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Einleitung

Bei der polarographischen Analyse organischer Substanzge¬

mische, etwa solcher der niederen aliphatischen Aldehyde, ist

es die erste und wichtigste Aufgabe, das Verhalten der Einzel¬

komponenten unter den verschiedensten Bedingungen an der

Quecksilber-Tropf-Kathode zu studieren. Besonders bei organi¬

schen, reduzierbaren Stoffen spielen viele Faktoren eine grosse

Rolle, die bei der Polarographie anorganischer Ionen viel we¬

niger ins Gewicht fallen. So können Wellenlage und Wellenhöhe

von der Wasserstoffionen-Konzentration, von der Temperatur,

von andern Lösungspartnern und von der Grundlösungszusam¬

mensetzung im weitesten Sinn abhängig sein, um nur einige

Beispiele zu nennen. Die meisten polarographisch reduzierbaren

Substanzen, und nur um solche soll es sich hier handeln, sind

undissoziierte Körper, deren Reduktion oft irreversibel und

in verwickelter Weise unter Beteiligung des Wasserstoffs er¬

folgt. Die Höhe des Reduktionsstromes kann dabei ausser von

der Diffusion noch von vielen andern Vorgängen an der Elek¬

trode beeinflusst werden.

Die niederen aliphatischen Aldehyde allein und im Gemisch

miteinander bilden solche komplizierte, polarographische Sy¬

steme. Obwohl diese Stoffe teilweise schon sehr früh polaro¬

graphisch untersucht wurden, sind doch immer noch ganz we¬

sentliche Fragen ihres polarographischen Verhaltens offen ge¬

blieben oder nur unbefriedigend beantwortet worden. Die vor¬

liegende Arbeit wurde im Bestreben ausgeführt, einen Bei¬

trag zur Kenntnis des Verhaltens der niederen, gesättigten,

aliphatischen Aldehyde an der tropfenden Qecksilberkathode

zu liefern.
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Theoretische Betrachtungen

A. Formaldehyd

Wie im chemischen, so weicht der Formaldehyd auch in sei¬

nem polarographischen Verhalten stark von einem höheren Ho¬

mologen ab. Die meisten Unterschiede sind vor allem quantita¬
tiver, weniger qualitativer Natur. Während die höheren ali¬

phatischen Homologen alle fast beim gleichen Kathodenpoten¬
tial reduziert werden wie der Acetaldehyd, wird der

Formaldehyd bei einem wesentlich positiveren Potential

reduziert. Darauf beruht die polarographisch-analytische Be¬

stimmbarkeit des Formaldehyds im Gemisch mit seinen höhe¬

ren Homologen. Eine weitere, wichtige Eigenschaft ist die

starke Beeinflussbarkeit der Höhe der Formaldehydwelle in

wässriger Grundlösung durch Temperatur- und pH-Aenderun-
gen und zwar in Gebieten, wo die höheren Aldehyde sehr we¬

nig beeinflussbar sind.

1. Die polarographische Stufenhöhe.

J a h o d a (32) *) stellte erstmals die grossen, positiven
Temperatur- und pH-Koeffizienten der Formaldehydwellen in

wässriger Grundlösung fest. Er glaubte, sie mit der Verschieb¬

barkeit des Polymerisationsgleichgewichtes in der wässrigen Lö¬

sung erklären zu können. Nur monomerer, wenn auch hydrati-
sierter Formaldehyd soll reduzierbar sein. Sowohl pH- als auch

Temperaturerhöhung sollten dieses Gleichgewicht zugunsten
der monomeren Form verschieben.

Winkel und P r o s k e (72) hingegen sahen den Grund für

diese Erscheinungen auch in der weitgehenden Hydratisierung
des Formaldehyds in der verdünnten, wässrigen Lösung. Nur

der monomere, nicht hydratisierte Formaldehyd ist nach diesen

Forschern polarographisch reduzierbar.

x) Die Zahlen in runden Klammern beziehen sich auf das Literatur-

Verzeichnis am Schluss der Arbeit.
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Ausser den angeführten Autoren haben noch mehrere andere

(7) die grosse pH- und Temperatur-Abhängigkeit der Formal¬

dehyd-Welle beobachtet. Sie haben jedoch keine Erklärung da¬

für abgegeben.
Ganz ähnliche Erscheinungen wurden auch bei andern Ver¬

bindungen beschrieben. So haben zum Beispiel Cantor und

Peniston (12) bei den Aldosen und speziell bei der Glukose

gefunden, dass die bei gewöhnlicher Temperatur bei pH 7 sehr

kleine Welle sowohl mit steigender Temperatur als auch mit

steigendem oder fallendem pH ansteigt. Sie erklärten diese Er¬

scheinung mit der Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen

der Ringform und der freien aldehydischen Form der Zucker,
wobei nur die letztere Form polarographisch aktiv sei. Im ul¬

travioletten Absorptionsspektrum konnten sie aber keine Ver¬

änderung der Absorption mit verändertem pH finden. Die freie

CHO-Gruppe müsste aber die charakteristische Absorptions¬
bande zeigen.

Gerber (22) und Mo s h i e r (46) fanden auch beim

Acrolein ähnliche Erscheinungen. Vor allem hat aber

S mo 1 e r (60) beim Acetaldehyd in neutraler, ungepuf-
ferter Grundlösung eine starke Abnahme der Wellenhöhe bei

Säurezugabe beobachtet.

Glycerinaldehyd zeigt nach Winkel und P r o s k e

(72) ebenso eine viel zu kleine Welle, was auf Polymerisation
in der Lösung zurückgeführt wird.

Aehnliche Erscheinungen sind auch bei Substanzen bekannt,
die eine polarographische Doppelwelle zeigen in einem bestimm¬

ten pH-Bereich. Dazu gehört zum Beispiel die Brenztrau-

bensäure. Müller und Baumberger (49) haben ge¬

funden, dass mit steigendem pH die positivere Welle zugunsten
der negativeren kleiner werde. Die Summebeider Wellen bleibt

aber konstant. Die beiden Autoren führen diese Erscheinung
auf die Verschiebung des Lösungsgleichgewichtes zwischen

der Keto- und der Enolform zurück, da die Enolform als Säure

dissoziieren kann. Im Ultraviolett-Absorptionsspektrum ist aber

keine Enolform zu sehen unter Bedingungen, wo das Polaro¬

gramm diese (nach den beiden Autoren) anzuzeigen scheint. Sie

richten die Aufmerksamkeit auf den Umstand, dass die Polaro-

13



gramme nur dann Lösungsgleichgewichte richtig anzeigen,

wenn die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung ver¬

nachlässigbar klein ist gegenüber den Elektrodenreaktionen.

Bei der kritischen Betrachtung der beschriebenen Erschei¬

nungen an Hand der bereits in der Literatur geschilderten Ex¬

perimente und eigener theoretischer Ueberlegungen werden

alle bisherigen Erklärungsversuche für das Verhalten des For¬

maldehyds sehr unbefriedigend. Alle bisherigen Deutungen stell¬

ten sich auf den Boden der klassischen, polarographischen Vor¬

aussetzungen. Danach ist für die Begrenzung der Welle einzig

die Diffusion der sich in der Lösung befindenden Teilchen mass¬

gebend. Diese reduzierbaren Teilchen konnten sich nach den

bisherigen Erklärungen im beweglichen, reversiblen Gleichge¬
wicht mit polarographisch inaktiven Formen der gleichen Sub¬

stanz befinden. Durch die Verschiebung dieses Gleichgewichtes
durch pH- und Temperaturänderung wurden die Effekte erklärt.

