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155 mg (18%) reines 2-Styryl-4-benzal-oxazolon-(5). Gelbe Nadeln, Smp. und Misch-
Smp. mit obigem Analysenpriaparat 133 —1349,

3. Aus ,,gelbem® 2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(5) isoliert: In Benzin ist die 2-Styryl-
Verbindung etwas besser 16slich, wiahrend die 2-Methyl-Verbindung im Hochvakuum?)
etwas leichter sublimiert. 5 g gelbes, fein gepulvertes 2-Methyl-azlacton?) (Smp. 149--1519)
wurden viermal mit je 20 ml Benzin (Sdp. 656—70°%) aufgekocht und filtriert; ungelost
4,2 g. Der gelbe Benzinextrakt wurde nacheinander auf 40, 20 und 10 ml eingeengt,
wobei man jeweils von den ausgeschiedenen Kristallen abfiltrierte. Der Mutterlaugen-
riickstand (140 mg, Smp. 110—138% wurde zuerst 1%, Std. bei 90° (Sublimat verworfen),
dann 1 Std. bei 130° sublimiert: 30 mg Sublimat, Smp. 120—130°. Dieses wurde erneut
1, Std. bei 90° (Sublimat verworfen) und 1 Std. bei 1259 sublimiert. Dieses letzte Sublimat
gab aus 0,5 ml Benzin 4,5 mg reines 2-Styryl-4-benzal-oxazolon-(5), Smp. und Misch-
Smp. mit obigem Analysenpriparat 133—134°.

500 mg des in Benzin ungelost gebliebenen Materials wurden 8 Std. bei 80° subli-
miert, das Sublimat (280 mg) dreimal mit je 2 ml Benzin ausgekocht und dann das Un-
geloste mehrmals sehr langsam, zuletzt 10 Std. bei 45 —509, sublimiert. Das letzte Sublimat
lieferte aus 10 ml Benzin 30 mg blass-griinlich-gelbes, praktisch reines 2-Methyl-4-benzal-
oxazolon-(5) vom Smp. 152—153°,

Zusammenfassung.

Die Gewinnung von 2-Styryl-4-benzal-oxazolon-(5) durch Synthese
und durch Isolierung aus ,,gelbem‘ 2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(5)
wird beschrieben.

Organisch-Chemische Anstalt der Universitiat Basel.

171. Zur Kenntnis der polarographischen Reduktion
aromatischer Aldehyde

von R. W. Schmid und E. Heilbronner.
(11. VL. 54.)

Im Zusammenhang mit einer demnéchst erscheinenden Versffent-
lichung iiber den Azulenaldehyd Lactaroviolin®) war es zu Vergleichs-
zwecken notwendig, die polarographischen Daten einer Reihe aro-
matischer Aldehyde!) R—CHO (R = Phenyl, Styryl (trans), «-
Naphtyl, g-Naphtyl, 9-Anthranyl und 9-Phenanthryl) zu bestimmen.
Da sich dabei Aspekte ergaben, die auch ausserhalb der Beschrinkung
auf das gestellte Problem ein gewisses Interesse beanspruchen kénnen,
8oll an dieser Stelle iiber diese Untersuchungen berichtet werden.

1) Die folgenden Sublimationen erfolgten stets im Hochvakuum.
) R. M. Herbst & D. Shemin, Org. Syntheses, Coll. Vol. IL, 1 {1943).
3) Vgl. vorlaufige Mitteilung £. Heilbronner, Chim. 8, 97 (1954).

4) Was die recht umfangreiche Literatur iiber die polarographische Reduktion aro-
matischer Aldehyde betrifft, so sei auf folgendes Werk verwiesen: I. M. Kolthoff & J. J.
Lingane, Polarography, Vol. II, New York 1952.

)
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Von den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Verbindungen
wurden der Benzaldehyd?!) und der Zimtaldehyd?) bereits frither in
anderen als der hier verwendeten Grundlésung polarographiert?). Um
eine Versuchsreihe unter méglichst homogenen Versuchsbedingungen
zu erhalten und um den Vergleich der neubestimmten mit den bereits
vorhandenen Daten zu gewihrleisten, wurden auch diese beiden Ver-
bindungen in die vorliegende Untersuchung mit einbezogen.

In der Tab. I sind die Halbstufenpotentiale E‘;“) und die Dif-
fusionsstrome i’ der Stufen i in Funktion des pH der Grundlésung
angegeben. Alle Diffusionsstrome i wurden so korrigiert, dass sie
einer Aldehyd-Konzentration C von 5,00-10~4-m. entsprechen. Uber
weitere Korrekturen orientiert die Legende zur Tab. I.

In Fig. 1 ist der Verlauf der Halbstufenpotentiale Eg) in Funktion
des pH der Grundlosung graphisch dargestellt worden (E = E{ (pH)).
Der abschattierte Bereich der v/pH-Ebene stellt jenen Bezirk dar, der
sich in Folge der Wasserstoffabscheidung der Beobachtung entzieht.

Alle untersuchten, aromatischen Aldehyde weisen eine erste
Stufe (1) auf, deren Halbstufenpotential E{"’ im sauren und im schwach
alkalischen Gebiet (bis ca. pH = 9) eine lineare Funktion vom pH
ist. Diese Funktion schneidet, auf pH = 0 extrapoliert, die Ordinate
pH = 0 im Punkt E{’°5). Im stirker alkalischen Gebiet jedoch
(pH > 10) wird dieses Halbstufenpotential E(%l) vom pH unabhingig,
wobei es dem Grenzwert E{"* zustrebt®). Ferner weisen die Polaro-
gramme der aromatischen Aldehyde eine zweite Stufe (2) auf, deren
Halbstufenpotential E{¥ im Gebiet, in dem diese Stufe (2) beobachtet
werden kann, (pH 3 bis 8) im grossen ganzen nicht vom pH abhingt?)
und im Bereich von pH 7 bis 8 mit der ersten Stufe (1) zu einer Stufe

von doppeltem Diffusionsstrom i{ verschmilzt8) (vgl. dazu Fig. 1).

