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245. Uber die polarographische Reduktion der aliphatischen 
Aldehyde VI l). 

Das polarographische Verhalten von Acetaldehyd 
von R. Bieber und G. Trlimpler. 

(15. X. 47.) 

cbe r  das polarographische Verhalten von Acetaldehyd liegen in 
der Literatur mehrere Arbeiten vor. So fuhrt die polarographisehe Re- 
duktion von Acetaldehyd nach SrnoZer2), Sernerarzo und PoZacsek3) ge- 
mass der Bruttogleichung 

2 CH3CHO+2 e-+2 H,O -+ CH3CHOH.CHOH.CH3+2 OH- (1) 
in monovalenter Reaktion xu Butan-2,3-diol. 

Smoler2) folgerte dies aus der Tatsache, dass bei Zimmertemperatur Acetaldehyd in 
0,l-m. LiC1-Grundlosung eine gerade halb so grosse Welle erzeugt wie BaC1, in gleicher 
molarer Konzentration. Wahrend SmoZer2) das schcinbar reversible Aussehen der Strom- 
spannungskurve mit Hilfe der kinetischen Theorie der irreversiblen Reduktion von 
Kemuld) zu erklaren sucht, sehen Semeruno und Polucsek3) den Vorgang partiell reversibel 
in 2 Srhritten vor sich gehen, wovon der erste zur reversiblen Potentialeinstellung fuh- 
ren sol1 : 

(2) 
(3) 

Das gemass Gleichung (2) gebildete Radikal CH,CHOH verweile dazu lange genug 

CH,CHO+ e-+ H,O = CH,CHOH+ OH-; rasch, reversibel 
2 CH,CHOH -+ CH,CHOH.CHOH.CH,; langsamer, irrev. 

an der Elektrode. 
Praparativ kann aus Acetaldehyd in wassriger Losung sowohl 

Rutan-2,3-diol als auch Athanol, je nach den Bedingungen, elektro- 
I ytisch hergestellt werden 5). 

Die wichtigste Erscheinung ist, wie beim Formaldehydl), der 
grosse Einfluss der H-Ionen auf die W-ellenhohe. Nach 8moZer2) lasst 
die Zugabe von Saure zu acetaldehydhaltiger, 0,l-m. LiC1-Losung die 
Acetaldehydwelle nach Massgabe des Saurezusatzes verschwinden, 
wobei eine neue Welle, die positiver gelegene Wasserstoffwelle auf- 
tritt. Die Wellenlage verandere sich dabei nicht. Bei Zugabe von Alkali 
zur sauren Losung erscheint die Acetaldehydwelle wieder. Weiterer 
Alkali-Zusatz uber den Neutralpunkt hinaus lasst die Welle nur niehr 
unwesentlich ansteigen. Beim Studium der Acetaldehydwelle in ge- 
pufferter Grundlosung beobachteten Elaing und Ruiner 6) eine gewisse 

I-V. Helv. 30, 706, 971, 1109, 1286, 1534 (1947). 
2 ,  J. Smoler, Coll. trav. chim. Tch6cosl. 2, 699 (1930). 
,) G. Sememno und B. Poluesek, G. 68, 292 (1938); G. Semerano, Z. El. Ch. 44, 

4, W. Kemula, Coll. trav. chim. Tch6cosl. 2, 347 (1930). 
5 ,  Chem. Fubrilc Griesheim, D.B.P. 328242 (1917); P. Pascal, Schweiz. Pat. 88188 

(1919); G. Shimn, Mem. Coll. Sci. Kyoto Univ. [A] 9, 183 (1925). 
6 ,  1'. J. Elving und E. Rutner, Ind. Eng. Chem. Anal. 18, 176 (1946). 
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Wellenerhohung sowie eine Negativierung der Halbwellenpotentiale 
mit steigendem p,-Wert der Grundlosung. Diese beiden Autoren fan- 
den zwischen 20 und 30° C den bei rein diffusionsbedingten Grenz- 
stromen iiblichen Temperaturkoeffizienten der Wellenhohe von 7 ,X "/b/ 
Grad. 

