Jgr ~ K* I<”(CH,O), (33) 

Iri  tlieseni Pall wird der Grcnzstroin wirklich niir durcli die 
Iioiizentratiorr des Qleichgemrichts-CI~O beclingt. Die IYellenh iihe 
iiet ciaiin tien Temi~eer~turkoeffi~ienten von K”, u enri voni Tempe- 
i La  tareinflws auf die Kapillarkonstante K* nlgesehrn wird. Der 
Tcm;)erat urkoeffizient von K” ist abcr (lurch die cccn‘f Hoff’sche 
!<w:iehung gegebm, tlie der drrheiLius’ac.heri gsnz :~nalog auf- 
gcha 11 t ist : 

(3 
~ ~ 

d T R TZ 
‘ und integriert: In I<” ~ - 7’ +Iion>t. 

d JXK‘  ( 3  I-) 

Kiedcrum rnuss In J,, gegen 1 iT graphisch ;iufgetrageii eiiie 
Geratle crgehen, aus demi Neigung die nehSdratatioiiswarnic?, die 
1)ekarint ist ,  Iwstinzmhar ist. 

2. Fall. 
(H’) ist griisser als 10 5 .  In  tliesem Falle k;tnir g;mz \-on der 

Eiuwirkuug der OH-Ioncii abgesehen werdsii nn r l  nur (lie 13-Ionen- 
k2atalyse cller Deli)-dratation betraclitet werden. ES gelten fur die 
*-izture Seite alle Retrachtungen, die schon far die slkalische Seite 
arigestellt wurderr und zu den Gleichungen (26) bis (30) gefuhrt 
liaioen. Mit steigeruleni €1-lonengehnlt dcr Losung iiiirimt tlie Wellen- 
hohe crieder zu. 

3 .  Ysll .  
( H  ) isi kleirier als 10  ’I. In  Gleichung (25) darf nui i  K, neben 

(El ) iiicaht inehr vernacliliissigt werden. Der erste Faktor der Glei- 
elrung ( 2 3 )  beginlit pine Bolle zu spieleri. Der Strom nimmt mit 
deigeiideni p H  immer 1angh;tmer zu,  urn schliesslich nach Erreichen 
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rines Xlxxiniums wieder abzusinken. Wenn (H 1 ) gegeniiber K, rer- 
i ~ ~ h l a s s i g b a r  klein ist, so kann man schreiben: 

( 3 5 )  

Kami infolge tles holien pH k, so gross sein, das K* 1-ernach- 
I h i g t  mmirn darf, so erhalt man: 

J, ,  ~ (E) (K*K"+K*) ( ( 'H20)'L (36) 

Kei Zirnniertemperatur ist aber K" hticlistenh 1 1200. Deswegen 
chrf aiich K* K" gegenuher K* vernaehlasxigt wcrtlen, wornit man 
i'ur holies pfr schreiben kann: 

K, 

( 3 7 )  

Gleichung ( 3 7 )  zeigt nun deutlivh, nie mit igcntlern pH,  also 
niit ;tbnehniender H-Tonen-Konzentration, der Grenzstronr wicder 
f;tllen muss. Es ist sogar mit rinem sehr steilen Abfall tles Htroriics 
ZII revhnen, (la hei xehr hohem pH tlie hisherige T-oraursetzung tlcr 
:I u hwrxt schnellon Assoziatiori von 

niit H + zu  ('H,(O€I), nieht mehr zutrifft. lrifolge tler enornien -41)- 
,rnkung yon (TIT) ist dic A hsoziatiori sgc~c~hu-intligkeit trotz sehr 
yrosser Gcsclin intligkt~itskonstwnteii stark verlangsamt. Da danii 
1)r;Lktisch gar kein VH,(OH), mehr ntil~en 

,w 
"OH 

(:€I 

iti tlw Liisung Torliegt, ist ein zusiitzlicher. Ahfall des Gremstromos 
I oixiimusehen. Drr Trmperatiirlioeffixiciit wars fur diesen Fall sogar 
negatir, deiin K, wird mit steigendcr Temperatur griisser. 

t'nter tier Voraussetzung der Strombcgrenzung durcli einen 
cliemischen \'organg, z. R.  der Dehydratatiori, ergibt Rich zusammen- 
f a s sa t l  fur die Formaldehydwelle etwa folgendes Bilti : 