Die beiden Stufen (1) und (2) entsprechen in jenem pH-Gebiet,
in dem sie getrennt auftreten, dem Verbrauch eines einzigen Elektrons
bei der sie bestimmenden Primérreaktion. Nach der Fusion der beiden
Stufen (1) und (2) weist die so entstandene neue Stufe (1) (in der
Tab. I als Fortsetzung der urspriinglichen Stufe (1) eingetragen) so

1) Siehe vor allem: L. Holleck & H. Marsen, Z. EL Ch. 57, 301 (1953). In dieser
Arbeit findet sich eine Zusammenfassung der élteren Literatur.

2y D. M. Coulson & W. R. Crowell, Am. Soc. 74, 1290 (1952).

3) Um eine gute Loslichkeit aller hier untersuchten aromatischen Aldehyde zu ge-
wihrleisten wurde ein Britton- Robinson-Puffer mit 50-proz. Alkohol verwendet (siche
experimenteller Teil).

*) Der den charakteristischen Grissen zugeordnete obere Index i bezieht sich jeweils
auf die Zugehorigkeit der betreffenden Grosse zur Stufe i.

5) Siehe Tab. I1, Kolonne 1, 8) Siehe Tab. I, Kolonne 2.

7y Vgl. aber: Zimtaldehyd und 9-Anthracenaldehyd.

8) Dieses Verschmelzen der Stufe (2) mit der Stufe (1) wird in der Tab. I jeweils
durch einen Pfeil («) charakterisiert.
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lange den Verbrauch von zwei Elektronen auf!) als die lineare Ab-
hingigkeit des ihr zugeordneten Halbstufenpotentials E{’ vom pH
Geltung hat (d. h. bis ca. pH = 9). Wir bezeichnen den zu dieser
neuen Stufe (1) gehorigen Diffusionsstrom als iﬁlf)max.. In jenem Bereich,
in dem das Halbstufenpotential ES;) beginnt, den vom pH unab-
hiingigen Wert E{’* anzunehmen (sogenanntes Ubergangsgebiet),

fallt der Diffusionsstrom il mit steigendem pH auf etwa die Hilfte
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Fig. 1.

1y Von diesen beiden Elektronen ist aber lediglich das erste potentialbestimmend.
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seines Maximalwertes i) ~ (pH etwa 9 bis 13). Dieses Absinken des
Diffusionsstromes i’ in Funktion des pH ist in der Fig. 2 fiir die hier
untersuchten aromatlsehen Aldehyde graphisch dargestellt worden.
Derjenige pH-Wert, fiir den i’ den Wert 3/, i’ .. annimmt, ist in der

d, max.

Tab. II, Kolonne 4 angegeben und als ,,pK‘ bezeichnet worden?).

70 ty /'/7/4 amp 26
iza/de/ﬁ Zimfaldehyd
26 22 o I
22 19
78 "
7 J 10
72 % 8 10 14 14
6
26 ~/Vapﬁ/a/de | & Naptaldehyd
AN 22 |0y
18 18
7 e e ]
J o
10 10 J
14 10 12 14 4 10 72 1
26 26
glPhenanthrenaldehyd g-fnthratenaldefyd
22 22
OO\x
14 18
" k "
10 [ L 10
' b1 w1z w o 8 0 M
Fig. 2.

Zimtaldehyd, 9-Anthracenaldehyd und die beiden isomeren
Naphtaldehyde weisen ausserdem noch eine dritte Stufe (3) im
alkalischen Gebiet auf (pH > 10), deren Halbstufenpotential EfY
beirund —1,4 v bis — 1,8 v gegeniiber NCE?) liegt und deren lefusmns-
strom i’ unter den hier eingehaltenen Bedingungen mit zunehmendem
pH ansteigt (vgl. Tab. I). Schliesslich ldsst sich beim Zimtaldehyd
eine vierte, schlecht definierte Stufe beobachten, deren Halbstufen-
potential bei —1,8 v gegeniiber NCE liegt und deren Diffusionsstrom
i{ etwa dem Verbrauch eines Elektrons entspricht.

1y Vgl. L. Holleck & H. Marsen, Z. EL Ch. 57, 301 (1953).
2y NCE = Normal Kalomelektrode (normal calomel elektrode).
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Die Diskussion der Resultate erfolgt im wesentlichen im Rahmen
jenes Reaktionsschemas, welches von Holleck & Marsen eingehend
diskutiert worden ist!). Diesem Schema und seiner Begriindung, wie
sie von den genannten Autoren gegeben wurde, sind die folgenden
zusdtzlichen Bemerkungen anzuschliessen.

Die reversible und potentialbestimmende Primirreaktion (A),
welche zur ersten, im sauren und leicht alkalischen Gebiet (pH bis 8)
beobachtbaren Stufe Anlass gibt, kann, wie es hier am Beispiel des
Benzaldehyds (I) geschieht, wie folgt formuliert werden:

5y H
(A) op e _ Q c—O0H

elektrode ——

I II
allgemeine Formulierung: e© + R—CHO + H® =— R—CH—OH

Entsprechend dieser Formulierung verschiebt sich das Halbstufen-
potential E{Y um rund 0,06 v pro pH-Einbeit. (Vgl. Tab. II, Kolonne 3.)

