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143. Uber das polarographische Verhalten der aliphatischen 
Aldehyde. 111. 

Die Abhangigkeit des Grenzstromes von Formaldehyd von den 
Eigenschaften der Tropfkathode 

von R. Bieber und G.  Trampler. 
(28. V. 47.) 

In  der 1. Nitteilungl) wurde fur den durch einen chemischen 
Nachlieferungsvorgang begrenzten, polarographischen Reduktions- 
strom von Formaldehyd in wassriger Losung far das p,-Gebiet 5 his 
11 die Pormel 

abgeleitet. Jgr hedeutet dabei den Grenzstrom und (CH,O), die ana- 
lytische Gesamtkonzentration an Formaldehyd. Die Honstante K* 
geht aus der bekannten Beziehung von Ilkovic fur diffusionsbegrenzte 
Strome hervor : 

(2) K* = 0,627 .n. F. D’ia. mz/3.t1/6 

n = Zahl der pro Xolekel ubernoinmenen Elektronen 
F = Faraday’sche Zahl 
D = Diffusionskonstante von CH,(OH), 
m = Ausstromungsgeschwindigkeit des Quecksilbers 
t = Tropfzeit 

k, ist die die chemische Nachlieferungsgeschwindigkeit heruck- 
sichtigende Konstante. Sie errechnet sich nach der Formel 

k, = k,’.n.F.S.G (3) 
k,’= Dehydratationsgeschwindigkeitskonstante von CH,( OH), 
6 = niittlere Nachlieferungsschichtdicke an der Kathode 
0 =- mittlere Kathodenoberflache. 

- 

- 

6 erhalt man aus der Beziehung 

0 

Somit ist k, nach der Beziehung ( 5 )  proportional (m.  t)’/3: 

k, = k,’.n. F- 6.0,51. (m. t)’ls (5) 

l) R. Bieber und G .  Trumpler, Helv. 30, 706-33 (1947). 
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Aus den Gleichungen (a), (2) und (1) kann k; bei Kenntnis von 

1st k, sehr klein (niederes pH, tiefe Temperatur), so kann es in 

(6) 

Nachdem aber (m.  t)  vom Hg-Druck uber der Kapillaren-Offnung 
der Kathode unabhiingig ist3), wird der Strom im Gegensatz zu rein 
diffusionsbedingten Grenzstromen unabhiingig von der Hg- Saule 
uber der Kathode. 

1st k, hingegen so gross (relativ holies pH und hohe Temperatur), 
dass in (I) K* im Nenner vernachlassigt werden kann, so erhRlt man 
den Ausdruck eines rein diffusionsbedingten Grenzstromes : 

( 7 )  

Der Grenzstrom ist dann in bekannter Weise proportional der 
Wurzel auk der Hohe der Hg-Saule uber der Kathode4). 

Bei mittleren Temperaturen und mittleren p,-Werten der Grund- 
losung muss Formel (1) angewendet werden, wobei der Grenzstrom 
je nach der Grosse von k, mehr oder weniger mit der Hg-Hohe variiert. 
Durch das Studium dieser Variation bei sonst unveranderten Bedin- 
gungen ist es somit moglich, eine Aussage uber den Umfang der che- 
misehen Nachlieferung an der Kathode xu machen5). 

Tabelle 1 enthHlt die experimentellen Resultate von Formalde- 
hydlosungen in gepufferten Grundlosungen versehiedener p,-Werte. 

In  der Holonne fur den Grenzstrom sind in Klammern die Werte 
eingetragen, die zu erwarten waren, wenn die Grenzstrome nur diffu- 
sionsbedingt waren. Bus der kleinen AbhHngigkeit der Grenzstrome 
von der Hg-Hohe wird die bei 20° C bis zu hohen p,-Werten domi- 
nierende Strombegrenzung durch einen chemischen Naehlieferungs- 
vorgang ersichtlich. 

I n  Tabelle 1 sind in der letzten Kolonne die zu jeder Hg-Hohe 
gehorigen Halbwellenpotentiale enthalten. Sie bleiben innerhalb der 

- 
6 berechnet werdenl). 