Bei srhr kleineni -pIr ist pine sehr grosse Welle niit einern kleineri 
Teniperaturlic?effizicnten vorhanden. Mit zunehmendern pFr, aber 
gleieher analytisc~ht~r Gesamt-Pormaldeh ycikonzentration und gleich- 
hleibendn. Temperatnr wirtl tlie Wellenhohc immer kleirier, der 
Temperaturkoeffizient immer grosser. Kei pH ?5 wird in tier Stufen- 
lrohr ein Minimum, irn Temperaturkoeffizientm ein Ir2axirnum erreiclit. 
Mil, m-eiterhteigendem pH steigt die Wellenhiihe wieder an, erreicht 
ein Maximum, das hiichstens die volle Hiibe der naeh Illcoeic zu be- 
i.echneizden Wc;lle fiir den Gesamtaldehytt baben kann, und fallt 
schliesslich wieder ah. Der Tcmperaturkoeffizicnt wird immer kleiner 
nnd whlieuslich negat iv. Fig. 2 zeigt dieses Verhaltca, wahrend Pig. 3 
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den Grenzst rom-Temperaturverlauf fur einen herausgegriffenen, mitt - 
leren p,-TTert zeigt. Da die Methylenglykol-Anionen einen Einfluss 
auf die Wellenhohe haben, ist mit den typischen Ionenerseheinungeii 
auf der alkalischen Seite x u  reehnen (Exaltat ionen und Wa,nderungs- 
stromel). 

Fig. 2. 

Fig. 3. 

In schlecht oder gar nieht gepufferten Losungen ist keine Propor- 
tionalitat zu erwarten. Da nach der Eruttogleichung der Reduktion 

CH,O + 2e- + 2 H,O + CH,OH+ 2 OH- 
OII-Ionen entstehen, die sich an der Elektrode anhlufen und prak- 
tisch nur durch Diffusion abm-andern, wird mit einsetzendem Stroni 
das lokale pH an der Kathode erhoht, und zwar um so mehr, je hoher 
dcr Strom ist. J e  hijher die Konzentration ist, desto hoher wird da,s 
lokale pn und desto mehr wird der Stroni vergrossert. Die Strom- 
konzentrationskurve wird daher nach oben abbiegen. Es entspricht 

In der Literatur hind zu wenig experinientelle Befuricle be- 
schrieben, urn die Eichtigkeit dieser Polgerungen zu beurteilen. 

I )  J .  Hryi  oush y, Polarographie, b pr inger  -Vexlag \\.'re11 1921. 

dies einer Autokat la, l., VhC. 

- ~-~ 
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Bevor aber die zu diesem Zwecke unternommenen Versuche be- 
schrieben werden, soll die ganze Stromspannungskurve fur den Fall 
chemischer Nachlieferung abgeleitet werden. 

2. Die  S t romspannungskurve .  
Bei den vorangegangenen Betrachtungen uber den Grenzstroni 

wurde (CH,O), sofort gleich Null gesetzt, wahrend dem ( CH,(OH),)o 
im Mittel uber die Tropfzeit ein potentialunabhangiger, konstanter 
Wert zugeschrieben wurde. Dies sind Grenzbedingungen, die vor Er- 
reichen des Grenzstromes keine Gultigkeit haben. Bei Potentialen, 
wo der Grenzstrom noch nicht erreicht ist, hat (CH,O), einen end- 
lichen Wert . 

a) Revers ib le  Redukt ion .  
Zur Ableitung der Strompotentialkurven sollen vorerst einige 

vereinfachende Annahmen gemacht werden : 
1 ) Der Reduktionsvorgang selbst soll sehr rasch und reversibel 

sein unter Einbezug des Wasserstoffs. Die Frage der Reversibilitat 
der Formaldehydreduktion an der Tropfkathode soll spater 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,O-Molekeln. Es soll 
wiederum die vereinfachende Annahme gemacht werden, dass der 
Strom aus den zwei Teilen, namlich dem durch die Herandiffusion 
des Gleichgewichts-CH,O und dem durch die chemische Nach- 
lieferung bedingten zusammengesetzt sei : 

J = J d +  J, (38) 
Fur J, gilt die Beziehung von IZkovic: 

J d  = K*((CH,O) - (CHZO),) (39) 
Fin J, kann man unter Verwendung von (18) schreiben: 

Jn = ki(CH,(OHjJo- k,(CHzO)o (40) 
Es soll nur der Fall betrachtet werden, wo zwischen Verbraucli 

und Herandiffusion von CH,( OH), ein stationarer Zustand ein- 
getreten ist, was innerhalb eines Bruchteiles der Tropfzeit geschehen 
soll. 