Tabelle I.
Halbstufenpotentiale Eg) und Diffusionsstrome ig)

Die Halbstufenpotentiale Ei’) der Stufen i wurden fir den Spannungsabfall ig) R
korrigiert und verstehen sich in —v gegeniiber NCE?). Die Diffusionsstrome verstehen
sich in pamp. Die Konzentration der Losungen an Aldehyd betrigt 5,00-107%-m.2), Die
Zeichen ,,Ty* und ,,G* der letzten Kolonne deuten auf den Zusatz von Tylose, respektive
von Gelatine zur Maximaunterdriickung hin.

Die Halbstufenpotentiale dieser Tab. sind mit einem mittleren Fehler von 4 0,08 v
behaftet.

Benzaldehyd
- 1. Stufe 2. Stufe
P 1 (1 2 (2
E i DIY i
2,35 1,071 1,25
3,00 1,119 1,27
3,80 1,158 1,25
4,85 1,231 1,25
6,98 1,366 1,25 1,482 1,25

7,25 1,400 1,29 1,490 1,29
8,00 1,454 2,59 ~
9,85 1,505 2,43
11,10 1,552 2,18
11,70 1,559 1,80
12,40 1,549 1,56
12,70 1,552 1,57

1y Vgl. L. Holleck &: H. Marsen, Z. El. Ch. 57, 301 (1953).

%) NCE = 1 normale Kalomelelektrode (normal calomel electrode).

%) Jenen Aldehydkonzentrationen C, die von diesem Standardwert um wenige
Prozent abwichen, wurde bei der Berechnung des Diffusionsstromes ifi‘) durch den Faktor
5,00-10~% m/C Rechnung getragen.

92
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Zimtaldehyd
- 1. Stufe 2. Stufe 3. Stufe 4. Stufe
p - 3 . 4 (4
g | @ | B | @ | B | | e |
2,35 0,754 1,21
280 | 0,787 | 121
305 | 0811 | 123
3,80 0,858 1,23
4,95 0,937 1,21 1,379 1,21
5,83 0,995 1,21 1,365 1,21
6,95 1,084 1,23 1,357 1,23
8,00 1,152 1,21 1,333 1,20
8,60 1,183 1,08 1,305 1,08 1,449 0,24 1,79 0,7
9,68 1,275 2,16 -/ 1,615 0,21 1,78 0,8
10,36 1,288 2,09 1,534 0,22 1,85 1,2
10,72 1,298 1,94 1,600 0,40 1,85 1,2
11,80 1,296 1,52 1,659 | 0,96
12,35 1,299 1,32 1,651 1,03
12,80 1,291 1,30 1,638 1,06
a-Naphtaldehyd
- 1. Stufe 2. Stufe 3. Stufe
p : 2 (2 (3
Eil) 1511) Ei ) 1% ) Ef) 151 )
2,35 0,916 1,10
2,95 0,951 1,14 1,254 1,14
3,40 0,977 1,14 1,239 1,14
4,00 1,020 1,16 1,239 1,16
5,10 1,113 1,13 1,231 1,13
5,88 1,142 2,03 1,252
7,40 1,242 2,13 <~/
8,55 1,309 2,12
1058 | 1,405 1,93
11,15 1,423 1,68
11,70 1,437 1,49 1,76 0,64
12,37 1,437 1,25 1,73 0,90
12,80 1,437 1,18 1,73 0,88
B-Naphtaldehyd
1. Stufe 2. Stufe 3. Stufe
pH . . 5 .
Eg) i E‘f’ i@ Eg” i
2,35 0,952 1,08
2,75 0,977 1,15
3,80 1,051 1,16 1,285 1,16
4,95 1,125 1,09 1,279 1,09
6,30 1,210 1,14 1,283 1,14
7,35 1,274 2,25 .y
7,95 1,301 2,22
8,60 1,352 2,13
9,65 1,406 2,09
11,15 1,451 1,64
11,60 1,463 1,35 1,81 0,80
12,40 1,469 1,20 1,81 1,00
12,80 1,465 1,18 1,81 1,00
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9-Anthracen-aldehyd
1, Stufe 2. Stufe 3. Stufe
pH Qa (1 2 (2 3 X3
B i E i B i
2,35 0,650 1,06 1,060 1,06
3,18 0,710 1,05 1,119 1,05
3,82 0,744 1,07 1,165 1,07
5,05 0,818 1,09 1,173 1,09
5,85 0,874 1,05 1,181 1,05
6,87 0,933 1,08 1,171 1,08
7,90 0,987 1,09 1,171 1,09
9,65 1,118 2,10 ~/ G
10,40 1,153 2,04 1,471 0,13 G
10,95 1,175 1,80 1,442 0,24 G
11,65 1,169 1,25 1,411 0,82 G
12,15 1,167 1,11 1411 0,97 G
12,80 1,160 1,05 1,398 0,95 G
9-Phenanthren-aldehyd
1. Stufe 2. Stufe
pH 1 (1 2 +(2
E;_ ) i ) E; ) 151 )
2,35 0,887 1,08
3,32 0,952 1,06 1,236 1,06
3,87 0,981 1,09 1,223 1,09
5,05 1,058 1,04 1,235 1,04
5,92 1,099 1,04 1,222 1,04
6,96 1,154 1,04 1,229 1,04
8,10 1,230 2,05 </
8,48 1,243 2,08
10,45 1,350 1,98 Ty
11,05 1,362 1,72 Ty
11,85 1,395 1,43 Ty
12,35 1,412 1,22 G
12,80 1,408 1,18 G
Tabhelle I11).
Kolonne 1 2 3 4 5
Verbindung E(%l)o 2) Ef;)* 0 Ef}l)/ opH | ,,pK* LA
Benzaldehyd . . . . . 0,911 1,553 0,067 11,2 0,484
Zimtaldehyd . . . . . 0,591 1,296 0,070 11,3 0,303
a-Naphtaldehyd 0,765 1,437 0,064 11,3 0,358
B-Naphtaldehyd . 0,806 1,466 0,063 11,2 0,425
9-Anthracenaldehyd . . 0,506 1,168 0,062 11,2 0,223
9-Phenanthrenaldehyd . 0,758 1,410 0,058 11,2 0,354
1) Alle Werte der Kolonnen 1, 2 und 38 verstehen sich in — v gegeniiber NCE. Die