Smolerl) versuchte die auffdlige Wellenverkleinerung durch Saure- 
zugabe mit einer Hemmung der Acetaldehydkondensation in saurer 
Losung zu erklaren. Diese Erklarung ware wohl so zu verstehen, dass 
gemass den beiden Gleichungen (2) und (3) vorerst ein Radikal ent- 
steht, das an der Elektrode haften bleibt und so die Elektrodenober- 
flache fur weitere Reduktion versperrt. Strombegrenzend ware dem- 
nach die Dimerisierungsgeschwindigkeit dieses Radikals. Sie wiwde 
mit dem pH zunehmen. 

In  Analogie zu den Erscheinungen beim Formaldehyd2) kann man 
aber auch an eine Strombegrenzung durch einen chemischen Vorgang 
denken, der die reduzierbaren Teilchen erst entstehen lasst und der 
katalytisch beeinflussbar ist. Es fallt hier allerdings schwer, alle Er- 
scheinungen auf die Dehydratisierung des in wassriger Losung teil- 
weise hydratisiert vorliegenden &4cetaldehyds zuruckzufuhren. Nach 
ultraviolett -spektrographischen Unt ersuchungen besonders von HeroZd 
und Wolf3) sind bei einer Konzentration von 0,1618-m. 66% der Ace- 
taldehydmolekel als Hydrat vorhanden. Dementsprechend ist auch 
der Dampfdruck uber wassrigen Acetaldehydlosungen vie1 grosser als 
beim F~rmaldehyd~) .  Da der hydratisierte Acetaldehyd ebenso wit. 
der hydratisierte Formaldehyd dissoziieren kann - die Saurekon- 
stante ist noch kleiner als beim Formaldehyd5) -, so herrschen in 
wassrigen Acetaldehyd-Losungen yualitativganz Bhnliche Verhaltnisse 
vor wie in Formaldehyd-Losungen. Wie Schou 6, spektrographisch fest - 
stellte, wird das Verhaltnis von hydratisiertem zu unhydratisierteni 
Acetaldehyd durch Saurezusatz nicht merklich beeinflusst. Wenn da- 
her die direkte Reduktion des freien, unhydratisierten Acetaldehyds 
allein strombegrenzend ware, so durfte die Wellenhohe bei HC1-Zugabe 
nicht wesentlich unterhalb 34 yo der in alkalischer Losung beobacht- 
baren Hohe absinken, wahrend sie in Wirklichkeit bis auf Null ab- 
sinken kann. 

Bei der polarographischen Strombegrenzung durch einen chemi- 
schen Nachlieferungsvorgang eines bei der Acetaldehydreduktion noti- 
gen Stoffes aus einer Vorratssubstanz wiirden die fur den Formaldehytl 
abgeleiteten Reziehungen2) auch fur die Acetaldehyd-Welle gelten. Die 

l) J .  Smoler, Coll. trav. chim. Tchkcosl. 2, 699 (1930). 
z, I-V. Helv. 30, 706, 971, 1109, 1286,1534 (1947). 
3, Herold und Wolf ,  Z. physikal. Ch. [B] 5,124 (1929); 12, 192 (1931); 18, 266 (1932). 
4, Wurmser, J. chim. phys. 33, 577 (1936). 
5, T. EuZer, B. 39, 345 (1906). 
6 ,  8. A. Schou, C .  r. 184, 1453, 1684 (1927); J. chim. phys. 26, 72 (1929). 
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im folgenden beschriebenen Messungen sollen zur Abkliirung dieser 
Frage beitragen. 

Experimente l ler  Tei  1. 