(1) neben K* vernachlassigt werden, und man erhalt 
J,, = k,-(CH,O), = prop. (m.t)’’sr2) 

J , ~  = J= = K*.(cH,o), = prop. m2’s.t1’e 

I) Durch Einsetzen experimentell ermitteltcr Werte fur die Grossen n, D, m und t 
bei pH 8 und 200 C in die Gleichungen ( 2 )  und (5) und der Grossen J,, und (CH,O), in (1) 
konnte fur k,’ der angenaherte Wert von 10 sek-l erhalten werden. 6konnte voriaufig 
nicht ermittelt werden und wurdc auf 10-6 cm geschatzt. Somit ist unter diesen Be- 
dingungen k, neben K* fast vernachlassigbar. (S. 1. Mitt. S. 718 und 730.) 

2, 6 w i r d  dabei als prakt. unabhgngig von der Tropfzeit angenommen. 
3, Kathodenpotential konstant ! 
4, J .  Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag Wien 1941, S. 26. 

Diese prinzipiellen Oberlegungen decken sich weitgehend mit denjenigen in der 
kurzlich erschienenen Arbeit von K.  Wiesner, Collect. Trav. Chim. Tchbcosl. 12, 64 (1947) 
uber die Elektroreduktion der Zucker. Die Arbeiten uber das polarographische Verhalten 
der aliphatischen Aldehyde wurden wahrend des Krieges unabhiingig von inzwischen 
veroifentlichten, tschechischen Brbeiten, die nun nachtraglich zugiinglich geworden sind, 
ausgefiihrt. 
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Tabelle 1. 
T = 2O0 C. 

36,O 

1111 

3,34 
2,22 
3,11 

E l  Ju mm 

18,O 
17,5 
17,O 
40,O 
39,5 
39,O 
44,O 
43,O 

Zl 

voit 
~~ _ _ _  

- 1,222 
- 1,216 
- 1,215 
- 1,350 
- 1,350 
- 1,350 
- 1,465 
- 1,465 -- 

E = Galvanometer-Empfindlichkeit. Bei E = l/l entspricht 1 mm Ausschlag 2,8 x 
10-8 Amp. 

z,,~ = Halbwellenpotential beziiglich der Normalwasserstoffelektrode. 

Messfehlergrenzen der verwendeten Apparatur ( i: 5 mV) konstant. 
Dieses Verhalten steht in Ubereinstimmung mit den in der 1. Mitt,ei- 
lung1) fur das Verhalten des Halbwellenpotentials abgeleiteten Be- 
ziehungen, namlich 

RT k, RT 
2 F  K* F = - ~ In - + ~ h  (H+),+n, 

fur reversible Reduktion sowie 
RT k RT 

nil% = - -2 In -'- + -- In (H+)o + no 
k3 F (9) 

fur psrtiell reversible Reduktion. Es bedeuten dabei k, die die Ge- 
schwindigkeit der Hydratation von CH,O und k, die die Geschwindig- 
keit der irreversiblen Wegreaktion des in reversibler Weise entstan- 
denen, aktiven Reduktionsproduktes zum schliesslichen Reduktions- 
endprodukt CH,OH beriicksichtigenden Konstanten. Sowohl k, als 
auch k, sind proportional ( m a  t)%, welche Grosse sich in Gleichung 
(9) weghebt . 

In  Gleichung ( 8 )  ist K* proportional (m2/3.t'/a). Ausser m und t 
sind hier alle Grossen konstant. Man kann daher abgekurzt schreiben : 

ZIiZ = - ~- RT In t1iz+ Konst. 
2 F  

Die durch die Variation der Hg-Siiule sich ergebende Potential- 
Verschiebung erhdt man aus der Beziehung 

Bei den in Tabelle 1 enthaltenen 2 letzten Messwerten in pH 8 ver- 
halten sich die Tropfzeiten wie 3,65:4,30. Nach Gleichung (11) ist 

l) R. Bieber und G. Trumpler, Helv. 30, 722 und 723 (1947). 
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homit das Halbwellenpotential der mit grosserer Tropfzeit aufgenom- 
inenen Welle 2 mV positiver zii eraarten als die andere Welle, was 
innerhalb der Messfehlergrenzen der verwendeten Apparatur liegt. 

Bus den Ergebnissen der 2 .  Mitteilungl) ist mit einer partiell re- 
versiblen Reduktion zu rechnen. 