Werte der Kolonne 5 bedeuten y-Einheiten (siehe Anhang).
%) Die Grossen E{’° der Kolonne 1 wurden aus den Halbstufenpotentialen der
Tab. I mittels der Methode der kleinsten Quadrate auf den pH-Wert Null extrapoliert.
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Im alkalischen Gebiet, wo die pH-Abhéingigkeit des Halbstufen-
potentials Ef}” verschwindet und jenes den pH-unabhéngigen Wert ES;) *
annimmt, wird die direkte, reversible und potentialbestimmende Ein-
lagerung eines Elektrons in das z-Elektronensystem des aromatischen
Aldehyds postuliertl), so wie es unter (B) am Beispiel des Benz-
aldehyds formuliert worden ist?):

. / \< . H
Tropf- @ O C=0
®) elektrode

I II1

allgemeine Formulierung: e® +B—CHO =—= R—CHQ®
I 111

‘Wie bereits frither von anderen Autoren fiir den Benzaldehyd
beobachtet wurde?), sinkt der Diffusionsstrom i’ der ersten Stufe
im Ubergangsgebiet mit steigendem pH vom Wert i) =~ auf den

Wert { il . ab. Dieses Absinken des Diffusionsstromes wurde von

Holleck & Marsen auf ein Dissoziationsgleichgewicht zwischen dem
Radikal IT und dem Radikal-Ion 111 zuriickgefiihrt:
{C) R—CH—OH === R—CHQ® +H®

Tur ein solches Gleichgewicht sollte man eine starke Abhingig-
keit der Gleichgewichtskonstante K, respektive des pK von der
Natur des Restes R erwarten, da dieser ja wesentlich an der Mesomerie
der beiden im Gleichgewicht stehenden Teilchen IT und III beteiligt
ist. Wie Fig. 2 und Tab. ITI, Kolonne 4 zeigen, ist dies nicht der
Fall. Das gemessene ,,pK* ist in allen Fallen innerhalb der durch die
Methode bedingten Fehlergrenzen das gleiche (,,pK‘ = 11,2 bis 11,3).
Es ist von Interesse, dass eine vollig anders geartete Verbindung,
ndmlich Cyclohexanon-betainyl-hydrazon4) im genau gleichen Me-
dium und bei einer identischen Konzentration von 5,0-10-%m. eben-
falls ein Absinken des Diffusionsstromes iq im pH Bereich zwischen
10 und 12 aufweist, und dass auch hier das ,,pK‘ den Wert 11,3
annimmt. Es besteht deshalb die Moglichkeit, dass das Absinken

1) Die Priméirreaktion (B) wurde unlingst von A. Pacoult & R. Pointeau, J. Chim.
Phys. 50, 399 (1953), als potentialbestimmender Schritt fiir die erste Stufe der polaro-
graphischen Reduktion ungesittigter Aldehyde vorgeschlagen. Da diese Annahme mit der
Tatsache im Widerspruch steht, dass diese erste Stufe (1) pH-abhéngig ist (vgl. Tab. II,
Kolonne 3), muss dieser Vorschlag einer Korrektur unterworfen werden.

2y Die Formulierung des Radikals IT und des Radikal-Ions I1I ist hier in der iiblichen,
aus der MO-Theorie abgeleiteten Symbolik angegeben. Bei den von Holleck & Marsen
(L ¢.) fiir das Radikal IT formulierten und als ,,Grenzstrukturen des mesomeren Systems‘
bezeichneten Formeln handelt es sich aber nicht um solche Grenzstrukturen, sondern um
"Tautomere.

3) Vgl. Fussnote 4, Seite 1453.

4y V. Prelog & O. Hdfliger, Helv. 32, 2088 (1949).
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des Diffusionsstromes im Ubergangsgebiet nicht auf ein Siure-
Basen-Gleichgewicht vom Typus (C) zuriickgefithrt werden darf,
sondern dass es sich eventuell um eine Eigenheit des Mediums im
Sinne einer Protonenverarmung in der Reaktionszone handelt, wie
sie von Riietschi & Trimplert) in anderem Zusammenhang vorge-
schlagen wurde?).

Durch die Zuordnung von Mechanismen zu den Stufen (1) und
(1*) (womit wir jene erste Stufe bezeichnen wollen, deren Halbstufen-
potential den pH-unabhingigen Wert Egy* annimmt) werden die
Halbstufenpotentiale E{"° und E{*, die ja durch die Anderungen
der freien Enthalpie bei den Reaktionen (A) und (B) bestimmt sind,
einer Berechnung prinzipiell zuginglich.