Da reversible Reduktion angenommen wurde, kann die Peter7sche 
Formel Anwendung finden : 

R T  (Red*), RT 
nK = - F- In ___ +- - -ln(H+),+z, 

(CH,O), P 
(Red"), ist die Konzentration an aktivem Beduktionsprodukt 

direkt an der Kathode. Dieses Reduktionsprodukt kann nicht, 
CH,OH, sondern muss eher cine kurzlebige Zwischenform sein, die 

46 
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sich reversibel verhalten 8011. Letztere sol1 sich langsam und irrever- 
sibel in Methanol verwandeln. Unter dieser Annahme ist auch die 
Wegdiffusion von Red* strombestimmend. Wenn fur CH,( OH), und 
Red* gleiche Diffusioiiskonstanten angenommen werden, gilt : 

(42) 
J (Red*),= ~ K" 

dus  (39) und (40) erhslt man fur den Gesamtstrom J: 

Daraus kann (CH,O), berechaet werden : 
J = K*((C'B,Oj- (CH~O)~)~k,(CH,(OH)~)~-k3(CH,0j, (43) 

Beim Erreichen des Grenzstromes wird (CH,O), null und es gelten 
die Gleichnngen (20) und (21); durch deren Addition erhalt man: 

(45) Jgr = I<* (CH,O) + k, (CH,(OH),), 
Daraus ist (CH,(OH),), zu bestimrnen : 

Jgr-K*(CH,Oj (C'H,(OHj,), --= 
k, 

Gleichung (46) in (44) eingesetzt ergibt : 

(46)' 

(CH,O), = J g r -  J 

K* T k, 

Fur die game Strompotentialkurve erhalt man durch Einsetzen 
 on (42) und (47) in (41):  

Die Strompotentialkurve hat somit in gepufferter Losung, wo. 

Fiir das Halbwellcnpotentiall) kann man schreiben : 
(H-)o (Hi),  die ubliche Form. 

I n  die Gleichungen (48) und (49) geht die sehr grosse Hydra- 
tatlonskonstante k, ein, gegenuber der K* veruachlassigt werden kann. 
illit dieser Yernachliissigung erhalt man die folgenden Ausdrucke : 

Das Halbwellenpotential ist in gepufferter Losung unabhiingig 
von der Konzentration. Es ist in regelmassiger Weise p,-abhangig, 
werin in einem Gebiet gearbeitet wird, wo k, nicht katalysiert wird. 
k, muss in gleicher Weise wie li, katalytisch beeinflussbar sein, da 
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ein Katalgsator die Gleichgcwichtslage ja nicht andert. Beini acet-  
aldehyd machte B ~ o z ~ n ~ )  die Beobachtung, dass die Losungswarme 
beim Auflosen von reinein Acetaldehyd in alkalischem Medium 
schneller auftritt als beim Ldsen in reinem, praktisch neutralem 
Wasser. Fiir den Formaldehyd liegen keine Befunde vor. Wenn aber 
k, mit steigendem pH und steigender Temperatur erheblich vergrossert 
m-ird, so wird dss Halbwellenpotential negativer, als es ohne Ein- 
wirkung von k, xurde. Rei erhohteni pH wird daher die negative 
Verschiebung von xi griisser als t58 mV bei der p,-Steigerung um 
eine Einheit bei konstanter Teniperatur. Bei konstantem pH wircl 
die Welle starker negativ bei steigender Temperatnr. 

b )  P a r t i e l l  r eve r s ib l e  Reduk t ion .  
Bei schneller irreversibler Wegreaktion von Red*, wo diese Weg- 

reaktionsgeschwindigkeit und nicht mehr die Diffusion auf der Seite 
von Red* strombegrenzend TT-ird, ergeben sich weitere Komplika- 
tionen*). Fiir (Red"), muss man dann schreiben: 

(Red*) = k ,  = We$reaktionsgcschwindigkeitskonstante ( 5 2 )  
k3 

Fnr die ga,nze Strompotentialkurve erhalt man fiir diesen Fall : 
R T  K*+k, R T  
- In -~ In - + -~ In [H+), + no R T  ,T 

F .zK 
2 F  J,,-J 2 F  k,  

uncl fur das Halbwellenpotential : 

(53)  

k, kann seinerseits auch p,-abhiingig sein; es kann einen grossen 
Temperaturkoeffizienteii haben. Damit versehiebt sich das Halb- 
wellenpotential in ganz kompliziertcr Weise mit dem pH und der 
Tenipera tur . 

In alle Gleichungen fdr das Halbwellenpotential geht die Kapillar- 
konstante K* ein. Auch clio Geschwintligkeitskonstsnten k, bis k, 
enthalten Teile der Rapillarkonstante. Das Halbwellenpotential muss 
cleshalb von deren Veranderungen abhangig sein im Gegensatz z u  
dern sonst ublicheri Verhalten bei reversiblen Reduktionen2). Wenn 
in Gleiehung (54) k, so gross ist, dass K* verIiachlRssigt werden kann, 
SO kann man schreiben: 

(55) 

In  dieser Gleichung sowie in Gleichung (51)  kann mian sich den 
Fall denken, dass sich die Konstanten im ersten Glied gegenseitig in 
ihrer Mrirkung teilweise aufheben konnen, weswegen ein angenahert 
normales Verhalten bei p,-Anderungen gefunderi werden kann. 