Die klassisch-polarographischen Untersuchungen wurden in dcr in den bisherigen 
Mitteilungen beschriebenen Weisel) ausgef uhrt. Infolge der betrachtlichen Fliichtigkeit des 
Acctaldehyds auch in verdunnten, wassrigen Losungen durfte die Entfernung des gelosten 
Luftsauerstoffs durch N,- Spiilung nur in den acetaldehydfreien Grundlosungen vorgenom- 
men werden. Bei erhohter Temperatur und besonders in stark alkalischen Losungen musste 
der Unbestandigkeit der Acetaldehydlosungen wegen rasch gearbeitet werden. 

Das sehr negative Reduktionspotential des Acetaldehyds verlangt Li+-, Ca++- oder 
(CH,),N+-Ionen als Grundlosungskationen. Als Pufferlosungen mit Li+-Kationen wurden 
solche nach Britton,) verwendet, wobei statt 0,2-m. NaOH 0,2-m. LiOH zu deren Herstel- 
lung verwendet wurde. Die pn -Werte wurden mit der Glaselektrode kontrolliert. 

Zur Herstellung des Acetaldehyds und desscn wassrigen Losungen wurde frisch iiber 
Natrium destillierter Paraldehyd mit konz. H,SO, in der Hitze katalytisch zersetzt,), der 
iibergehende Acetaldehyd kondensiert und in dest. Wasser von O o  C gelost und auf den 
gewunschten Titer verdiinnt. Die Acetaldehydgehaltsbestimmungen erfolgten iiach der 
H ydroxylamin-Hydrochlorid-Methode durch elektrometrische Titration des freigcsetzten 
HCI mit Glaselektrode nnd Rohren~oltmeter~). 

Fig. 1. 
Die Acetaldehydwelle bei pH 7,3 (gepuffert). 

20° C, V, = 3 V, Kurven ab 0,15 V, E = liz0, reine Hg-Anode. 
a :  (TlC1) = 0,00047-m., kein CH,CHO. 
b: ,, = 0,00047-m., (CH,CHO), = 0,00023-m. 
c :  ,, = 0,00047-m., = 0,00045-m. 
d :  ,, = 0,00047-m., = 0,00087-m. 
e:  ,, = 0,00047-m., = 0,0016 -m. 

1) I-V. Helv. 30, 706, 971, 1109, 1286, 1534 (1947). 
2, H .  T. 8. Britton, Soc. 133, 458 (1931). 
3, Hammarsten, A. 420, 273 (1919); Hollmann, Z. physikal. Ch. 43, 130 (1 903); Hal.. 

4, Eitd, J. pr. [2] 159, 292 (1941). 
d, J. Org. Chem. 4, 252 (1939). 
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1. G r e n z s t r o m ,  H a l b w e l l e n p o t c 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  des  pH 
u n d  d c r  K o n z c n t r a t i o n .  

a) In gepufferter Grundlosnng. 

Der pH -Einfluss kann in gepufferter Grundlosung nur oberhalb pH 7 gut untersucht 
werden. Mit sinkendem pH rucken die Acetaldehydwelle und der Endstromanstieg immer 
naher zusammen, so dass sie bei pH 6 kaum mehr getrennt beobachtet werden konnen. In 
Losungen mit noch kleinerm pH wird der Endstromanstieg umso weniger negativ, je grosser 
die Acetaldehydkonzentration ist. Eine Acetaldehydwelle ist jedoch nicht mehr zu er- 
kennen. 

Fig. 1 zeigt die Acetaldehgdwelle in eineni Puffer des pH-Wertes 7,3 bei verschie- 
dener Konzentration. Die Wellen sind nur unter genauer Beriicksichtigung des Endstrom- 
anstiegs (Reststrom) in der leeren (hindlosung auswertbar. Die eingezeichneten Hilfs- 
knrven veranschaulichen die Wellen, wie sie ohne Reststrom aussehen wiirden. Als Poten- 
tialnormal kann das hei - 210 mV') gelegene Halbwellenpotential von TI+ dienen, das 
prT-unabhangig ist. 