Wir gehen von der Annahme aus, dass die von Aldehyd zu
Aldehyd verschiedenen Betriige in den Anderungen der freien Reak-
tionsenthalpie der Reaktion (A) vor allem durch die verschiedene
Grosse der Differenz zwischen den n-Elektronenenergien des Aldehyds
(I) und des Radikals (IT) bedingt sind3).

Unter Verwendung der im Anhang beschriebenen Parameter und
Annahmen haben wir nach der iiblichen LCAO-MO-Theorie in ihrer
chemischen Niherung?!) die Eigenwerte ;' 5) der LCAO -MO’s @,
der hier untersuchten aromatischen Aldehyde berechnet. Ausserdem
wurden analog die Eigenwerte E,” jener Systeme berechnet, die sich
durch Einfiigen einer Konjugationsbarriere zwischen dem Sauer-
stoffatom und dem Kohlenstoffatom der Aldehydgruppe ergeben.
Diese Systeme besitzen das gleiche Eigenwert-Spektrum wie die ent-
sprechenden Arylmethyle. (Vgl. das durch eine punktierte Linie
charakterisierte System des Radikals II im oberen Schema der
Primérreaktion (A).)

Besetzt man nun die bindenden MO’s & (j = 1,2, ... 0. b.)%)
mit je zwei Elektronen antiparallelen Spins, so erhilt man fiir die

1) P. Rietschi & G. Triimpler, Helv. 35, 1021, 1486, 1957 (1952).

2) Anmerkung bei der Korrektur: Wir méchten an dieser Stelle Herrn Prof. Dr.
L. Holleck fiir seine Stellungnahme unseren herzlichen Dank aussprechen. Seine Argumente
(Nichtvorliegen eines Absinkens von ifil) bei aromatischen Ketonen, abweichende ,,pK‘
bei o- und p-Carboxybenzaldehyd) sowie eigene polarographische Untersuchungen an
substituierten B, y-Benztroponen zeigen, dass weder ein Siure-Basen-Gleichgewicht vom
Typus (C) noch die Protonenverarmung der Reaktionszone eine fiir beliebige Carbonyl-
verbindungen aligemein giiltige Erklarung jener komplexen Vorginge liefern, die sich im
Ubergangsgebiet an der Tropfelektrode abspielen.

3y Vgl. M. G. Evans, I.Gergely & J.de Heer, Trans. Faraday Soc. 45, 312 (1949).
M.G. Evans & J. de Heer, Quart. Rev. 4, 94 (1950).

%) E. Hickel, Grundziige der Theorie ungesattigter und aromatischer Verbindungen,
Berlin 1938.

5) Die gestrichenen Grossen sind nach der im Anhang beschriebenen Methode fiir
das urspriinglich vernachlassigte Overlap-Integral korrigiert worden.

) 0. b. = oberstes besetztes MO. u. u. = unterstes unbesetztes MO. n. b. = nicht
bindendes MO.
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n-Elektronenenergie der Aldehyde in nullter Naherung die in Tab. II1,
Kolonne W, ajgenya angegebenen Werte. Diese verstehen sich, wie alle
in der vorliegenden Arbeit berechneten Grossen, in y-Einheiten (siehe
Anhang). Die bindenden MO’s &, (j = 1, 2, ... 0. b.) des Radikals II
werden ebenfalls mit je zwei Elektronen antiparallelen Spins besetzt
und ausserdem das nicht bindende MO @, , des Higenwerts o mit nur
einem Elektron. Die so berechneten z-Elektronenenergien nullter
Niherung derjenigen Radikale II, die sich entsprechend der Primér-
reaktion (A) aus den Aldehyden I bilden, sind in Tab. I1I, Kolonne
W, pedizas@ngegeben. Die Differenz der Grossen W, ajgenya A Wy Ragikaly
das heisst die Abnahme der z-Elektronenenergie beim Ablauf der
Primérreaktion (A) von links nach rechts ist wie folgt definiert:

AW, = W, atdenya™ Wx, Radikal-
Diese Grosse ist in der Tab. III in der entsprechenden Kolonne
angefithrt. Man beachte, dass es sich bei dem Parameter y um eine
negative Grosse handelt. Fig. 3 zeigt die Korrelation zwischen den

g0,
Ey: mmyv

990

8a0

700

600

500

-2900 2,950 -3,000 -3,050
AW, iny - Einheiten
Fig. 3.
B = Benzaldehyd, Z = Zimtaldehyd, «-N = a-Naphtaldehyd, g-N = g-Naphtaldehyd,
A = Anthracenaldehyd, Ph = Phenanthrenaldehyd.

experimentell gefundenen Halbstufenpotentialen E{"° und den Werten
AW, fir die vorliegende Reihe aromatischer Aldehyde. Die einfache
Korrelation ist durchaus befriedigend, da sich fiir den Korrelations-
koeffizienten r der Betrag 0,985 ergibt?).

Da im Falle der Primirreaktion (B) die Verhiltnisse #hnlich
liegen wie bei der polarographischen Reduktion aromatischerKohlen-
wasserstoffe?), kann das urspriinglich von Macecoll vorgeschlagene

1) Vgl. z. B. K. A. Brownlee, Industrial Experimentation, London 1949.