' )  Brown, Soc. 81, 774 (1897). 
2, J .  Heyrovshy, Polarographie, Springer-Verlag Wieii 1941. 



724 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

In  ungepufferten Losungen erleidet die Strompotentialkurve 
Verzerrungen. (H+), wird von der Grosse des Stromes abhlngig. 
Dadurch werden auch die p,-empfindlichen Geschwindigkeits- 
konstanten verandert. Als Resultat davon sind unsymmetrische 
Kurven und konzentrationsabhangige Halbwellenpotentiale zu er- 
w-arten. Die Ableitung der Stromspannungskurve fur ungepufferte 
Losungen fiihrt zu Bomplizierten Ausdrucken. Sie sol1 spater bo- 
schrieben werden. 

c )  I r r eve r s ib l e  Redukt ion .  
Bei den bisherigen Betrachtungen wurde vorausgesetzt, dass tier 

Elektrodenvorgang als solcher reversibel verlaufe, dass aber Sekundar- 
reaktionen, wie etwa die Veranderung von Red*, dem aktiven Reduk- 
tionsprodukt, irreversibel sein kijnnen. Entsprechend dem Faktor 
R T/2F in den abgeleiteten Gleichungen fur die Stromspannungs- 
kurven ist bei 10facher Konzentrationserhohung in gepufferter 
Losung eine Verxchiebung des Beruhrungspunktes paralleler Tan- 
genten an den unteren Teil der Kurven um 29 mV nach positiveren 
Potentialen zu rechnenl). Jcchodn2) hat aber eine Verschiebung von 
ca. 60 mV gefunden. Obwohl Beyrovsky und Forejt beim Formaldehycl 
schnelle und reversible Reduktion gefunden zu haben glaubenl), 
muss eine Irreversibilitat vorhanden sein. Es ist vielleieht moglich, 
diese Erscheinung unter Verwendung der kinetischen Theorie der 
irreversibeln elektrolytischen Reduktion von KernuZa3) zu erklaren. 
Danach werden nur die Teilchen reduziert, die die zur Reduktion 
nijtiga Aktivierungsenergie besitzen, was durch das elektrische Feld 
an der Kathode und durch die thermische Energie der Teilchen 
bedingt ist. Tinter der Annahme, dass CH,O direkt reduziert wird, 
kann man danach schreiben: 

f bedeutet die Zahl der Freiheitsgrade der reduzierbaren Substanz. 
CTnter Einsetzung der Gleichung (47) fiir (CH,O), in (56) erhalt man: 

f R T  
In (K* + lia) + B J 1np-- f R T  

"I\ - -  4 .~ fl J g r - J  4 F 

Fur das Hailb~~~ellexipotential murde man erhalten : 
f R T  

; T ~  = - ln(K*+k,j+B 
H 4 F  

(57) 

Es ware in gepufferter Losung konzentrationsunabhtingig, wohl 
sber stark temperaturbeeinflusst. Da k, sowohl mit dem pH ansteigen 
muss als auch. mit der Temperatur grosser wird, muss sich das Halb- 

~ - 

I) J .  Heyrovsky, Polarographie, Springer-Vcrlag Wien 1941. 
2 ,  F .  G.  Jahodu, Collect. Trav. chim. TchCcosl. 7, 415 (1935). 

TI-. Kemula, Collect. Trav. chim. Tchbcosl. 2, 317 (1930). 
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wellenpotential sowohl mit steigendem pH als auch mit steigender 
Temperatur nach negativen Werten verschieben. Es ist durchaus 
moglich, dass der Faktor f/4 nahe bei 1 liegt. Dies wurde Jahoda’s 
Befund erklaren. Trotz bivalenter Reduktion hiitte die Strom- 
spannungskurve die Form einer monovalenten Reduktion. Das Halb- 
wellenpotential musste auch mit veranderten Kapillarbedingungen 
variieren. Ausserdem kann die in B enthaltene Aktivierungsenergie 
der Reduktion beeinflusst werden. 

Fur die Betrachtungen in ungepufferter Losung gelten die schon 
fur den partiell reversiblen Fall gemachten Aussagen. Die Kurven 
muss ten uns ymme tris ch wer den. 