Je  alkalischer die Losungen, urnso ausgepragter und steiler sind die Acetaldehyd- 
wellen. Fig. 2 und 3 zeigen dies. 

Fig. 2. 
Die Acetaldehydwelle bei pH 9,3 (gepuffert). 

ZOO (', 17," = 3 V, Kurven ab 0,15 V, E = liz0, reine Hg-Anode. 

a: (TICl) = 0,00047-m., kein CH,CHO. 
b: ,, = 0,00047-m., (CH,CHO), = 0,00023-m. 
c :  ,, - 0,00047-m., = 0,00045-m. 
d: ,, = 0,00047-m., ,, = 0,00087-m. 
e: ,, = 0,00047-m., = 0,0016 -m. 

Fig. 4 zeigt die Hohe des Grenzstromes und die Lage des Halbwellenpotentials als 
Funktion des pH-Wertes bei konstanter Temperatur und Konzentration. Die Wellen wer- 
den mit steigendem pH erst stark, dann nurmehr allmahlich hoher. Das Verhaltnis der 
Wellenhohen zwischen pH 13 und pH 7 betragt 3,9: 1, wtihrend es beim Formaldehyd 60: 1 
ist2). Die Halbwellenpotent,iale werden mit steigendem pH negativer. 

l) Mle Potentialangaben beziiglich der Normal-Wasserstoff -Elektrode. 
z ,  I-V. Helv. 30, 706, 971, 1109, 1286,1534 (1947). 
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Fig. 3. Fig. 4. 

]>le Acetaldehydwelle in 0J-m. LiOH. Grenzstrom nnd Halbwellenpotential in Ab- 
hangigkeit vom pH in gepufferter Losung. 20' C, V, -= 3 V, E = liz0. 

a : Leere Grundlosung. 
b: (CH,CHO), = 0,00024-m. 
C :  = 0,00047-m. 
d: ,, = 0,00091-m. 

In  gut gepufferten und in stark alkalischen Losungen herrseht wie beim Formal- 
dehpdl) Proportionalitat zwischen Grenzstrom und Acetaldehydkonzentration. Dies geht 
am Fig. 5 hervor. Die Halbwellenpotentiale bleiben dabei konstant. 
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(CH,iHOI, 
Fig. 5. 

Der Grenzstrom als Funktion der Konzentration. 

1-1'. Helv. 30, 706, 971, 1109, 1286, 1534 (1947). 
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S u s  der linearen Beziehung zwischen dem Kathodenpotential und log ( J/Jg, - J) 
einerseits und dem Potentia.1 einer 45O-Tangente an den untern Teil der Strompotential- 
kurve und log (CH,CHO), anderseits wurde fur den Faktor RT/nF bei 20O C gefunden: 

in 0,l-m. LiOH: 52 mV, 
im Puffer vom pH 10,5: 80 mV. 

Wahrend sornit die Zahl 11 der pro Molekel verbrauchten Elektronen (reversible Potential- 
einstellung vorausgesetzt) in stark alkalischer Losung eher grosser als 1 ist, so wird sie mit 
kleiner werdendem pH kleiner. Dies deutet auf eine irreversible Potentialeinstellung hin, 
die mit sinkendem pH ausgepriigter wird. 

b) In  ungepufferter Grundlosung. 

Fig. 6 zeigt die Acetaldehgdwelle in 0,l-m. LiCl und Fig. 7 in 0,l -In. (CH,),NBr als 
Grundlosung. Die schon beim Formaldehyd beobachteten Effekte') treteii auch hier in 
abgeschwachter Form auf, wie der bet,rachtliehe Abfall des Grenzstromes mit steigendem 
negativem Potential (vgl. Fig. 7), Inkonstanz des Halbwellenpotentials bei Konzentra- 
tionsanderungen und schlechte Proportionalitat zwischen Grenzstrom und Konzentration. 
Die letzteren beiden Eigenschaften sind in Fig. 8 ersichtlich. 