Von vornherein kann gegen die «Polymerisations-Theorie»
von J a h o d a (32) eingewendet werden, dass in den verdünn¬

ten, wässrigen Lösungen des Formaldehyds mit Konzentratio¬

nen unterhalb 1-m, wie sie für poiarographische Untersuchun¬

gen verwendet werden, praktisch überhaupt keine polymeren
Formen im Gleichgewicht mehr vorkommen. Diese Tatsache

wurde von Auerbach und B a r s c h a 11 (4) gefunden und

später wiederholt bestätigt (41, 59, 67). Der monomere For¬

maldehyd liegt bei gewöhnlicher Temperatur in diesen Konzen¬

trationen praktisch ausschliesslich in hydratisierter Form, dem

Methylenglykol CH2(OH)2 vor, wie Messungen im Ultraviolet¬

ten (54) und mittels Raman-Spektren (29) ergeben haben. Wenn

also der hydratisierte Aldehyd reduziert würde, so müsste

schon in neutraler Lösung und bei gewöhnlicher Temperatur die

gesamte Wellenhöhe erreicht werden, wie sie unter Verwen¬

dung der Ilkovic-Gleichung (27) für die analytische Gesamtal¬

dehydkonzentration berechenbar ist. Danach ist die Wellenhöhe

bekanntlich gegeben durch

[1] Jd
=

—7- nFCD^m'/'tVe = K*C
Jd

1000

Dabei bedeuten:

Jd —diffusionsbedingter Grenzstrom, n = Zahl der pro Molekel

14



bei der Reduktion verbrauchten Elektronen, F = Faraday'sche
Zahl, C = Konzentration der reduzierbaren Teilchen, D = Dif¬

fusionskonstante dieser Teilchen, m = Quecksilber-Ausfluss¬

geschwindigkeit aus der Tropfkathode und t = Tropfzeit der

Kapillare. Bei ein und derselben Kapillare und auch sonst glei¬
chen äusseren Bedingungen können für die gleiche Substanz

alle Faktoren in Gleichung [1] in der Konstanten K* mit Aus¬

nahme natürlich der variablen Grösse C zusammengefasst
werden.

Bei der Annahme, dass Formaldehyd und Acetaldehyd unge¬

fähr die gleiche Diffusionskonstante in wässriger, verdünnter

Lösung haben, müsste bei gleicher molarer Konzentration

und sonst gleichen Umständen die Formaldehydewelle gerade
doppelt so hoch sein wie die Acetaldehydwelle. Durch Vergleich
der Wellenhöhen gleichkonzentrierter MnCl2- und Formaldehyd¬
lösungen bei 80 ° C, wo beide Wellen gleich hoch werden und

auch den gleichen Temperaturkoeffizienten haben, hat J a h o -

da (32) für Formaldehyd n = 2 abgeleitet und damit auf des¬

sen Reduktion zu Methanol geschlossen. Für Acetaldehyd hat

hingegen S mo 1 e r (60) auf Grund eines ähnlichen Verglei¬
ches (mit BaCl2 bei Zimmertemperatur in 0,1-n-LiCl als

Grundlösung) n = 1 gefunden. Acetaldehyd wird daher sehr

wahrscheinlich zu Dimethylglykol reduziert.

In einer rein wässrigen Formaldehydlösung mit einer analy¬
tischen Gesamtkonzentration unterhalb 1 Mol/L hat man es

bei Vernachlässigung der Polymerisation vor allem mit zwei

reversiblen Gleichgewichten zu tun, nämlich:

Hydratation-Dehydratation.

[2] CH20 + H20 = CH2(OH), + 14,8 Kcal (16,29,54,71)

Ionen-Dissoziation-Assoziation.

(19,20,66,67,68)

[31 CH2(OH)2 = CH2^^H + H+ - 13 Kcal1) bei pH > 4,5

x) Diese Dissoziationsgleichungen sind der Arbeit von Wa d a n o und

Mitarbeitern entnommen. Der Wert für die Säuredissoziations-Wärme

wurde aus den in der Literatur für die Säuredissoziationskonstante

Ks bei verschiedenen Temperaturen angeführten Werten unter Verwen¬

dung der van't Hoff'schen Reaktionsisochore abgeschätzt.

15



[4] CH2(OH)2 = CH2+-0~ + H+ + 0H~ bei pH 2,6-4,5

[5] CH2(OH)2 = CH2+-OH + 0H~ bei pH < 2,6

Von diesen miteinander im gekoppelten Gleichgewicht befind¬

lichen Formen kann zunächst CH2(OH)2 mit Sicherheit als

nicht polarographisch reduzierbar angesehen werden. Alkoholi¬

sche OH-Gruppen werden erfahrungsgemäss polarographisch
nicht reduziert. Auch müsste bei einer Reduktion in neutraler

Lösung, wie bereits erwähnt, schon die ganze Wellenhöhe auf¬

treten, was aber erfahrungsgemäss nicht der Fall ist. Die Exi¬

stenz des Zwitterions nach Gleichung [4] soll hier nicht in Be¬

tracht gezogen werden. Weiter kann das Anion

CH2C0H
unter polarographischen Bedingungen als nicht reduzierbar an¬

gesehen werden.

Als reduzierbare Formen können daher nur noch CH20 und

CH+-OH in Frage kommen.

a) Reduktion in alka 1 i scher Lösung.

Es findet Säuredissoziation nach Gleichung [3] statt. Natür¬

lich gilt auch Gleichung [2]. Für diese kann unter Anwendung

des Massenwirkungsgesetzes geschrieben werden:

=

(CH2Q) • (H,Q)

(CH2(OH)2)
Da bei den üblichen Versuchsbedingungen (H20) als konstant

gelten kann, darf abgekürzt geschrieben werden:

161 K" =

<CH2°)
L

(CH2(OH)2)

Nach S c h o u (54) beträgt K" maximal 1/1200.

Für die Säuredissoziation gilt:

(CH<°) • (H+)
[7j ks= .-.-y?

(CH2(OH)2)

Nach Wadano (68) beträgt Ks bei 23<> C l,62xl0-13.

Für die Hydratation und die Säuredissoziation zusammen gilt :

[8] (CH20) + (CH2(OH)2) + (CH2C§H) = <CH2°)a

(CH20)„ wurde für die analytische Gesamtkonzentration des

16



Formaldehyds in der Lösung gesetzt. Für die Konzentrationen

der einzelnen Formen kann mittels der Gleichungen [6], [7]
und [8] gefunden werden:

(H+)
[9] (CH20,-K"-7H+ns^iT+Ks-(CH20,a
[10] (CH^OHl^-^^^-fCH^
LH] ich<Üu)

--

—x (CH20)aOH/
(h+) (K" + 1) + Ks

Bei der Annahme der alleinigen Reduzierbarkeit des im

Gleichgewicht befindlichen CH20 wäre gemäss Gleichung [1]
der Grenzstrom proportional dem Ausdruck [9]. Er wäre somit

proportional der analytischen Gesamtkonzentration, was ex¬

perimentell gefunden wurde. Bei gewöhnlicher Temperatur kann

K" gegenüber 1 vernachlässigt werden, ebenso bei niederem

pH Ks gegenüber (H+). Mit diesen Vereinfachungen bliebe

ubng:
(CH20) = K"(CH20)a

Der diesem Ausdruck proportionale Grenzstrom hätte den Tem¬

peraturkoeffizienten von K", wenn von der Temperaturabhän¬

gigkeit des reinen Diffusionsstromes abgesehen wird. Dieser

Koeffizient ist gegeben durch die vant'Hoff'sche Reaktions¬

isochore, in die die Hydratations- bzw. die Dehydratationswär-

me eingeht:
d ,n K" Q^

dT
""

RT2

Wenn auch der Temperaturkoeffizient sich damit zu ca. 9°/0
errechnen lässt, welcher Wert in den Bereich des von B o y d

und B a mb a c h (7) experimentell gefundenen passt (6,5%>/°C),
so kann dennoch Gleichung [9] nicht allein für den Grenz¬

strom massgebend sein, da der Strom mit abnehmender H-Io-

nen-Konzentration, also mit steigendem pH, abnehmen müsste,

während er in Wirklichkeit stark zunimmt. Gleichgewichts-

CH20 kann daher nicht allein den Grenzstrom bedingen.

b)Reduktion in saurer Lösung.