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

I). Experimeiitelle Ergebnisse. 
An dieser Stelle sollen nur zusammenfassend einige der wichtigsten Versuchs- 

ergebnisse mitgeteilt werden, wahrend nahere Einzelheiten der Messungen, die zur Auf- 
klarung der polarographischen Anomalien des Formaldehyds unternonimen wurden, in 
weiteren Mitteilungen beschrieben werden sollen. 

1. G r e n z s t r o m ,  H a l b w e l l e n p o t e n t i a l  u n d  K u r v e n f o r n i  a l s  F u n k t i o n  d e s  pri 
u n d  d e r  K o n z e n t r a t i o n .  

a) Gepuffer te  Grundlosungen.  
In  den Figg. 4a und 4 b  werden Formaldehydnellen bei verschiedenein pH, aber 

stets gleicher Gesamtaldehyd-Konzentration und gleicher Temperatur dargestellt . Die 
Halbwellenpotcntiale sind mit Kreuzen angedeutet. Alle Kurven beginnen beim gleichen 
Potentiall). Geloster Luft-0, wurde mit Xz ausgetrieben. Man erkennt die Versehiebung 
nach negativen Werten niit steigendem pH sowie das ,4nsteigen der Wellenhohe sowohl 
auf der alkalischen als auch auf der sauren Seite. d u f  der sauren Scite ist vor allem die 
Charakteranderung der Kurven auffallig. 

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

der theoretisch moglichen. Zur Berechnung 
des maximalen theoretischen Wertes fur den gesamten Aldehyd nach der Ilkovic-Gleichung 
ist die Diffusionskonstante von (CH,(OH),) notig. Sie wurde nach der .Oeholni’schen 
Methode bestimmt und bei 20° C zu ca. 1 cm2/Tag gefunden. 

Bei pH 13 betragt die Wellenhohe 

1) Die Messungen erfolgten uiit eineni Leybold-Polarographen. Das Gerat wurde uns 
von der Lonza A.G. zur Verfugung gestellt, wofur wir auch an dieser Stelle bestens danken 
mochten. Das Elektrolysiergefass besass eine getrennte, ges. KCI - Hg,CI,-Elelrtrode als 
Anode und befand sich in eineni Thermostaten. Reine wssg. 0,1--l-m. CH,O-Stamm-Lsgg. 
wurden hergestellt durch therni. Zersetzung von Paraformaldehyd im N,- Strom und Ein- 
leiten des Gases in dest. Wasser. Die Gehaltsbestimmung erfolgte nach24-stundigem Stehen 
nach der Jod-Methode (Signer, Helv. 13, 44 (1930)). 
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Fig. 4a. 

200 C, E = Viv = 2 V, Kurven ab 1,3 V, zA == + 250 mV, (CH,O), = 0,0218-m.l) 
Pufferlosungen nach Britton, Thiel, Schdz und Gochz). 

Fig. 4 b. 

Die Welle bei pH 13 ist 60mal grosser als bei pH 7,  wahrend Jahoda gegenuber 0,l-m. 
NaCl als neutraler Grundlosung eine 4mal grossere Welle gefunden hat. Wenn nur un- 
hydratisierter ,,Gleichgew-ichts-Forrnaldehyd" reduziert wiirde, so durfte die We& bei 
pH 7 sogar nur ca. 1/10000 der maximal moglichen betragen. Fur K" wurde ultraviolett- 
spektrographi~ch~) ein Wert Ton ca. bei 20° C gefunden, woriiber spster genauer 
berichtet werden soll. Wie man aus Fig. 5 ersieht, tritt das im theoretischen Teil be- 
sprochene Wellenhoheninaximuin oberhalb pH 13 in sehr steiler Form auf (vgl. S. 719). 

I )  E - Galvanometerempfindlichkeit, Vl~r  ~ Walzenspannung, zA = Snodmpo- 

2, H .  T. S. Britton, Soc. 133, 458 (1931); A. Thid, G. Schulz und G.  Coch, Z. El. 

3, UV.-Absorptionsmessungen bei veqrosserter Temperatur und Schichtlange in 

tential. 

Ch. 40, 150 (1934). 

1-ni. wassriger Losung. 
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Fig. 5 .  
Grenzstroml) und Halbwellenpotential als Funktion des pH. (nt bezugl. Normal- 

Wasserstoff -Elektrode.) 

In gutgepufferten Grundlosungen oder in solchen niit sehr hohem pE ohne Pufferung 
besteht Proportionalitat zwischen Grenzstrom und analytischer Gesamtaldehyd-Konzen- 
tration. Das Halbwellenpotential ist dabei konzentrationsunabhengig. Dies veranschau- 
lichen die Figg. 6 und 7. 