%) H. A. Laitinen & S. Wawzonek, Am. Soc. 64, 1765 (1942). Zusammenfassung aller
weiteren Arbeiten auf diesem Gebiet: S. Wawzonek in: I. M. Kolthoff & J. J. Lingane, 1. c.;

J. E. Page, Quart. Rev. 6, 262 (1952); sowie die Arbeiten von @.J. Hojitink, J.van
Schooten & Mitarbeiter, R. 71, 1089 (1952); 72, 8, 903 (1953).
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Verfahren!) zur Berechnung des pH-unabhingigen Halbstufenpoten-
tials dieser Verbindungen auch fir die Berechnung dieser Halbstufen-
potentiale Eil)* bei den aromatischen Aldehyden verwendet werden.

Lagert man entsprechend der Primérreaktion (B) ein zusitz-
liches Elektron in das unterste unbesetzte MO @&, , eines Aldehyds
ein, so andert sich die z-Elektronenenergie beim Ubergang von I
nach IIT um den Betrag E; ,. Unter der Voraussetzung, dass vor
allem dieser Betrag fiir die Unterschiede der von Aldehyd zu Aldehyd
verschiedenen Betrige in der Anderung der freien Enthalpie der
Primérreaktion (B) verantwortlich gemacht werden kann, haben wir
die gemessenen Halbstufenpotentiale E{V* (Tab. 11, Kolonne 2) gegen
die Koeffizienten wy_ , des Ausdruckes E, , = a—Wy , 7 (siche An-
hang sowie Tab. II, Kolonne 5) aufgetragen. (Siehe Fig. 4.)

~E57* i mv £ my
600 ! 1600 ]
(e}
A L)
1500 1500 4B —
a¥ op-N a-§ OB-N
oo 25 w0
Ph
V4
300 1300 r* ¢}
/ ’ /
200 - 7200
[o] 4 o A
100 noo
9200 9300 q400 9500 500 600 T00 800 900 1000
Hero 0 p-Eink £ mv
Fig. 4 und 5.

B = Benzaldehyd, Z = Zimtaldehyd, «-N = o-Naphtaldehyd, 8-N = §-Naphtaldehyd,
A = Anthracenaldehyd, Ph = Phenanthrenaldehyd.

Tabelle IIL.

Verbindung .Wn, A]'dehy.d 2) Wn, R:adikalz) . A-Wn .
(in y-Einheiten) | (in y-Einheiten) | (in p-Einheiten)
Benzaldehyd . . . . . — 9,3218 — 6,2704 —3,0514
Zimtaldehyd . . . . . —11,1642 — 8,2234 —2,9408
a-Naphtaldehyd. . . . — 13,3496 -10,3538 - 2,9058
B-Naphtaldehyd . . . —13,3250 -10,28%4 —3,0356
9-Phenanthrenaldehyd . -17,4228 — 14,4268 —2,9960
9-Anthracenaldehyd . . ~17,3438 — 14,4296 —2,9142

Die einfache Korrelation zwischen wy , und E(;)* ist bei einem
Korrelationskoeffizienten r vom Betrag 0,975 durchaus beiriedigend.

1y A. Maccoll, Nature 163, 178 (1949). L. E. Lyons, Nature 166, 193 (1950). Mme
A. Pullman, B. Pullman & G. Berthier, Bl 17, 591 (1950).

2} Zu diesen Werten ist jeweils ein Coulomb-Term von N dazu zu zéhlen, wobei N
die Zahl derjenigen 2p,-AO darstellt, iiber die sich das -Elektronensystem erstrecket.
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Zum Abschluss sei bemerkt, dass sich eine deutliche Parallelitét
zwischen den charakteristischen Halbstufenpotentialen Eil)" und
E{V* beobachten Lisst (siehe Fig. 5), die ihre Erklirung vor allem
darin findet, dass es sich bei den hier untersuchten Verbindungen um
Substitutionsprodukte alternierender, aromatischer Kohlenwasser-
stoffe handelt.

Experimenteller Teil.

Polarograph: Samtliche Messungen wurden mit einem Sargent-Polarographen
Modell XX und einem Brown-Tintenschreiber!) aufgenommen. Anfangs- und Briicken-
spannungen wurden ausser mit den eingebauten Instrumenten geringer Prazision auch noch
mit einem Prézisionsinstrument der Firma Habickt (Schaffhausen), das eine Ablese-
genauigkeit von 0,001 v aufweist, gemessen?). Die Empfindlichkeit des Recorders wurde
mit Hilfe eines Shallcross Widerstandes von rund 100 kohm geeicht3).

Polarographische Zelle: Die polarographische Zelle entsprach dem von Kalousek
beschriebenen Typ#*) mit getrennter Gegenelektrode, als welche eine Normal-Kalomel-
elektrode (NCE) verwendet wurde. Das nutzbare Volumen der Zelle betrug ca. 4 cm?

Kapillare: Dimension: Lange 10,0 + 0,05 cm. Innerer Durchmesser (scheinbarer)
bestimmt aus m und t5) 59 x. In 0,1-n. Kaliumchloridlésung (entliiftet) ergaben sich bei
einem Quecksilberdruck von 50,0 -- 0,2 cm Hg und bei einer Temperatur von 25° 4 0,1°
bei offenem Stromkreis folgende Gréssen: m = 1,744 + 0,004 mg/sec. t = 4,09 + 0,01 sec.
m2/3 t1/8 — 1,83 - 0,02 mg?/3 sec.”1/2. Bei den polarographischen Messungen in alkoholi-
schen Puffern bewcgten sich die Tropfzeiten, entsprechend den angelegten Spannungen
zwischen 3 und 4 sec.