Eine weitere Moglichkeit der Priifung von Gleichung (1) bzw. 
ihrer abgekurzten Schreibweisen bei extremen Bedingungen gemass 
( 6 )  und (7)  ergibt sich aus dem Studium der Beeinflussung des Grenz- 
stromes durch das Kathodenpotential. Durch erhohtes, negatives 
Kathodenpotential wird bekanntlich die Oberfliichenspannung des 
Quecksilbers erniedrigt, weswegen bei konstantemHg-Druck und damit 
praktisch konstanter Ausflussgeschwindigkeit des Hg die 'I'ropfzeit 
kleiner wird bei entsprechender Verkleinerung der Einzeltropfen und 
wodurch der Grenzstrom mit steigendem Kathodenpotential ernie- 
tlrigt Wird2). Bei rein diffusionsbedingten Grenzstromen muss der 
Ausdruck Jp,/t1'6, bei Gultigkeit von Gleichung (6)  der Ausdruck 
.Jgr/tZ/3 konstant sein. Wenn sowohl Diffusion wie chemiache Nach- 
lieferung gemass der vollen Formel (1) berucksichtigt werden mussen, 
so wird der Ausdruck Jgr/tx konstant sein, wobei x zwischen und 

liegt. Tabelle 2 enthalt die nach den beiden Rusdrucken ermittelten 
Werte. 

Tabelle 2 .  
T = 200 C, pH = 9,45; (CI32O)a = 0,052 m, E = 1/20 

Wenn x mit 5/112 angenommen wird, so ist die Konstanz der Werte der 
letzten Kolonne in Tabelle 2 recht gut. 

Bei Gultigkeit der Formel (6)3) ist der Grenzstrom in jedem &To- 
ment proportional der Tropfenoberflache und somit proportional t 2 / d ,  

wobei t nun die Zeit ganz allgemein wahrend eines Tropfeiis bedeutet. 
Rein diffusionsbegrenzte Strome sind aber proportional t'h. Bei Giil- 
tigkeit von Gleichung (1) unter mittleren Versuchsbedingungen sind 
daher recht flache Strom-Zeit-Kurven am Einzeltropfen zu erwarten. 
Die Figg. 1 und 2 zeigen solehe Kurven bei verschiedenen Zellspan- 
nungen in 0,l-n. KCl und in 0,l-n. NaOH als Grundlosung. Bei 
- 1,75 sind die Grenzstrome voll ausgebildet, wahrend das Grund- 
elektrolytkation noch nicht abgeschieden wird. I n  Big. 2 wird bei 

Helv. 30, 971 (1947). 
2, S. 1. Mitt. (1. c.) Fig. 6, Kurven e und f. 
3, Voraussetzung ist prakt. ZeitunabhLngigkeit der Nachlieferungsschichtdicke 6. 
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- 1,85 Volt schon vie1 Na abgeschieden, weswegen die Kurve steiler 
ausfallt. I n  0,l-n. KC1-Losung (Fig. 1) ist die eigenartige Kurvenform 
auffallig, die mit dem Mange1 an Pufferung in Zusammenhang steht. 

- 7.55 //// v - 1,65V - 1.55 /7/f;/ V - 1,75V - 1,60V - 1,85 V - 1,65 V - 1.85 V 

Fig. 1 
T = 200 C, 0,l-m. KCI 

(CH,O), = 0,033 m 

Pig. 2 
T = 200 C, 0,l-m. &OH 

(CH,O), = 0,0047 m 

Die Bilder wurdeii mit einem Philips-Kathodenstrahl-Oszillo- 
graphen GM 3156 an einem zur Belle in Serie geschaltenen Widerstand 
von 10  Kiloohm erhalten. Die Bilder sind mittels des Oszillographen- 
verstarkers alle gleich hoch gemacht, der Strom ist in vertikaler, die 
Zeit in horizontaler Richtung von links nach rechts aufgetragen. 
Jeder Kurvenzug entspricht eineni Einzcltropfen vom Austritt ails 
der Rapillare an bis zum Abfall. 

Bus ammenf a s sung.  
Es wurde der Einfluss der Hohe der Hg-Saule uber der Tropf- 

kathode auf die Hohe und die Lage der polarographischen Formal- 
dehydstufe in gepufferter Grundloxung untersucht und als sehr klein 
gefunden. Auch der Einfluss des Kathodenpotentiales auf den Grenz- 
strom steht in Ubereinstimmung mit der fiir den Grenzstrom ab- 
geleiteten Beziehung, ebenso wie oszillographisch aufgenommene 
Strom-Zeit-Kurven am Einzeltropfen, die sehr flach sind. 

Diese Resultate stehen im Einklang mit der Ansieht, dass die 
Formaldehyd-Stufe durch die Geschwindigkeit der Dehydratation 
von Methylenglykol an der Hathode in wassriger Losung begrenzt 
wird. 

Ziirich, Physika1.-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule. 
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