Fig. 6. 
20,3O C2, E = lIzO, V, ~= 2 V, Kurven ab 1,3 V, z*4 = 4-250 mV, pH = 9,45. 

a :  (CH,O), = 0,00495-m. d :  (CH,O), = 0,0284-m. 
b: (CH,O), = 0,00980-m. e: (CH,O), -: 0,0370-m. 
c: (CH,O), = 0,0192-m. f :  (CH,O), -:: 0,0454-m. _ ~ _ _  

') Alle Stromangaben in mm Galvanometerausschlag.. Bei E = 1 mni ==: 
2,s x 10-9A. 
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Fig. 7. 
Grenzstrom a18 Funktion der Konzentration. 

Die Analyse der die ubliche Form aufweisenden Kurven ergibt Linearitat zwischen 
xk und log J/J,,- J ,  wie z. B. aus Fig 8 fiir pH 9,45 zu ersehen ist. Die Neigung der 
Geraden lasst sich durch RT/n F ausdrucken, wobei n zwischen 1 und 2, meist naher 
bei 1 liegt. Aus der linearen Beziehung zwischen dem Potential einer parallelen Tangente 
an den untern Kurventeil und log (CH,O), ergeben sich fur  n glciche Werte. 

K 
Volt . 

-1.8 -1.4 -1.0 -0.6 -0,2 +0.2 t0.6 f1.0 f1.4 Jg-J  
Fig. 8. 

b) U n g e p u f f e r t e  Losungen.  

Wie zu erwarten (vgl. S. 720), besteht zwischen Grenzstrom und Konzentration in 
ungepufferten, neutralen Losungen keine Proportionalitat. Die Halbwellenpotentiale sind 
konzentrationsabhangig. Die Shomspannungskurven erscheinen unsymmetrisch. Diese 
Verhaltnisse zeigen die Figg. 9 und 10. Bei grossen Konzentrationen wird wiederum 
Proportionalitat zwischen Grenzstrom und Konzentration erreicht, und die Halbwellen- 
potentiale werden weniger konzentrationsabhangig. Als Grund fiir dieses Verhalten kann 
eine Stabilisierung der OH-Ionenkonzentration an der Kathode unter diesen Bedingungen 
angesehen werden. 
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Fig. 9. 
20,3O C, E =- llz0, Vw = 2 V, Hurven ab 1,3 V, nA = + 250 mV, 

Grundlosung : KCl 0,01 -m. 
a: (CH,O), = 0,0000 -in. d :  (CH,O), = 0,0130-m. 
b: (CH,O), = 0,00475-m. e :  (CH,O), =- 0,0167-m. 
c: (CH,O), = 0,00910-m. f : (CH,O), = 0,0200-m. 

2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 0 ~ 1 0 - ' m  
CCH, O)<, 

Fig. 10. 
Grenzstrom und nt als Funktion der Konzentration in 0,Ol-m. KC1-Grundlosung. 

(nt beziigl. Normal-Wasserstoff-Elektrode.) 

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

2.  G r e n z s t r o m ,  H a l b w e l l e n p o t e n t i a l  u n d  K u r v e n f o r m  a l s  F u n k t i o n  d e r  
T e m p e r a t u r .  

Fig. 11 zeigt die fur konstante Konzentration erhaltenen Grenzstrom-Temperatur- 
kurven fur Formaldehyd in verschiedenen Grundlosungen und fur XnC1, als Vergleichs- 
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substanz in 0,l-m. PiaC1-Losung. Es treten die erwarteten Erscheinungen auf (vg1. S. 719). 
Die Formaldehydkurve in 0,l-n. NaOH und 0,l-n. NaCl schneiden die MnCl,-Kurve, da 
die Diffusionskonstante von MnC1, kleiner ist als die von CH,(OH),. Jahoda’s Befunde 
konnen im ubrigen bestatigt werden. 

- n  

- n. 
- n. 

Fig. 11. 

Die Temperaturkoeffizienten der Wellenhohe liegen zwischen 20 und 300 C durch- 
weg bei ca. IO%/Grad, wahrend Boyd  und Bambachl) 6,5%/Grad angegeben haben. J e  
hoher die Temperatur und je hoher das pH der Losung, urn SO kleiner wird der Temperatur- 
koeffizient, um schliesslich nur noch ca. 2 3 %  zu behagen, wenn die Diffusion des 
gesamten Aldehyds an die Kathode allein strombegrenzend wirkt. 

Fig. 12 enthalt die graphische Darstellung der gegenseitigen Abhangigkeit von 
log J,, und 1/T. Ausser fur ungepufferte, neutrale Losung erhalt man Geraden im niederen 
Temperaturbereich, aus deren Seigungen Aktivierungsenergien berecheubar sind, die 
alle ca. 14 Kcal betragen. 