Pufferldsungen: Alle Messungen wurden in einem Universalpuffer nach Britfon
& Robinson ausgefiihrt®). Der Puffer besteht aus einer sauren und einer alkalischen Kom-
ponente, deren Mischungsverhiltnis den pH der Losung bestimmt. Saure Komponente:
0,08-m. Essigsiiure, 0,08-m. Borsiure und 0,08-m. Phosphorsiaure. Alkalische Komponente:
0,4-m. Kaliumhydroxyd. Fiir alle hier beschriebenen Versuche wurden dem Puffer
50 Volumprozente Athanol zugesetzt. pH-Bereich: 2,35 bis 12,80. Zusammensetzung
der Puffer bei den Extremwerten: pH = 2,35, Athanol 2,00 Vol. Teile, saure Komponente
2,00 Vol. Teile; pH = 12,80, Athanol 2,00 Vol Teile, saure Komp. 0,95 Vol. Teile, al-
kalische Komponente 1,05 Vol. Teile.

pH-Messungen: Das pH der polarographierten Lésungen wurde jeweils mittels
einer Glaselektrode aus Corning-015-Glas und einem direkt anzeigenden pH-Messgerit
der Firma Polymetron (Ziirich) gemessen. Die Charakteristik der Glaselektrode wurde
zwischen pH 2 und 10 mittels Coleman-Puffern (Coleman Instruments Inc., Maywood, Ill.)
aufgenommen. Fiir das stirker alkalische Gebiet wurde die Elektrodenfunktion linear
extrapoliert und fiir den Alkalifehler der Kalium-Tonen korrigiert?). In Anbetracht der
Tatsache, dass alle Grundlésungen 50 Volumenproz. Alkohol enthielten, stellten die so
ermittelten pH keine absoluten Wasserstoffionenkonzentrationen, sondern nur relative
Werte dar. Die Fehler bei den pH-Messungen betrugen im Mittel -+ 0,05 pH-Einheiten.

Reagenzien: Stickstoff: Der Bombenstickstoff wurde nach dem Verfahren von
Meyer & Ronge®) vom noch vorhandenen Sauerstoff befreit und vor dem Einleiten in die
polarographische Zelle mit dem entsprechenden Loésungsmittel geséttigt.

1y J.J. Lingane, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 8, 734 (1946).

2) Geeicht vom Eidg. Amt fiir Mass und Gewicht. Mittlerer Fehler 4 0,001 v.

3) Geeicht vom Eidg. Amt fiir Mass und Gewicht.

4y M. Kalousek, Coll. [1, 469 (1939).

5y I. M. Kolthoff & J. J. Lingane, Polarograplhy, Vol. I, Seite 78.

8y H.T. 8. Britton & R. A. Robinson, Soc. 1931, 1456.

7} Vgl. Tab. in L. Kratz, Die Glaselektrode und ihre Anwendungen, Frankfurt 1950,
Seite 80. 8 F. R. Meyer & G. Ronge, Z. ang. Ch. 52, 637 (1939).
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Alkohol: 96-proz. Feinsprit wurde 4 Std. iiber Calciumhydrid gekocht und dann
destilliert.

Aldehyde: Die im Handel erhiltlichen Benzaldehyd, «-Naphtaldehyd, S-Napht-
aldehyd und Zimtaldehyd wurden kurz vor den Messungen frisch destilliert bzw. um-
kristallisiert. 9-Anthracenaldehyd und 9-Phenanthrenaldehyd wurden nach der in Organic
Synthesis beschriebenen Methode!) dargestellt.

Ausfiihrung der Messungen: Es wurden jeweils 4 cm3 alkoholischer Puffer-
I6sung in die auf 259 4 0,1° thermostatierte Zelle gefiillt. Die Konzentration der Lo-
sungen an Aldehyd betrug jeweils rund 5:107%4m, Zur Entfernung des Sauerstoffs wurde
wahrend 15 bis 20 min Stickstoff durch die Losung geperlt. Alle Polarogramme wurden
bei einem Quecksilberdruck von 50,0 4- 0,2 cm aufgenommen, Die Empfindlichkeit des
Tintenschreibers betrug 0,2 yamp/cm, die Briickenspannung 2,000 v. Die Dimpfung der
Zacken geschah durch Parallelschaltung einer Kapazitdt von 4000 yfarad (Dampfung
Nr. 3 unseres Gerites). Auftretende Maxima konnten in den meisten Fillen durch Zusatz
von 1 bis 2 Tropfen einer 1-proz. Gelatinelésung unterdriickt werden. Die Polarogramme,
bei denen Gelatine zur Anwendung kam, sind in Tab. I durch ein ,,G* gekennzeichnet
worden. Beim Phenanthrenaldehyd erwies sich Gelatine als unwirksam, so dass in diesem
Fall ein Tropfen einer 0,5-proz. Tyloselosung?) als Maximumunterdriicker Anwendung
fand. Diese Messungen sind in Tab. I durch ein ,,Ty* gekennzeichnet. Der Widerstand
der Zelle wurde nach beendigtem Polarogramm mittels einer Universalmessbriicke
GM 4140 der Firma Philips und einem 1000 sec—! Oszillator gemessen. Der Widerstand
der Zelle nahm mit steigendem pH ab, wobei fiir die beiden Grenzfille folgende Wider-
stiinde gemessen wurden: Bei pH = 2,35 betrug R = 7000 ohm und bei pH = 12,80
betrug R = 3000 ohm.3). Das Potential der NCE-Gegenelektrode wurde jeweils mit
dem einer SCE-Referenzelektrode?) verglichen. Eine Fehlerabschiatzung ergab, dass die
in Tab. I angegebenen Halbstufenpotentiale mit einem mittleren Fehler von - 0,008 v
behaftet sind.