In saurer Lösung erfolgt Basendissoziation des Methylengly-
kols nach Gleichung [5]. Im Gegensatz zum Anion kann man
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sich die Reduktion des Kations sehr gut vorstellen. Bei sinnge¬
mässer Anwendung der Theorien der elektrolytischen Reduk¬

tion der Carbonylgruppe von Da vi es (15) und Baker (5)
ist die Bildung solcher Kationen in der Zwischenphasenschicht
an der Hg-Kathode ein wichtiger Teil des Reduktionsmechanis¬

mus. J a h o d a (32) hatte allerdings Schwierigkeiten bei der

sauren Reduktion, die er auf Bedeckung der grossen Hg-Anode,
die mit der Aldehydlösung in Verbindung stand, mit Polymeren
zurückführte.

Entsprechend der mit steigender H-Ionen-Konzentration im¬

mer grösser werdenden Basendissoziation müsste der Grenz¬

strom bei unveränderter Gesamtkonzentration des Aldehyds
immer mehr ansteigen, um schliesslich bei ganz kleinem pH
einem maximalen Wert mit minimalem Temperaturkoeffizien-

• ten zuzustreben. Der sehr kleinen Basendissoziationskonstan¬

ten zufolge, die von Wa d a n o (68) bei 23° C zu l,62xl(r20
errechnet wurde, kann bis pH 2 die Gleichgewichtskonzentra¬
tion an Methylenglykol-Kationen aber praktisch vernachlässigt
werden.

Zur Deutung der polarographischen Anomalien des Formal¬

dehyds müssen also andere Erklärungen gesucht werden. Man

könnte sich eine bisher unbekannte Form des Formaldehyds in

wässriger Lösung neben den andern bekannten Formen vor¬

stellen, deren Gleichgewichtskonzentration durch pH- und Tem¬

peraturänderungen verändert würde und die reduzierbar wäre.

Im Folgenden soll aber ein Weg zur Erklärung der polarogra¬

phischen Erscheinungen des Formaldehyds in seiner wässrigen

Lösung beschritten werden, der näher liegt.

P o 1 a r o g r a p h i s c h e S t r o mb e g r e n z u n g

durch einen chemischen Vorgang.1) 2)

Bei den gewöhnlichen polarographischen Betrachtungen wird

stets vorausgesetzt, dass der Grenzstrom proportional der

1) Vgl. M. von Stackeiberg (61).

2) Wie nach Abschluss der vorliegenden Arbeit bekannt wurde, haben die

tschechischen Forscher R. Brdicka und Mitarbeiter gleichzeitig und

und unabhängig von dieser Arbeit ganz analoge Vorstellungen für den

Formaldehyd entwickelt.
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Konzentration der sich in der Lösung befindlichen redu¬

zierbaren Teilchen ist, die sich eventuell im reversiblen Gleich¬

gewicht mit nicht reduzierbaren Formen der gleichen Substanz

befinden. Es wird angenommen, dass sich bezüglich dieser Teil¬

chen das volle Diffusionsgefälle an der Kathode ausbilde und

dass trotz der lokalen Absenkung der Konzentration dieser Teil¬

chen an der Kathode während der Tropfdauer keine ins Ge¬

wicht fallende Nachlieferung aus dem Gleichgewicht stattfinde.

Wie schon Müller und Baumberger (49) bemerkten,
können diese Ansichten nur richtig sein, wenn sich das oder

die Gleichgewichte viel langsamer einstellen als die eigentlichen
Elektrodenprozesse während der Lebenszeit eines Tropfens.

Ueber die Kinetik der Gleichgewichtseinstellungen der De-

hydratation als auch der Ionendissoziation und -assoziation des

Methylenglykols liegen bisher keine direkten Literaturangaben
vor. Es ist lediglich bekannt, dass die Hydratation des gasför¬
migen, nicht hydratisierten Formaldehyds sehr rasch verläuft

(16, 71). Ionengleichgewichte stellen sich im allgemeinen un-

messbar schnell ein.

Nach oszillographisch-polarographischen Untersuchungen von

Heyrovsky und F o r e j t (27) erfolgt die polarographische
Reduktion des Formaldehyds sehr rasch.

Ganz allgemein wird der polarographische Grenzstrom durch

den langsamsten, kinetischen Vorgang begrenzt. Bei der Ab¬

leitung der Gleichung [1] wurde die Diffusion als der langsam¬
ste Vorgang betrachtet. Er kann aber auch rein chemischer

oder elektrochemischer Natur sein, wie etwa die Reduktion

selbst.

Ueber die Natur des eigentlich an der Kathode die Elektronen

übernehmenden Körpers ist nichts Näheres bekannt. Vielleicht

ist es das Methylenglykol-Kation. Es soll die Annahme gemacht
werden, dass etwa folgende Reaktionsfolge stattfinde:

CHs<qH - CH2(OH)2 - CH20 - [CH^-OH] - CH3OH

Der langsamste Vorgang sei dabei die Dehydratation des

CH2(OH)2, neben welchem

CHä"0H
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besonders in alkalischer Lösung vorkommt und mit jenem im

sehr rasch und reversibel sich einstellenden Gleichgewicht nach

Gleichung [3] sich befindet. Wenn die Dehydratation langsa¬

mer erfolgt als die Herandiffusion der CH2(OH)2-Teilchen, so

ist sie strombegrenzend. Die Geschwindigkeit dieses Vorgan¬

ges kann stark vergrössert werden durch Temperaturerhöhung

sowie durch Einwirkung von Katalysatoren. Als solche können

zum Beispiel die OH-Ionen, aber auch, vielleicht in geringerem

Ausmass, die H-Ionen angesehen werden. Es ist ja bekannt,

dass diese Ionen viele Spaltungen und Bildungen von C-O-Bin-

dungen, besonders bei Polymeren des Formaldehyds (41, 59,

67), bei der Mutarotation der Zucker, der Esterverseifung und

-bildung usw. katalysieren können.

Zur näheren Betrachtung dieser Dinge ist das Studium der

Verhältnisse in der Tropfenumgebung zu Beginn und während

der Elektrolyse nötig. Vor Einsetzen der Reduktion herrscht

an der Elektrode die durch die Gleichung [9] ausgedrückte Kon¬

zentration an unhydratisiertem CH20. Beim Einsetzen des Re¬

duktionsstromes beim Erreichen genügend negativer Kathoden¬

potentiale wird die Konzentration an CH20 direkt an der Ka¬

thode schnell abgesenkt, bis sie beim Erreichen des Grenzstro¬

mes null geworden ist. Würde nun nur die mit Gleichung [9]

berechenbare Gleichgewichtskonzentration an CH20 strombe-

timmend sein, so hätte die sich ausbildende CH20-Diffusions-
schicht die gewöhnliche Ausdehnung. Mit einsetzender Verar¬

mung der Elektrodengegend an CH20 setzt sogleich dessen

Nachlieferung aus CH2(OH) 2 ein, das in reichlicher Menge vor¬

handen ist. Das Dehydratations- und das Ionen-Dissoziations¬

gleichgewicht [2] und [3] möchten sich wieder einstellen, in¬

dem CH20 aus CH2(OH)2 und CH2(OH)2 aus CH2<^H
nachgebildet werden. Dadurch wird die durch die Reduktion

hervorgerufene Absenkung an (CH20) teilweise wieder wettge¬

macht. Das Konzentrationsgefälle an CH20 wird dadurch viel

steiler.

Für die reine Diffusionsschicht gilt nach v. Stackeiberg

(61):
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rj2l a =

(CH2Q)~(CHg°)o (Definition)

/d(CH20)\ (CH20)o = Konz. im Abstand Null

( fa ) lim x ^ 0
x = Abstand von der Elektrode

Der Strom J ist gegeben durch

nF O D
[13] J - ——- ((CH20)-(CH20)o) •

,
luuu o

Sowohl die Oberfläche 0 als auch die Diffusionsschichtdicke ô

sind zeitabhängig. Bei konstanter Oberfläche gilt bekanntlich

Ô = (n .
D

. t)1/*

Dies führt für den Strom zu

1'4] J = -j^ n-1'2 ((CHsO)-(CH20)o) - O - D1/2 -1"'/8

oder im Fall des Grenzstromes, wo (CH2O)0 = 0, zu

nF 7t~lh
[15] Jd

-=
(CH20)

• 0 - Dv"
-1

/!
Jd

1000
\ /

Wenn auch die Zeitabhängigkeit der Oberfläche und die Eigen¬
schaft des langsam schwingenden Galvanometers, über die gan¬

ze Tropfzeit Mittelwerte zu liefern, berücksichtigt wird, so

kommt man für den Grenzstrom zur bekannten Formel von

11 kov i c .