Fig. 12. 
I )  31. J .  Boyd und K .  Bnrnbnch, 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 fur ungepufferte, neutrale Losungen. 

Tabelle I. 
(CH,O), : 0,0272-in. pH :: 9,45, E = 1/20. 

_________ 

n1 
~ 1 2: ~ V i t  

~~~ ~ 

OC 

20 22 - 1,280 

40 1 113 , - 1,310 

~~~ - ~- ~ ~ ~- -~ 

30 47 1 -1,300 

I (n4 bezugl. Kormal-Wasserstoff -Elektrode) 

Die Zahl 11 ergibt sich wiederum aus der linearen Beziehung zwischen nK und 
log J/J,,- J. Mit steigender Temperatur wird n in allen untersuchtcn Losungen kleiner. 
I n  ungepufferten, neutralen Losungen werden mit steigender Temperatur die Kurven 
iinrner symmetrisuher. 

3. Einf luss  d e r  F l u s s i g k e i t s r u h r u n g  a u f  d e n  Grenzs t rom.  

Die Versuche zum Studium dieses Einflusses wurden mit ruhender Kathode gemacht 
und sollen spater genauer beschrieben werden. Sie sind in nbereinstimmung mit ahn- 
lichen Untersuchungen von Hi l tpo ld l ) .  Im Gegensatz zu rein diffusionsbedingten Grenz- 
stromen wie etwa von Mangan(I1)-chlorid in neutraler Losung, ist die Formaldehydwelle 
sehr wenig ruhrempfindlich, und zwar um so iveniger, je kleiner das pH ist (vgl. S. 715). 
Es wurde nur die alkalische Seite untersucht. I n  ungepufferten, neutralen Losungen 
kann durch die Ruhrung die Welle sogar verkleinert wcrden, was durch die OH-Ionen 
zu erklaren ist, die sich bein1 Riihren an der Kathode nicht anhaufen konnen. 

4. D i r e k t e r  Nachweis  d c s  pE-Einflusses  a u f  d ie  D e h y d r a t a t i o n s -  
g e s c h w i n d i g ke  i t. 

I n  Anlehnung an die dynamischen Dampfdruckbestimmungen uber wassrigen 
Formaldehydlosungen von L e d h r y  und Blair2) wurdeii ,,Ausblas"-Versuche mi6 grosser 
Gasgeschwindigkeit uber die wassrige Fornialdeh ydlosung von verschiedenem pII, aber 
gleicher Konzentration unternommen. Als Mass der Dehydratationsgesehwindigkeit diente 
dabei die pro Zeiteinheit mit' dem uber die Losung streichenden Inertgas wegtransportierte 
CH,O-Menge, die zur Analyse wieder absorhiert wurde. Fig. 13 zeigt' die pH-Abhangigkeit 
der Dehydratationsgeschwindigkeit fur 3 Gasgeschwindigkeiten, die derjenigen des 
polarographischen Grenzstromes ganz ahnlich siclit. (Vgl. Fig. 5.) 

Im Lichte dieser Arbeit ist der von Boyd3) beobachtete pE-Effekt auf die Diffusion 
von Formaldehyd in wassriger Losung wohl eher auf den pH-Einfluss auf die Dehydra- 
tationsgeschwindigkeit zuriickzufuhren. Zur Bestimmung der Diffusion benutzte Boyd 
ja eine in ihrer Wirkung den ~4usblasversuchen ahnliche Verbrauchsmethode. 

Diese wichtigsten experimentellen Ergebnisse sind wohl eine Stutze fur die ini 
theoretischen Teil dargestellten Ansichten, dass die polarographische Formaldehydwelle 

l) Bisher nicht veroffentlichte Arbeiten, die im Zusammenhang mit der Aufklarung 
der Anomalien der polarographischen Formaldehydwellen im hiesigcn Iristitut ausgefuhrt 
wurden. 

2, 8'. Ledbury and E .  F. Bbir, Soc. 127, 26, 33, 2835 (1925). 
3, M .  J .  Boyd and M .  A. Logan, J .  Biol. Chem. 160, 571-53 (1945). 
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zur Hauptsache durch die Dehydratationsgeschwindigkeit von Nethylenglykol und nicht 
durch irgendeine Diffusion allein begrenzt wird. I n  weitrren Mitteilungen sollen weitere 
experimentelle Befimde in dieser Richtung gezeigt werden. Dies gilt besonders fiir polaro- 
graphisch-oszillographische Untersuchungen wassriger Formaldehydlosungen, die in An- 
lehnung und Writerentwicklung der Wechselspannungsmethode von Heyrowskyl)z) 
gemacht wurden. Es lassen sich daraus auch interessante Schlusse auf die Frage der 
Reversibilitiit der polarographischen Formaldehydreduktion ziehen, die nach den Be- 
funden der gewohnlichen Polarographie irreversible Teile enthalt. 