Pig. 6. Fig. 7. 

Die Acetaldehydwelle in 0,l-m.'LiCI 
200 c, v, - 3 v, I3 = yzo. 

Die Acetaldehydwelle in 0,l-m. (CH3)4YBr. 
200 C, V, - 3 V, Kurven 

ab 1,35 V, E = reine Hg-Anode. a : Leere Grundlbsung. 
b: (CH,CHO)a = 0,00024-m. 
c : = 0,00047-m. b: (CH,CHO)a = 0,00069-m. 
d: = 0,00091-m. c: - 0,00133-m. 
e: = 0,00167-m. d:  > >  : 0,00194-m. 

a : Leere Grundlosung. 

1) I-V. Helv. 30, 706, 971, 1109, 1286, 1534, (1947). 
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(irenzatrom und Halbwellenpotential als Funktion der Konzentration 
in ungepufferter Losung. 

Entsprechrnd der geringeren p=-Abhangigkeit des Grenzstromes in der Elektroden- 
gegend sind die Abaeichungen von der LinearitBt geringer als beim Formaldehyd. Surh 
sind die Grenzstronie bei gleicher Konzentration in 0,l-in. LiCl nur wenig kleiner a15 in  
0,1 -m. LiOH. 

Die von Snider') beschriebene Wellenverkleinerung durch Saurezusatz in 0,1 I I L ,  

LiCl lronnte reproduziert werden. Eigenartigerweise verschieht der HC1-Zusatz die Ar6.t 
aldehydwellr in negativer Richtung, wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist. 

Tabelle 1 .  
Die Acetaldehydmelle in saurer, ungepufferter 0,1-ni. LiC'I-Grundlosurrg. 

20' C, E = 1/20. 

(CH3CHO)Z 
m 

~ 

-. 

~ 

0,000522 
0,00051 5 
0,000513 
0,000506 
0,000500 -- 

(HC1) 
111 

0,0001 
0,000196 
0,000292 

0,000129 
0,000171 
0,000213 
0,000295 

- 

J H  
Volt 

.7 

- 1,236 
- 1,253 
_. 

- 1,228 
- 1,236 
- 1,243 

Durch LiOH-Zugabe zur angeskuerten Llisung entstelit die Acet aldehydwelle augen- 
hlicklich wieder. 

l )  < J .  Smolw. Coll. trav. chim. TchBcosl. 2, 699 (1930). 
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2. D e r  Ei i i f luss  d e r  T e m p e r a t u r  a u f  d i e  Wel lenhohe  u n d  d i e  Wellenform. 
Fig. 9 enthalt die fur verschiedene Grundlosungen bei verschiedenen Temperaturen 

gemessenen Wellenhohen. Zum Vergleich wurde auch die Temperaturabhangigkeit der 
Ba++-Welle (BaCl,) in 0,l-m. LiCl, einem rein diffusionsbedingten Grenzstrom, aufgenom- 
men. Die von SmoZer') beobachtete Gleichheit dcr Wellenhohen der Ba++- und der Acet- 
aldehydwelle bei einem molaren Konzentrationsverhaltnis von 1 : 2 gilt nur bei Zimmertem- 
peratur und in 0,l-m. LiCl als Grundlosung. Dort ist auch der Temperaturkoeffizient nur 
ca. 1,80/,/Grad wie beim Ba++. Oberhalb 300 C steigt aber der Temperaturkoeffizient der 
Wellenhohe der Acetaldehydwelle voriibergehend iiber diesen Wert hinaus an. Die Werte 
sind allerdings bei hoher Temperatur weniger genau und eher zu klein. Unsyinmetrische 
und flache Kurvcn werden mit steigender Temperatur symnietrischer und steiler. nies 
lasst auf verbesserte Reversibilitat der lteduktion bei erhohter Temperatur schliefien. 