Hier interessiert vor allem, dass der Strom mit zunehmen¬

der Diffusionsschicht oder, was gleichbedeutend ist, mit abneh¬

mendemKonzentrationsgefälle abnimmt. Fig. 1 zeigt die wahre

Form eines Diffusionsgefälles ohne Nachlieferung in Kurve a

(rechts). Im allgemeinen genügt die geradlinige Schematisie¬

rung, die gestrichelt eingezeichnet ist. Kurve b (links) zeigt das

viel steilere Konzentrationsgefälle an (CH20) in der gleichkon¬
zentrierten Lösung und zum gleichen Zeitpunkt wie bei a, je¬
doch mit chemischer Nachlieferung aus dem Vorrat. Bei der

Betrachtung der Verhältnisse beim gleichen Potential muss in

beiden Fällen (CH20) 0 gleich sein, da dieses für das Kathoden¬

potential bestimmend ist. Die Nachlieferungsschichtdicke be¬

züglich CH20 ist viel kleiner geworden. Der Strom J muss des¬

wegen grösser sein als bei a, und zwar umso grösser, je schnel¬

ler die chemische Nachlieferung und damit je grösser das Kon¬

zentrationsgefälle an der Kathode ist.
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(CH20)

(CH20),

I
Fig. 1

Die Konzentration an CH2Oals Funktion der Entfernung von der Kathode

in einem herausgegriffenen Zeitmoment mit (b) und ohne (a) chemische

Nachlieferung aus CH2(OH)2.

Wenn sich die Oberfläche auch ändert mit der Zeit wie beim

wachsenden Tropfen, so gilt nach v. Stackeiberg (61) :

Der Polarograph zeichnet nur Mittelwerte auf über die ganze

Tropfzeit. Dieser Mittelwert für S liegt im allgemeinen bei rein

diffusionsbedingten Reduktionen in der Grösse von 10 ~3
cm.

In diesem Abstand von der Kathode kann die Nachlieferung

wirken. Sie ist ebenfalls zeitabhängig. Der Polarograph gibt

auch für ihren Wert nur die Mittelung über die Tropfzeit.
Während das bei rein diffusionsbedingten Reduktionen grosse

ô durch künstliche Rührung der Lösung in der Elektrodenge¬

gend stark verkleinert und dadurch der Strom stark vergrössert

werden kann, ist das bei zusätzlichen Nachlieferungserschei¬

nungen an und für sich schon sehr kleine S nur noch schwer

weiter zu verkleinern. Es ist ja so, dass der Strom, der nach

[13] ô umgekehrt proportional ist, nicht proportional der Rühr¬

intensität zunimmt, sondern asymptotisch einem Grenzwert zu¬

strebt. An der Elektrode bleibt stets ein ungerührter Film zu¬

rück. Aus der Grösse des Rühreffektes kann daher auf

das Ausmass der Nachlieferung geschlossen werden (11, 50).

Die bisherigen Betrachtungen galten unter der Vorausset¬

zung, dass die Vorratskonzentration unverändert bleibt. Dies ist
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aber nicht der Fall. Mit einsetzendem Verbrauch entsteht auch

bezüglich dieses Vorrats ein Konzentrationsgefälle, d. h. ein

richtiges Diffusionsgefälle, dem der Strom proportional sein

muss. Die Konzentration an CH2(OH)2 an der Kathode wird

aber nur unter ganz extremen Bedingungen null. Es scheint

dann so, als würde CH2(OH)2 direkt reduziert. Der Strom wür¬

de unter diesen Bedingungen durch dessen Diffusion allein be¬

grenzt, er hätte in der betreffenden Lösung den maximal mög¬
lichen Wert.

Nur unmittelbar an der Kathode selbst ist beim Grenzstrom

(CH2O)0 wirklich null. Dort kann für die Nachlieferungsge¬
schwindigkeit geschrieben werden:

d(CH20)
[17]

dt
= k>1 "(CH2(OH)2)o

In allen übrigen Entfernungen x von der Kathodenoberfläche

gilt:

[)8]
d(CH20)

= k'i (CH2(OH)2)x - k'2 - (CH20)x
dt

k\ bedeutet dabei die Dehydratations-, k'2 die Hydratations-Ge-
schwindigkeitskonstante. (H20) kann bei den betrachteten Ver¬

dünnungen überall als konstant angesehen werden.

Es ist nicht leicht, die Gesetzmässigkeiten des Konzentra¬

tionsgefälles an CH20 in Abhängigkeit von Zeit und Ort und

allen andern Faktoren in der Elektrodenumgebung bei einem

Nachlieferungsvorgang genau zu bestimmen und für den pola-
rographischen Grenzstrom und die ganze polarographische
Stromspannungskurve genaue Ausdrücke zu erhalten. Umdie

Verhältnisse aber wenigstens einigermassen überblicken zu

können, sollen vereinfachende Annahmen gemacht werden.

1. Annahme (1. Näherung) : Neben der Nachlieferung soll

die Diffusion des Gleichgewichts-CH20 als voll bestehend und

nicht beeinflussbar angesehen werden. Der gesamte Strom soll

sich demnach aus zwei Teilen zusammensetzen, nämlich dem

konstanten Teil des Diffusionsstromes des Gleichgewichts-CH20
und dem Nachlieferungsstrom,

Somit kann man schreiben:

[19] Jgr - JD + JN
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Für JD gilt nach Gleichung [1] :

[20] JD = K* (CH20)

2. Annahme : Beim Grenzstrom, wo (CH2O)0 = 0, soll

die Nachlieferungsschichtdicke sehr klein sein. Die Hydratation

soll ganz vernachlässigt werden. Es gilt dann nur Gleichung

[17]. J^j wird somit der Dehydratationsgeschwindigkeit propor¬

tional :

[21] JN = Ki - Vi (CH2(OH)2)o = kt • (CH2(OH)2)o

Mit zunehmendem Verbrauch an CH2(OH)2 bildet sich, wie

schon erwähnt, auch für diese Substanz ein Diffusionsgefälle

aus. Wenn ein stationärer Zustand betrachtet wird, der sich in¬

nerhalb der Tropfzeit einstellen soll, kann man bei Berück¬

sichtigung der Mittelung durch das Galvanometer für JN auch

schreiben :

[22] JN = K* - ((CH2(OH)2) - (CH2(OH)2)0)

(CH2(OH)2)0 aus [21] in [22] eingesetzt ergibt:

[23] JN =

K' + fr
-<CH2(OH)2)

Für den Gesamtstrom gemäss [19] erhält man durch Addition

von [20] und [23] :

[24] Jgr = K*(CH20) + ~j~^ (CH2(OH)2)

Für (CH20) und (CH2(OH)2) können die Ausdrücke [9] und

[10] eingesetzt werden :

(H~h K*ki
[25] J_. -=

—x
-— •

(K*K" +
,^ , ,

) • (CH2OL
gr

(H+)(K"+1) + KS
V

K* + kt;
'a

Gleichung [25] ist nun geeignet, die Anomalien der Formalde¬

hydstufe zu beschreiben. Temperatur- und pH-Aenderungen
wirken vor allem auf die der Dehydratationsgeschwindigkeits-
konstanten k't proportionale Konstante kx, die durch die OH-

Ionen, eventuell auch durch die H-Ionen vergrössert wird. Es

sollen einige Spezialfälle herausgegriffen werden, um die nach

dieser Gleichung zu erwartenden Erscheinungen zu zeigen.