Anhang.

Die MO-theoretischen Berechnungen der vorliegenden Arbeit wurden in der iiblichen
nullten Naherung (Gleichsetzung aller Coulomb-Integrale und aller Bindungsintegrale
zwischen gebundenen AQ’s, Vernachldssigung aller Wechselwirkungen zwischen nicht
gebundenen AO’s, Overlap-Integral S;;= d,4) ausgefiihrt, wobei fiir die Carbonylgruppe
die folgenden zusitzlichen Parameter Verwendung fanden: og=wa, og=o +2p,
Bco = 214 p.

Die zu den einzelnen Verbindungen gehérigen Polynome P(w) der Sikulargleichung
P(w) = 0 (w = (x—E)/f) wurden mittels des Kompositionsprinzips®) berechnet, wobei
das Polynom B(w) der unsubstituierten Carbonylgruppe, entsprechend den oben ange-
gebenen Parametern den folgenden Wert aufweist: B(w) = w2+ 2w —2.

Die Wurzeln der Siakulargleichungen P(w) = 0 wurden nach einem Verfahren von
Muaehly®) auf der programmgesteuerten Rechenanlage (Zuse Z4) des Institutes fiir an-
gewandte Mathematik, Eidg. Technische Hochschule, Ziirich berechnet. Die so gefundenen
Waurzeln w; wurden nach dem Verfahren von Wheland?) fir das urspriinglich vernach-
lassigte Overlap-Integral S;4 zwischen gebundenen AO’s korrigiert, wobei fiir Sy (r und s
gebunden) der Wert 0,25 angenommen wurde.

Die korrigierten Eigenwerte wy’ sind fiir die uns interessierenden z-Elektronen-
gysteme in der Tab. IV vereinigt.

1) Org. Synth. 20, 11; 28, 83.

2} Beim 9-Phenanthrenaldehyd liessen sich im Gebiet von pH 11,5 auch bei Zusatz
von Tyloselosung keine maximafreien Polarogramme erhalten.

3) R = 4/3 Rpin.; Rmin. = Widerstand vor dem Abfallen des Quecksilbertropfens.
4) SCE == gesittigte Kalomelelektrode (saturated calomel electrode).
%) E. Heilbronner, Helv. 36, 170 (1953).
$) H.J. Maehly, Z. angew. Math. u. Phys. 5, (1954) (im Druck).
) Q. W. Wheland, Am. Soc. 63, 2025 (1941).
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Tabelle IV.
Koeffizienten w;” der Aldehyde.

Benz- Zimt- «-Napht- | A-Napht- 91?}1’;1;“ 9‘1*62‘1311}”'
aldehyd aldehyd aldehyd aldehyd aldehyd aldehyd
+0,4836 | +0,3029 03582 | +04246 | +0,3541 +0,2225
~0,8000 | —06731 | —05928 | -05553 | —0,5791 —0,4600
~0,8634 | —08000 | —0,8000 | -08324 | —0,6496 —0,8000
13333 | —1,0603 | -1,0038 | —09870 | —0,8943 ~0,8000
~1,6642 | —1,3016 | -1,1575 | —1,1655 | —0,9856 ~1,0448

~16571 | -14544 | 14573 | —1,1182 ~1,0687
~1,6668 | —1,6650 | —1,3114 ~1,3333

~1,5054 | —1,4945

—1,6678 ~1,6607

Koeffizienten wy” der Radikale.

Radikal (IT) aus:

Benz- Zimt- «-Napht- | p-Napht- g'ﬁii?fn‘ g‘i‘;;hra'
aldehyd aldehyd aldehyd aldehyd aldehyd aldehyd
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
—0,8000 —0,8000 —0,6666 -0,5781 —0,6260 —0,5831
—0,9578 —0,8000 —0,8000 -0,8770 —0,6789 —0,8000
-1,3774 -1,1138 —1,0448 —0,9968 -0,9041 —0,8000
—1,3979 —1,1846 -1,2191 -0,9876 —1,0448

—1,4809 —1,4737 -1,1759 —1,1304

-1,3154 -1,3333

—-1,5255 -1,5232

Herrn Prof. Dr. K. Stiefel, Vorstand des Institutes fiir angewandte Mathematik
an der Eidg. Technischen Hochschule, danken wir fiir seine Erlaubnis zur Beniitzung der
programmgesteuerten Rechenanlage. Herrn P.-D. Dr. H. Rutishauser und Herrn Dr.
H.J. Maehly mochten wir an dieser Stelle fir ihre tatkraftige Unterstiitzung bei der
Ausarbeitung der Rechenplane unseren herzlichsten Dank aussprechen. Schliesslich dankt
der eine von uns (R. W. 8.) der Lunge-Stiftung, der andere (. H.) der Rockefeller Foun-
dation in New York fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit.

SUMMARY.

Six aromatic aldehydes (benzaldehyde, cinnamaldehyde (trans)
x-naphtaldehyde, A-naphtaldehyde, 9-phenanthrenaldehyde and 9-
anthracenaldehyde) have been polarographically investigated in
Britton- Robinson buffers containing 509, ethanol, over the range of
pH = 2 to pH = 13. It is shown that the characteristic half-wave
potentials E{® and E{* may both be caleulated a priori by zerot
order MO theory.

Organisch-ehemisches Laboratorinm
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.