2007 

LiCl 0,l-n. 45,5 3,95 I 19,O ' (19,O) 
2,85 20,5 1 (23,1) 

CaCl, 0,l -n. 3,80 I 19,5 ~ (19,5) 
CaCl, 0,l-n. I 67,5 2,75 i 22,O I (23,T) 

yo 20 JO 40 so EO 70 OC I 
Fig. 9. 

Der Temperstureinfluss auf die Acetaldehydwelle. 
In  saurer, ungepufferter Grundlosung hat die nebcri der Wasserstoffwelle auftretende 

Acetaldehpdwelle bei 20" C eineu Temperaturkoeffizienten von etwa lO%/Grad, der mit 
steigender Temperatur, besonders ab 40O C kleiner wird. Die Wellen verschiehen sich rnit 
steigender Temperatur in Richtung riegativer Potentiale. 

3. D e r  E i n f l u s s  d e r  H g - S a u l e  a u f  d i e  Wellenhohe2) .  
Der Eindruclc, dass ein chemisch-kinetischer Vorgang auf die Strombegrenzung eirien 

Einfluss hat, wird weiter verstarkt durch die geringe Beeinflussbarkeit der Wellenhohe 
durch Variation der Hohe der Hg-Saule uber der Kapillare, wodurch die Tropfzeit ver- 
andert wird. Tabelle 2 enthalt die R,esultate einiger orientierender Versuche. 

Tabelle 2. 
Der Einfluss der Hg-Saulenhohe auf die Acetaldehydwelle. 

20° C, (CH,CHO), = 0,00047-m., E 1/20. 

-1,556 
-1,556 
-1,500 
-1,506 

Hg-Saule Tropfzeit J,, i 
Grundlosung I em 1 Sek. 1 mm I I I , , I 

l) J .  SmoZer, Coll. trav. chim. Tch6cosl. 2, 699 (1930). 2 ,  Vgl. 111. 1. c. 
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Die Werte fur J,, in Klammern beziehen sich auf den Fall, wo Jgr nur diffusions- 
hedingt und prop. der Wurzel aus der Hg-Hohe ware. Das Halbwellenpotential bleibt 
praktisch konstant. 

1. Der E i n f l u s s  d e r  G r u n d l o s u n g s k o m p o n e n t e n  a u f  d i e  Aceta ldehydwel le .  
In CaC1,-Grundlosungen liegt die Acetaldehydwelle positiver als in LiC1-Losungen. 

Wahrend die Welle in 0,l-n. CaCI,-Losung gegeniiber derjenigen gleicher Acetaldehgdkon- 
lentration in 0,l-n. LiCl etwas erhoht ist, ist. sie im Gegensatz zum Formaldehyd in ge- 
&tigter CaCI,-Losung erniedrigt. Die Wellenerniedrigung ist wohl auf die starke Viskosi- 
tatserhohung der Losung zuriickzufiihren. Tabelle 3 zeigt diese Veranderungen. 

Die 
Tabelle 3. 

Acetaldehydwelle in LiCI- und CaC1,-Grundlosu 
20° C, (CH,CHO), = 0,00091-m., E = 1/20. 

ngen. 

CaCl, 0,l-n. 
CaCl, gesattigt . 27 - 1,343 

In 80-proz. Dioxan-Wasser-Gemisch ist die Welle gegenuber derjenigen in rein wass- 
riger LiC1-LGsung bei gleicher Aldehydkonzentration um 36% erhoht. Die Wellenhohe im 
hiichstcn Punkt gemessen - in 0,l-m. (CH,),NBr-Losung nimnit der Grenzstrom wie er- 
wahnt, wieder ab -- ist proportional der Acetaldehydkonzentration. Das Halbwellenpoten- 
tial verschiebt sich dabei nach negativeren Potentialen, da die Losung keine Pufferwirkung 
gsgenuber den gebildeten OH-Ionen hat. 

