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Zusammenfassung.

1. An Hand von theoretischen Betrachtungen wurde versucht,
das polarographische Verhalten der niederen, aliphatischen und
gesittigten Aldehyde, besonders des Formaldehyds zu erkldren.
Auf Grund der Zusammensetzung wissriger Formaldehydlosun-
gen und dem bekannten experimentellen Verhalten musste an-
genommen werden, dass monomerer, nicht hydratisierter For-
maldehyd, CH,O, als erste Stufe des Reduktionsmechanismus
notig ist. Die Ilkovie-Gleichung gilt dabei nur fiir extreme Be-
dingungen, da unter gewohnlichen Bedingungen der Reduktions-
strom nicht durch Diffusion der reduzierbaren Teilchen son-
dern héchst wahrscheinlich durch deren Bildungsgeschwindig-
keit in der Phasengrenzschicht an der Tropfelektrode begrenzt
wird. Diese strombegrenzende Reaktion ist die Dehydratisie-
rung von hydratisierten Formaldehydmolekiilen, CH, (OH),, die
in verdiinnt wissrigen Losungen neben ihren ionisierten Formen
praktisch als die einzige Form des Formaldehyds vorkommen,
zu den monomeren, unhydratisierteny Molekiilen, CH,0. Die
Geschwindigkeit der CH,0-Bildung ist sowoh! durch die Tem-
peratur als auch durch Katalysatoren stark beeinflussbar. Un-
ter diesen Annahmen wurden mathematische Beziehungen ab-
geleitet, die tatsiichlich die experimentell gefundenen Eigen-
schaften der Formaldehydstufe unter verschiedenen Bedin-
gungen annidhernd richtig beschreiben konnen. Dies gilt ins-
besondere fiir den polarographischen Grenzstrom.

Aehnliche Ueberlegungen wurden auch fiir den Acetaldehyd
und die iibrigen untersuchten Aldehyde, Propionaldehyd und
Glykolaldehyd gemacht. Es ist indes anzunehmen, dass bei die-
sen Aldehyden ausser der Dehydratisierungsgeschwindigkeit
ihrer hydratisierten Formen besonders in saurer Losung noch
andere Reaktionsgeschwindigkeiten strombegrenzend sind.

2. Es wurde das klassisch-polarographische Verhalten von
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd
und Glykolaldehyd studiert. Speziell fiir den Formalde-
hyd wurden die experimentellen Resultate in Beziehung zu den
theoretischen Ueberlegungen gestellt. Es wurden unter ande-
rem untersucht:
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a) pH- und Konzentrationseffekt in gepufferter und unge-
pufferter Grundlosung.

b) Temperatur-Effekt.

¢) Kapillar-Effekt.

d) Riihreffekt an ruhender Kathode.

e) Adsorptionseffekt in sauren Grundlosungen.

f) Einfluss der Grundlésungszusammensetzung auf die po-
larographische Welle.

g) Einfluss von Vorwellen.

Die untersuchten Aldehyde zeigen betrichtliche quantita-
tive, weniger aber qualitative Verschiedenheiten in ihrem po-
larographischen Verhalten.

3. Es wurde das oszillographisch-polarographische Verhal-
ten besonders von Formaldehyd nach der Wechselspannungs-
methode von Heyrovsky und Forejt unter verschiedenen
Bedingungen gepriift und in Uebereinstimmung mit dem Ver-
halten gefunden, das auf Grund der Strombegrenzung durch
einen chemischen Nachlieferungsvorgang zu erwarten ist. Es
ist sehr wahrscheinlich, dass bei der Reduktion von Formalde-
hyd ein sehr kurzlebiges, reversibel oxydierbares Reduktions-
zwischenprodukt entsteht, das irreversibel in das Reduktions-
endprodukt iibergeht. Ueber die Natur eines solchen Zwischen-
produktes ist noch keine Aussage moglich.

Fiir die oszillographisch-polarographischen Messungen bei
verschiedener Frequenz und verschiedener Wechselspannungs-
art wurde ein Kippschwingungsgenerator zur Her-
stellung von Rechteck- und Dreieckspannung verschiedenster
Form und Amplitude fiir Frequenzen von 1—1000 Hz beschrie-
ben und gebaut.

4. Es wurde die Diffusionskonstante von Methylenglykol bei
20 Grad Celsius bestimmt.

5. Die Lage des Hydratationsgleichgewichtes und dessen Ab-
héngigkeit von der Temperatur wurden fiir wissrige Formal-
dehydlosungen ultraviolett-spektrographisch niher bestimmt.

6. Die pH-Abhingigkeit der Dehydratationsgeschwindigkeit
von Methylenglykol konnte mit Ausblas-Versuchen iiber der
wassrigen Formaldehydlésung direkt gezeigt werden.
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