Auf jeden Fall wird in gepufferter Lösung Proportionalität

zwischen Grenzstrom und analytischer Gesamtkonzentration ge¬

fordert. Die pH-Abhängigkeit wird bei kleinem pH hauptsäch-
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lieh durch das 2. Glied des 2. Faktors, bei höherem pH aber auch

in zunehmendem Masse durch den ersten Faktor der Gleichung

[25] beschrieben. Die Temperatur-Einwirkung wird hauptsäch¬
lich durch den 2. Faktor bestimmt. k\ und damit kx sollen haupt¬

sächlich durch OH-Ionen, weniger durch H-Ionen vergrössert

werden.

1. Fall.

(H+) liege zwischen 10~5 und 10 ~n. In diesem gebräuchli¬

chen Gebiet ist nur mit OH-Ionen-Katalyse zu rechnen. Bei Zim¬

mertemperaturen kann K" gegenüber 1 und Ks gegenüber (H+)
vernachlässigt werden. Damit fällt der 1. Faktor in Gleichung

[25] weg und man erhält für diesen Fall :

[26] Jgr - (K*K" + K^k'ki ) (CH20)a

kx steigt mit dem pH und der Temperatur an, weshalb das 2.

Glied des 1. Faktors immer grösser wird. Der Strom steigt mit

dem pH und der Temperatur immer mehr an. Wenn kx so gross

geworden ist, dass K*K" vernachlässigt werden kann, erhält

man:1)

[27] Jgr =- ^^ (CH.O).

Wenn nun durch zusätzlich erhöhte Temperatur oder erhöh¬

tes pH kx so gross geworden ist, dass auch K* gegenüber kx ver¬

nachlässigt werden kann, so kann man schreiben:

[28] Jgr = K*(CH20)a

Es scheint dann, als ob der gesamte Formaldehyd in der Lösung

reduziert werden könnte. Die Welle hat damit ihre maximale

Höhe erreicht mit dem Temperaturkoeffizienten des reinen Dif¬

fusionsstromes. Die Welle wird tatsächlich durch die Diffusion

von CH2(OH)2 allein begrenzt. Diesen Fall konnte J ah od a

(32) bei 80o C realisieren.

Wenn nun aber bei kleinem pH und tiefer Temperatur kx so

1 ) Aehnliche Formulierungen für die chem.-kinetische Strombegrenzung

wurden gegeben 1939 von M. v. Stackeiberg (61) sowie 1943 voil von K.

Wiesner und R. Brdicka, Z. El. Ch. U9, 163 (1943) und Naturw. 39,

247 (1943).
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[31] —^-
=

nn,2 Ea = Aktivierungsenergie

klein ist, dass es gegenüber K* vernachlässigt werden kann, so

ergibt sich für den Strom :

[29] Jgr = (K*K" + k!)(CH20)a
Bei sehr kleinem K" kann K*K" vernachlässigt werden. Der

Grenzstrom ist dann proportional der Dehydratationsgeschwin-
digkeitskonstanten :

[30] Jgr = MCHäO)a = K^MCHïO),
Dies bedeutet, dass die Welle recht klein ist. Sie hat aber einen

sehr grossen Temperatur-Koeffizienten, der, vom Temperatur-
einfluss auf die in kx enthaltenen kapillaren Konstanten (siehe
weiter unten) abgesehen, gegeben ist durch denjenigen von k\.
Dieser wird bestimmt durch die Beziehung von Arrhenius :

dlnk'i
_

Ea

"df-

~

RT2

Integriert lautet die Beziehung bekanntlich:

Ea
[32] In k\ = <r Konst.

RT

Da Jgr nach [30] bei gewissen Verhältnissen proportional kt
und somit auch proportional k't ist, muss In Jgr gegen 1/T auf¬

getragen, eine Gerade ergeben, aus deren Neigung die Aktivie¬

rungsenergie bestimmbar ist.

Wenn aber kt bei kleinem pH und tiefer Temperatur so klein

ist, dass es in Gleichung [29] gegenüber K*K" vernachlässigt
werden kann, so erhält man:

[33] Jgr = K*K"(CH20)a
In diesem Fall wird der Grenzstrom wirklich nur durch die

Konzentration des Gleichgewichts-CH20 bedingt. Die Wellen¬

höhe hat dann den Temperaturkoeffizienten von K", wenn vom

Temperatureinfluss auf die Kapillarkonstante K* abgesehen
wird. Der Temperaturkoeffizient von K" ist aber durch die van't

Hoff'sche Beziehung gegeben, die der Arrhenius'schen ganz

analog gebaut ist:

d In K" Q Q
[34] ———= ——und integriert: In K" —

—-
+ Konst.l j

dT RT2
s

RT
-r

Wiederum muss In Jgr gegen 1/T graphisch aufgetragen eine

Gerade ergeben, aus deren Neigung die Dehydratationswärme,
die bekannt ist, bestimmbar ist.
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2. Fall.

(H+) sei grösser als 10 ~5. In diesem Fall kann ganz von der

Einwirkung der OH-Ionen abgesehen werden und nur die H-Io-

nen-Katalyse der Dehydratation betrachtet werden. Es gelten

für die saure Seite alle Betrachtungen, die schon für die alka¬

lische Seite angestellt wurden und zu den Gleichungen [26] bis

[30] geführt haben. Mit steigendem H-Ionengehalt der Lösung

nimmt die Wellenhöhe wieder zu.

3. Fall.

(H+) sei kleiner als 10-n. In Gleichung [25] darf nun Ks ne¬

ben (H+) nicht mehr vernachlässigt werden. Der erste Faktor

der Gleichung [25] beginnt eine Rolle zu spielen. Der Strom

nimmt mit steigendem pH immer langsamer zu, um schliesslich

nach Erreichen eines Maximums wieder abzusinken. Wenn

(H+) gegenüber Ks vernachlässigbar klein ist, so kann man

schreiben :

[35] jgr= (H£ (K*K" + K^klki)(CH20)a
Kann infolge des hohen pH ^ so gross sein, dass K* vernach¬

lässigt werden darf, so erhält man:

[36] jgr=
(" '- (K*K" + K*)(CH20)a

Bei Zimmertemperatur ist aber K" höchstens 1/1200. Deswe¬

gen darf auch K*K" gegenüber K* vernachlässigt werden, wo¬

mit man für hohes pH schreiben kann:

(H+)
[37] Jgr= ^-^-K*-(CH20)a

Gleichung [37] zeigt nun deutlich, wie mit steigendem pH, also

mit abnehmender H-Ionenkonzentration, der Grenzstrom wieder

fallen muss. Es ist sogar mit einem sehr steilen Abfall

des Stromes zu rechnen, da bei sehr hohem pH die bisherige

Voraussetzung der äusserst schnellen Assoziation von CH2^TT

mit H+ zu CH2(OH)2 nicht mehr zutrifft. Infolge der enormen

Absenkung von (H+) ist die Assoziationsgeschwindigkeit stark

verlangsamt. Da dann praktisch gar kein CH2 (OH) 2
mehr ne-
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ben CH20;H in der Lösung vorliegt, ist ein zusätzlicher Abfall

des Grenzstromes vorauszusehen. Der Temperaturkoeffizient
wäre für diesen Fall sogar negativ, denn Ks wird mit steigender
Temperatur grösser.

Unter der Voraussetzung der Strombegrenzung durch einen

chemischen Vorgang, z. B. der Dehydratation, ergibt sich zu¬

sammenfassend für die Formaldehydwelle etwa folgendes Bild:

Bei sehr kleinem pH ist eine sehr grosse Welle mit einem klei¬

nen Temperaturkoeffizienten vorhanden. Mit zunehmendem pH,
aber gleicher analytischer Gesamt-Formaldehydkonzentration
und gleichbleibender Temperatur wird die Wellenhöhe immer

kleiner, der Temperaturkoeffizient immer grösser. Bei pH 5

wird in der Stufenhöhe ein Minimum, im Temperaturkoeffizien¬
ten ein Maximum erreicht. Mit weitersteigendem pH steigt die

Wellenhöhe wieder an, erreicht ein Maximum, das höchstens die

volle Höhe der nach 11 k o v i c zu berechnenden Welle für den

Gesamtaldehyd haben kann, und fällt schliesslich wieder ab.