Fig. 10. 
Der Einfluss der T1+- und der CH,O-VorweUe auf die Acetaldehydwelle 

in 0,l-m. LiC1-Grundlosung. 
200 C, V, = 3 V, Kurven ab 0,3 V, zAk = + 250 mV, E = liiz0. 

a : Lcere Grundlosung. 
b: (CH,CHO), = 0,00041-m. 
(' : = 0,00041-m., (CH,O), = 0,0115 -m. 
d: = 0,00041-m., (TlCL) = 0,00066-m. 
e :  = 0,00041-m., (TIC]) = 0,00066-m., (CH,O), = 0,0115-m. 



Volumen xxx, Fasciculus VII (1945). 2009 

5. D e r  Einf luss  v o n  Vorwel len  a u f  d i e  Aceta ldehydwel le .  
I m  Gegensatz zum Formaldehydl) ist in ungepufferten Losungen die Wellenvergros- 

serung durch gelosten Sauerstoff infolge geringerer pH -Abhangigkeit der Wellenhohe beim 
Acetaldehyd gering. 

E i n f l u s s  d e r  T1+- u n d  d e r  CH,O-Vorwelle. 
In gut gepufferten Grundlosungen hat eine grosse T1+- oder CH,O-Vorwelle eine 

erniedrigende Wirkung auf die Acetaldehydwelle, deren Halbwellenpotential dabei nach 
positiveren Potentialen verschoben wird. I n  ungepufferten, neutralen Grundlosungen vcr- 
grossert jedoch die Formaldehyd-Vorwelle infolge der bei der Formaldehydreduktion auf- 
tretenden OH-Ionen wie bei der Sauerstoffvorwelle die Acetaldehydwelle etwas und ver- 
schiebt sie nach negativeren Potentialen. Die T1+-Vorwelle, die mit keiner OH-Ionenpro- 
duktion verknupft ist, verschiebt die Aldehydwelle daher auch in ungepufferter Losung 
nach positiveren Potentialen. Fig. 10 zeigt diese Einflusse in 0,l-m. LiCl. 

Tabelle 4 enthalt die in 3 verschiedenen, gepufferten und ungepufferten Grund- 
losungen gefundenen Resultate. 

Tabelle 4. 
Der Einfluss von Vorwellen auf die Acetaldehydwelle. 

20' C, E = 

(TIC1) Grundlosung 

Puffer pH 9,l -- 

Puffer pH 9,l - 
Puffer pH 9,l 0,00085 

LiOH 0,l-m. - 

LiOH 0,l-m. - 
LiOH 0,l-m. 0,00066 
LiOH 0,l-m. 0,00066 

LiCl 0,1-m.2) - 

LiCl0,l-m. - 

LiCl0,l -m. 0,00066 
LiCl0,l-m. 0,00066 

~~ 

- ~ 

- - 

28,9 -0,207 

- - 

- - 

24,l -0,210 
24,l -0,210 

- - 

- - 
23,4 -0,210 
23,4 -0,210 

- 0,00042 

- 0,00042 

- 0,00041 

- 0,00041 

- 1,230 0,00042 

- 1,458 0,00041 

- 1,455 0,00041 

- 0,00041 

- 0,00041 
- 1,290 0,00041 

- 1,290 0,00041 

12,o 
11,s 
11,5 

21,5 
20,6 
19,9 
18,O 

16,O 
26,3 
14,6 
25,6 - 

z g,, 
Volt 

- 1,530 
- 1,505 
- 1,510 

- 1,655 
- 1,645 
- 1,650 
- 1,650 

- 1,550 
- 1,565 
- 1,550 
- 1,560 

FA = Formaldehyd, AA = Acetaldehyd. 