Fig. 13. 

Es ist zum Schluss vielleicht nicht ganz abwegig, darauf hinzuweisen, dass viele 
polarographische Untersuchungen - wie z. B. die Untersuchung uber die Aldosen von 
("antor und Pe.lztston3) oder uber die Lage des Enol-Keto-Gleichgewichts der Brenz- 
traubrnsaure von Z i i l l e r  und Baumberger4) - in ganz ahnlicher Weise betrachtet werden 
konnen, wie es hier fur den Formaldehyd geschehen ist. Die Meinung der erwahnten 
Porscher, richtige Gleichgewichtslagen gemessen zu haben, wird dann anfechtbar. 

71 u s a m m  enf a s sung. 
a n  Hand theoretischer Uberlegungen wurden fur die polaro- 

graphische Reduklion des Formaldehyds in wiissriger Losung Be- 
ziehungen abgeleitet, die den Verlauf des Grenzstromes, der ganzen 
Stromspannungskurven und des Halbwellenpotentials bei pa-, Tem- 
peratur- und Aldehyd-Konzentrationsvariation qualitativ, in einigen 
Fdlen sogar quantitativ beschreiben konnen. Diese Uberlegungen 
fussten auf der Annahme, dass die Formaldehydwelle nicht durch 
die Diffusion, sondern durch die Dehydratationsgeschwindigkeit des 
in wassriger Losung fast ausschliesslich vorliegenden Methylen- 

l) J .  Heyrovsky, Polarographie, S p r i n g e r  -Verlag Wien 1941. 

3 ,  8. M .  Cantor and &. P. Peniston, Am. Soc. 62, 2113 (1940). 
4, 0. H. Miiller and J .  P. Haumberger, Am. Soc. 61, 590 (1939). 

J .  Heyrovsky und J.Forejt ,  und Z. physikal. Oh. 193, ii (1943). 
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glykols zum allein reduzierbar angenommenen, unhydratisierten, 
monomeren CH,O begrenzt werde. 

Die hauptsiichlichsten experimentellen Befunde wurden be- 
schrieben. Sie erstrecken sich auf pH-, Temperatur- und Formaldehyd- 
Konzentrationsvariation in gepufferten und ungepufferten Grund- 
losungen. Die p,-Abhiingigkeit der Dehydratationsgeschwindigkeit 
des Methylenglykols konnte direkt gezeigt werden. Die Diffusions- 
konstante von Methylenglykol wurde experimentell bei 20° C errnit(- 
telt. Die Lage des Hydratationsgleichgewichtes in verdunnter, wass- 
riger Formaldehydlosung wurde ultraviolett-spektrographisch bei 
verschiedenen Tempersturen, unter Verwendung besonders grosser 
Schichtlangen, naher ermittdt. 

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

93. Reduktionsversuehe am p-Nitro-azobenzol 

von Paul Ruggli t und Ernst Iselin. 
(t5. 11. 47.) 

(59. Mitteilungl) iiber Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte) 

I n  fruheren Arbeiten unseres Laboratoriums wurden ausochrom- 
lose Poly-azokorper durch geeignete Kondensation voii 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 konnten nach versehiedenen Richtungen ausgedehnt 
wertlen, wenn es geliinge, das unbekannte p, p’-Nitroso-azobenzol dar- 
zustellen . 

Bekannt ist das p-Nitro-p‘-nitroso-hydrazobenzol, das von 
A .  G. Green und A. E. Benrder2) durch alkalische Disproportionierung 
ron p , p’-Dinitro-hydrazobenzol erhalten wurde. Fur Kondensationen 
ist dieser Nitrosokorper nicht geeignet, da es sich um einen labilen 
Hydrazokorper handelt. In  der Tat erhielten wir beim Kochen mit 
Anilin in Rlkohol-Eisessiglosung ein hochschmelzendes, uneinheit- 
liches Produkt, das sehr wahrscheinlich aus polymeren Nitroso- 
hydrazoverbindungen bestand. -4uch die Dehydrierung des p-Nitro- 
p’-nitroso-hydrazobenzols zum entsprechenden Azokorper gelang 

l) 57. Mitt. Helv. 29, 1235 (1946); 68. Mitt,. (irrtumlich ebenfalls als 57. numeriert) 

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