Der Temperaturkoeffizient wird immer kleiner und schliesslich

negativ. Fig. 2 zeigt dieses Verhalten, während Fig. 3 den Grenz¬

strom-Temperatur-Verlauf für einen herausgegriffenen, mitt¬

leren pH-Wert zeigt. Da die Methylenglykol-Anionen einen Ein-

fluss auf die Wellenhöhe haben, ist mit den typischen Ionener¬

scheinungen auf der alkalischen Seite zu rechnen (Exaltationen
und Wanderungsströme (27).

j;

0
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Pig. 3

In schlecht oder gar nicht gepufferten Lösungen ist keine

Proportionalität des Stromes und der Konzentration zu erwar¬

ten. Da nach der Bruttogleichung der Reduktion

CH20 + 2e~ -f 2H20 — CH3OH + 20H~

OH-Ionen entstehen, die sich an der Elektrode anhäufen und

praktisch nur durch Diffusion abwandern, wird mit einsetzen¬

dem Strom das lokale pH an der Kathode erhöht, und zwar um¬

so mehr, je höher der Strom ist. Je höher die Konzentration ist,
desto höher wird das lokale pH und desto mehr wird der Strom

vergrössert. Die Strom-Konzentrationskurve wird daher nach

oben abbiegen. Es entspricht dies einer Autokatalyse.
Bei rein diffusionsbedingten Strömen ist der Strom am Ein¬

zeltropfen proportional t '/«, d. h. die Konstante K* in den an¬

geführten Gleichungen ist prop. t'A. Die die Geschwindigkeits¬
konstante der Dehydratation enthaltende Konstante kx ist ge¬

geben durch :

[38] kj = kx' .
n

.
F

.
d*

.
0

Dabei bedeuten k'x die Dehydratationsgeschwindigkeitskonstan-
te, (5* die Nachlieferungsschichtdicke und 0 die Oberfläche. Un¬

ter der Annahme, dass d* als praktisch zeitunabhängig einge¬
setzt werden darf, bestimmt daher hauptsächlich die zeitliche

Veränderung der Oberfläche des Tropfens die zeitliche Verän¬

derung der Konstanten k^ Die Oberfläche des wachsenden Trop¬
fens ist gegeben durch:

[39] 0 = 0,85 . (m . t)!/s
Somit ist auch kj praktisch proportional t2/3. Dies wirkt sich be¬

sonders in Formel [30] aus, wo der Strom kx direkt proportio-
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nal ist. In allen andern Formeln, die ausser kx auch die Kon¬

stante K* enthalten, ist die Abhängigkeit des Stromes von der

Zeit zwischen t2/s und tVe zu erwarten. In den Strom-Zeit-Dia¬

grammen am Einzeltropfen wirkt sich das in einer beträchtli¬

chen Linearisierung der Kurve aus.

Gemäss Gleichung [1] ist der rein diffusionsbedingte, mitt¬

lere Grenzstrom proportional nrVstVe. Da für ein herausgegrif¬
fenes Polarogramm mvom Potential praktisch unabhängig und

konstant ist, so ist der Ausdruck J^/tVe konstant und potential¬

unabhängig (27). Auch ist bei konstantem Potential Jd propor¬

tional der Wurzel aus der Höhe der Hg-Säule über der Katho¬

denmündung :

[40] Jd = prop .
h1/2

Als zeitlicher Mittelwert von k-t über die ganze Tropfzeit kann

geschrieben werden :

[41] ii = lq'nF^Ö

Wenn wiederum ô* als praktisch konstant angesehen wird,

so ist kx prop. 0 und damit proportional (mt) 2/3. Bei Gültigkeit
von Gleichung [30] muss J„r/t2/3 konstant und potentialunab¬

hängig sein. Dies bedeutet, dass der Grenzstrom mit steigendem

Potential stärker abnimmt als bei rein diffusionsbedingten
Grenzströmen. In allen Fällen, wo in den für den Grenzstrom

gültigen Formeln k± neben K* vorkommt, muss daher der Aus¬

druck J„r/tx potentialabhängig und konstant sein, wobei x zwi¬

schen i/g und 2/3 liegt. Bei konstantem Potential ist bekanntlich

das Produkt (mt) vom Hg-Druck über der Kapillaren-Oeffnung
der Kathode unabhängig. Somit wird der Strom bei Gültigkeit
von [30] unabhängig von der Höhe der Hg-Säule über der Ka¬

thode im Gegensatz zu rein diffusionsbedingten Grenzströmen.

In allen Fällen, wo kx neben K* in die Formeln für den Grenz¬

strom einzusetzen ist, wird dieser von der Hg-Höhe wenig ab¬

hängen. Somit ist es durch das Studium der Variation der Hg-

Höhe möglich, über den Umfang der chemischen Nachlieferung
eine Aussage zu machen.

In der Literatur sind zu wenig experimentelle Befunde be¬

schrieben, um die Richtigkeit dieser Folgerungen zu beurteilen.
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Bevor aber die zu diesem Zwecke unternommenen Versuche be¬

schrieben werden, soll die ganze Spannungskurve für den Fall

chemischer Nachlieferung abgeleitet werden.

2. Die Stromspannungskurve.

Bei den vorangegangenen Betrachtungen über den Grenz¬

strom wurde (CH2O)0 sofort gleich Null gesetzt, während

(CH2(OH)2)oim Mittel über die Tropfzeit ein potentialunabhän¬
giger, konstanter Wert zugeschrieben wurde. Dies sind Grenz¬

bedingungen, die vor Erreichen des Grenzstromes keine Gültig¬
keit haben. Bei Potentialen, wo der Grenzstrom noch nicht er¬

reicht ist hat (CH2O)0 einen endlichen Wert.

a) Reversible Reduktion.

Zur Ableitung der Strompotentialkurven sollen vorerst einige
vereinfachende Annahmen gemacht werden:

1) Der Reduktionsvorgang selbst soll sehr rasch und rever¬

sibel sein unter Einbezug des Wasserstoffs. Die Frage der Re¬

versibilität der Formaldehydreduktion an der Tropfkathode soll

später behandelt werden.

2) Der Wegtransport des reversibel gebildeten Reduktions¬

produktes soll durch die Diffusion erfolgen.
Der Strom J ist stets proportional der Menge der an die Elek¬

trode herankommenden, unhydratisierten CH20 - Molekeln.
Es soll wiederum die vereinfachende Annahme gemacht wer¬

den, dass der Strom aus den zwei Teilen, nämlich dem durch

die Herandiffusion des Gleichgewichts-CH20 und dem durch die

chemische Nachlieferung bedingten zusammengesetzt sei:

[42] J = Jd + Jn
Für Jd gilt die Beziehung von 11 k o v i c :

[43] Jd = K*((CH20)-(CH20)„)
Für Jn kann man unter Verwendung von [18] schreiben:

[44] Jn = ki(CH2(OH)2)o —k2(CH20)o
Es soll nur der Fall betrachtet werden, wo zwischen Verbrauch
und Herandiffusion von CH2(OH)2 ein stationärer Zustand ein¬

getreten ist, was innerhalb eines Bruchteiles der Tropfzeit ge¬
schehen soll.
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Da reversible Reduktion angenommen wurde, kann die Pe¬

ter'sehe Formel Anwendung finden:

RT (Red*) RT ,

(Red*)0 ist die Konzentration an aktivem Reduktionsprodukt

direkt an der Kathode. Dieses Reduktionsprodukt kann nicht

CH3OH, sondern muss eine Zwischenform sein, die sich rever¬

sibel verhalten soll. Letztere soll sich sehr langsam und irre¬

versibel in Methanol verwandeln. Unter dieser Annahme ist

auch die Wegdiffusion von Red" strombestimmend. Wenn für

CH2(OH)2 und Red* gleiche Diffusionskonstanten angenom¬

men werden, gilt:

[46] (Red*)o =
-L

Aus [43] und [44] erhält man für den Gesamtstrom J :

[47] J = K*((CH20)-(CH20)o) + k, (CH2(OH)2)o —k2(CH20)o

Daraus kann (CH2O)0 berechnet werden:

„an /rH
K*(CH20) + k, (CH2(OH)2)o - J

48] (CHsOlo =

iTTTTK* -f k2

Beim Erreichen des Grenzstromes wird (CH2O)0 null, und es

gelten die Gleichungen [20] und [21] ; durch deren Addition

erhält man:

[49] Jgr = K*(CH20) + ki(CH2(OH)2)o

Daraus ist (CH2 (OH)2)0 zu bestimmen:

J - K*(CH20)
[50] (CH2(OH2)o) =

—

ki

Gleichung [50] in [48] eingesetzt ergibt:

Jgr— J
[51] (CH20)o

ë

K* -} k2

Für die ganze Strompotentialkurve erhält man durch Ein¬

setzen von [46] und [51] in [45]:

RT J RT K* + k2 RT ,

L52] „K
= -

^
in

jj-j
- - in £ -In (H+)„ + „0

Die Strompotentialkurve hat somit in gepufferter Lösung,

wo (H+)0 = (H+), die übliche Form.

Für das Halbwellenpotential kann man schreiben :
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RT K* + k2 RT , / Jgr \
[53] ^

= -_ln_±- + —1n(H+)0+*o, (j=~|~)

In die Gleichungen [52] und [53] geht die sehr grosse Hy¬

dratationskonstante k2 ein, gegenüber der K* vernachlässigt

werden kann. Mit dieser Vernachlässigung erhält man die fol¬

genden Ausdrücke:

RT J RT k-2 RT ,

[54] „K
= - - .„

-J_}
- - In - + - >n(H+)ü + „0

RT k2 RT ,
,

[55] n
= _ —in —+ —In (H+)o +

1 nF K* F

Das Halbwellenpotential ist in ungepufferter Lösung unab¬

hängig von der Konzentration. Es ist in regelmässiger Weise

pH-abhängig, wenn in einem Gebiet gearbeitet wird, wo k2 nicht

katalysiert wird. k2 muss in gleicher Weise wie kx katalytisch

beeinflussbar sein, da ein Katalysator die Gleichgewichtslage

ja nicht ändert. Beim Acetaldehyd machte Brown (10) die

Beobachtung, dass die Lösungswärme beim Auflösen von rei¬

nem Acetaldehyd in alkalischem Medium schneller auftritt als

beim Lösen in reinem, praktisch neutralem Wasser. Für den

Formaldehyd liegen keine Befunde vor. Wenn aber k2 mit stei¬

gendem pH und steigender Temperatur erheblich vergrössert

wird, so wird das Halbwellenpotential negativer, als es ohne

Einwirkung von k2 würde. Bei erhöhtem pH wird daher die

negative Verschiebung von mu grösser als 58 mVbei der pH-

Steigerung um eine Einheit bei konstanter Temperatur. Bei

konstantem pH wird die Welle bei steigender Temperatur stär¬

ker negativ.

b) Partiell reversible Reduktion

Bei schneller, irreversibler Wegreaktion von Red*, wo diese

Wegreaktionsgeschwindigkeit und nicht mehr die Diffusion auf

der Seite von Red* strombegrenzend wird, ergeben sich weitere

Komplikationen (27). Für (Red*)0 muss man dann schreiben:

[56] (Red*). —

—, k3 == Wegreaktionsgeschwindigkeitskonstante.
1<3

Für die ganze Strompotentialkurve erhält man für diesen

Fall:
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RT J RT K* + k2 RT ,

[57] „K =, - _ in
j-J-j-

- —in -± + —In <H+)„ + ».

und für das Halbwellenpotential :

[58] nVi = - ^ in -^ +
*~ In (H+)o + n0

' nr K3 r

k3 kann seinerseits auch pH-abhängig sein; es kann einen

grossen Temperaturkoeffizienten haben. Damit verschiebt sich

das Halbwellenpotential in ganz komplizierter Weise mit dem

pH und der Temperatur.
In alle Gleichungen für das Halbwellenpotential geht die Ka¬

pillarkonstante K* ein. Auch die Geschwindigkeitskonstanten

kx bis k3 enthalten Teile der Kapillarkonstanten. Das Halbwel¬

lenpotential muss deshalb von deren Veränderungen abhängig
sein im Gegensatz zu dem sonst üblichen Verhalten bei rever¬

siblen Reduktionen (27). Wenn aber in Gleichung [58] k2 so

gross ist, dass K* vernachlässigt werden kann, so kann man

schreiben :

RT k2 RT ,

[59] nllt --= In —+ —- In (H+). + n0' nF ks F

In dieser Gleichung werden sich die Aenderungen von kapil¬
laren Grössen, wie Tropfzeit und Hg-Ausflussgeschwindigkeit,

gegenseitig im ersten Glied aufheben, da beide Konstanten k2
und k3 proportional (mt)2/3 sind, sodass Unabhängigkeit des

Halbwellenpotentials von solchen Aenderungen zu erwarten ist.

Wenn sich auch, was denkbar ist, pH- und Temperaturänderun¬

gen auf die beiden Konstanten gleich auswirken, so kommen

auch diese Aenderungen in Gleichung [59] nur so zur Auswir¬

kung, als ob der ganze Vorgang reversibel wäre. Unter diesen

Umständen wird sich die partielle Reversibilität im Verhalten

des Halbwellenpotentials nicht ausdrücken.

Solange die Elektrodenvorgänge selbst rasch und reversibel

zu einem Elektrodengleichgewichtszustand führen, wird es auch

nicht möglich sein, aus der Form der Strompotentialkurve und

dem Verhalten des Halbwellenpotentials allein zu entscheiden,

ob bei der Reduktion des Depolarisators primär die Bildung von

naszierendem Wasserstoff mit nachfolgender Wasserstoffanlage-

rung, oder ob primär die Elektronenaufnahme durch den De-
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polarisator mit sekundärer Reaktion des entstehenden Anions

mit H-Ionen der Lösung oder durch Entzug von H-Ionen aus

undissoziiertem Wasser erfolge. Es wird lediglich ein Schluss

auf das Ausmass der Wasserstoffaufnahme möglich ein (27).1)
In ungepufferten Löungen ergeben sich besondere Kompli¬

kationen dadurch, dass das für die Potentialeinstellung allein

massgebende pH an der Elektrodenoberfläche nicht konstant,
sondern eine Funktion des fliessenden Reduktionsstromes ist.

In Puffern werden die entstehenden OH-Ionen sofort wegge¬

schafft bzw. die durch die Reduktion verbrauchten H-Ionen so¬

fort nachgeliefert. In ungepufferten Lösungen ist das aber nicht

der Fall. Je grösser der Strom ist, umso grösser ist die H-Ionen-

Konzentrationsabsenkung bzw. die OH- Ionenkonzentrations¬

erhöhung an der Elektrode. Dadurch entstehen unsymmetrische
Kurven, deren Halbwellenpotential sich mit steigender Konzen¬

tration nach negativeren Potentialen verschiebt, während es

in Puffern konstant bleibt.

c) Irreversible Reduktion.

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde vorausgesetzt, dass

der Elektrodenvorgang als solcher reversibel verlaufe, dass aber

Sekundärreaktionen, wie etwa die Veränderung von Red*, dem

aktiven Reduktionsprodukt, irreversibel sein können. Entspre¬
chend dem Faktor RT/nF in den abgeleiteten Gleichungen für

die Stromspannungskurven ist bei zehnfacher Konzentrations¬

erhöhung in gepufferter Lösung eine Verschiebung des Berüh¬

rungspunktes paralleler Tangenten an den unteren Teil der Kur¬

ven um 29 mVnach positiveren Potentialen zu rechnen, wenn

n = 2 (27). J a h o d a (32) hat aber eine Verschiebung von ca.