Die beschriebenen Versuche zeigen, dass die Acet,aldehydwelle ir- 
reversible Teile enthalt. Im Gegensatz xu den Annahmen von BmoZer3) 
haben die Wasserstoffionen einen betrachtlichen Einfluss auf die Wel- 
lenlage auch in ungepufferter Losung. Uber den Reduktionsmechanis- 
mus kann noch nichts abschliessendes gesagt werden. Neben der Dif- 
fusion scheint, ahnlich wie beim Formaldehydl), ein chemisch-kineti- 
scher Vorgang an der Tropfkathode bei der Strombegrenzung eine er- 

l) I-V. Helv. 30, 706, 971, 1109, 1286, 1534 (1947). 
2) Fur die Messungen in 0,l-m. LiCl wurde eine andere Kapillare verwendet als fur 

3, J .  Smoler, Coll. trav. chim. TchBcosl. 2, 699 (1930). 
die andern Messreihen. 
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hebliche Rolle zu spielen. Die Hohe des Grenzstromes bei erhohter 
Temperatur und in 80-proz. Dioxan-Wassergemisch macht es unwahr- 
scheinlich, dass nur Dimethylglykol als Reduktionsendprodukt gebil- 
det wird. Es ist a-ahrscheinlicher, dass je nach den Bedingungen in 
wechselndem Verhaltnis Dimethylglykol und A t  h a n  o 1 nebeneinander 
entstehen. Daruber sollen eingehendere Untersuchungen ausgefuhrt 
werden. 

Z u s a m m e nf a s s u n g  . 
Es wurde das klassisch-polarographische Verhalten des Acet- 

aldehyds experimentell untersucht bezuglich des Einflusses des p,-Wer- 
tes in gepufferter und ungepufferter Losung, der Temperatur sowie der 
Grnndlosungszusammensetzung auf Wellenhohe, -1age und -form. Die 
Acetaldehydwelle kann nieht als reversible Welle angesehen werden. 
An der Strombegrenzung scheinen besonders in saurer Losung 
chemisch-kinetische Vorgiinge beteiligt zu sein. Es ist wahrscheinlich, 
dass auch Athano1 als Reduktionsendprodukt gebildet wird. 

Physikaliseh-chemisches Laboratorium 
der Eidgen. Techn. Hochschule, Ziirich. 

246. Uber die Zusammensetzung und das Ultrarotspektrum der in 
Schwefelsaure elektrolytisch erzeugten Oxydschicht auf Aluminium 

im Vergleieh mit dem Ultrarotspektrum von Swlfaten 
von Rudolf Fiehter. 

(16. x. 47.) 

Auf Grund von Gluhverlustmessungen usw-. kommt Pritx Lirchti 
in seiner Dissertation1) zur Feststellung, dass im Gleichgewichtszu- 
stand in einer in Schw-efelsiiure anodisch hergestellten ,,Oxydschicht" 
10-16 94 SO, vorhanden sei. Es war nun interessant festzustellen, 01) 
dieser Befund im Einklang steht mit Clem vom Verfasser durchgemes- 
senen Ultrarotspektrum solcher Schichten2). 

Die Absorption der Sulfate hat im Gltrarot hauptsiichlich 2 Ma- 
xima hei 9 und 16 p, bzw-. bei1650 und 1150 em-l (Wellenzahlen =: rezi- 
proke Werte der Wellenlangen). Die hohere dieser Wellenliingen liegt 
ausserhalb des Bcreichs, in welchem das Ultrarotspektrum der Oxyd- 
schicht bekannt ist (Messungen des Verfassers bis etwa 1 2  p). Die vom 
Yerfasser gefundcnen Absorptionsbanden sind - etwas summilrisch - 

l) Diss. ETH. Zurich 1947. 
2, R. Fichter, Ultrarotabsnrption vnn Aluiniriiunioxpdschichten, Helv. phys. acta 

20, 2 (11947). im folgenden als A zitiert. 