60 mVin ungepufferter Lösung gefunden. Obwohl Heyrov-
s k y und F o r e j t (27) beim Formaldehyd schnelle und rever¬

sible Reduktion gefunden zu haben glauben, muss nach Ja-

hoda's Befund eine Irreversibilität vorhanden sein. Ueber die

Verschiebungen in gepufferter Lösung liegen keine Resultate

vor. Es ist vielleicht möglich, diese Erscheinung unter Verwen¬

dung der kinetischen Theorie der irreversiblen, elektrolytischen

!) Vgl. auch Seite 110.
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Reduktion von K e mu 1 a (35) zu erklären. Danach werden

nur die Teilchen reduziert, die die zur Reduktion nötige Akti¬

vierungsenergie besitzen, was durch das elektrische Feld an

der Kathode und durch die thermische Energie der Teilchen

bedingt ist. Unter der Annahme, dass CH20 direkt reduziert

wird, kann man danach schreiben:

[60] »«
= -T--T1,,,(chW + b

f bedeutet die Zahl der Freiheitsgrade der reduzierbaren Sub¬

stanz. Unter Einsetzung der Gleichung [51] für (CH2O)0 in

[60] erhält man:

f RT I f RT

[61] nK = - - —in —>—
- - —In (K* + k2) + B

Für das Halbwellenpotential würde man erhalten:

[62] n^ =- l • ^y- In (K* + b) + B

Es wäre in gepufferter Lösung wohl konzentrationsunabhän¬

gig, aber stark temperaturbeeinflusst. Da k2 sowohl mit dem

pH als auch mit der Temperatur ansteigt, so müsste sich das

Halbwellenpotential sowohl mit steigendem pH als auch mit

steigender Temperatur nach negativen Werten verschieben.

Ebenso müssten sich Aenderungen von mund t im Halbwellen-

lenpotential stark auswirken. Es ist indes durchaus möglich,
dass der Faktor f/4 nahe bei 1 liegt. Dies würde Jahoda's (32)
Befund erklären. Trotz bivalenter Reduktion hätte die Strom¬

potentialkurve die Form einer monovalenten Reduktion.

Während in gepufferter Lösung die Kurven übliche Form

hätten, wären in ungepufferten Lösungen wiederum kompli¬

ziertere, unsymmetrische Formen zu erwarten.

Wie die bisherigen Darlegungen gezeigt haben, ist aus den

klassischen Polarogrammen nicht ohne weiteres auf den Grad

der Reversibilität des eigentlichen Elektrodenvorganges und

auf dessen Mechanismus zu schliessen. Mit Hilfe der von H e y -

r o v s k y und F o r e j t (28) eingeführten oszillographisch-po-

larographischen Methode der Potential-Zeit-Kurven-Aufnahme

ist es jedoch möglich, über den Reduktionsvorgang nähere Auf¬

schlüsse zu erhalten. Die theoretischen Betrachtungen zu dieser
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Methode sind dem Kapitel über das oszillographisch-polarogra-
phische Verhalten des Formaldehyds vorangestellt (s. S. 101).

Die im experimentellen Teil beschriebenen Versuche und Re¬

sultate sollen die theoretischen Betrachtungen von der experi¬
mentellen Seite her beleuchten.

B. Acetaldehyd.

In wässriger Lösung kann Acetaldehyd an Hg-Kathoden je
nach den äussern Bedingungen präparativ zu Aethanol oder zu

Butan-2, 3-Diol reduziert werden (14, 52, 57).
Ueber das polarographische Verhalten von Acetaldehyd lie¬

gen in der Literatur mehrere Arbeiten vor. So führt die polaro¬
graphische Reduktion von Acetaldehyd nach S mo 1 e r (60)
und Semerano und P o 1 a s c e k (55, 56) gemäss der Brut¬

togleichung

[63] 2 CHsCHO+ 2e~ + 2 H2O —CftCHOH
.
CHOH

.
CH3 + 2 OH~

in monovalenter Weise zu Butan-2,3-Diol. S m0 1 e r (60) fol¬

gerte dies aus der Tatsache, dass bei Zimmertemperatur Acetal¬

dehyd in 0,1-n LiCl-Grundlösung eine gerade halb so grosse

Welle erzeugt wie BaCl2 in gleicher molarer Konzentration.

S m01 e r (60) glaubte an Hand seiner Messungen auf die völ¬

lige Unbeteiligtheit der H-Ionen an der Reduktion selbst schlies-

sen zu können. Daraus schloss er auch auf die völlige Irrever¬

sibilität des Vorganges. Dass die Welle trotzdem eine schein¬

bar reversible Form und ein reversibles Verhalten bei Konzen¬

trationsveränderungen gemäss n = 1 hat, versuchte S mo 1 e r

(60) unter Zuhilfenahme der bereits erwähnten kinetischen

Theorie der irreversiblen Reduktion von K e mu 1 a (35) zu

erklären (s. S. 35).
Während der Bruttovorgang nach [63] sicher irreversibel ist,

weder Aethanol noch Dimethylglykol lassen sich polarographisch
oxydieren, sehen Semerano und P 0 1 a s c e k (55, 56) die

Acetaldehydreduktion partiell reversibel. Sie erfolge in folgen¬
den zwei Schritten:

[64] CHsCHO+ e~ + H2O 5 CHsCHOH-f OH_ rasch, reversibel

[65| 2 CHsCHOH—CHsCHOH
.
CHOH

.
CH3 langsamer, irreversibel
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Potentialbestimmend sei der erste Schritt, der in reversibler

Weise zum instabilen Radikal CH3CHOHführe. Dieses verweile

an der Kathode vor seiner irreversiblen Dimerisierung zum

stabilen Endprodukt immerhin so lange, dass sich das Katho¬

denpotential reversibel einstellen kann.

Wie beim Formaldehyd ist aber als wichtigste Erscheinung
auch beim Acetaldehyd der Einfluss der H-Ionen auf die Wel¬

lenhöhe zu betrachten. So bemerkte S mol er (60), dass bei

der Zugabe von HCl zu einer Lösung von Acetaldehyd in 0,1-n

LiCl-Grundlösung die Acetaldehydwelle rasch verschwindet,

während die Wasserstoffwelle erscheint. Bei Zugabe von Al¬

kali erscheint die Aldehydwelle wieder. Allerdings bewirkt die

weitere Zugabe von Alkali über den Neutralpunkt hinaus im

Gegensatz zum Formaldehyd kein wesentliches Steigen der

Wellenhöhe mehr. Beim Studium des pH-Einflusses auf die

Acetaldehydwelle beobachteten E 1 v i n g und Eutner (18)1)
eine gewisse Wellenerhöhung sowie eine Negativierung der

Halbwellenpotentiale mit steigendem pH in gepufferten Lösun¬

gen. Diese beiden Autoren untersuchten auch den Temperatur-

einfluss auf die Acetaldehydwelle und fanden zwischen 20 und

30° C den bei reinen Diffusionsströmen üblichen Temperatur¬

koeffizienten, nämlich l,8°/0/Grad.
Während in den älteren Arbeiten das Halbwellenpotential

nicht gemessen wurde, geben die neueren Arbeiten von A d -

kins und Cox (1), Zapletalek (74), Mikhailova

(45) und vor allem E 1 v i n g und Rutner (18) Werte für die¬

se wichtige Grösse an. So fanden A d k i n s und Cox (1) für

das Halbwellenpotential in 0,1-n (CH3)4NOH als Grundlösung

-1,87 Volt (bzg. der ges. KCl-Hg2 Cl2-Elektrode). E 1 v i n g und

Rutner (18) untersuchten, wie schon erwähnt, den pH-Ein-

fluss auf Höhe und Lage der Acetaldehydwelle und fanden mit

steigendem pH in gepufferter Grundlösung eine Negativierung
des Halbwellenpotentials. Im Gegensatz zu den Annahmen von

S mo 1 e r (60) kann daher die Einwirkung der H-Ionen auf die

1) Die Publikation der Arbeiten von Elving und Rutner (18) erfolgte,
nachdem die vorliegende Arbeit experimentell bereits abgeschlossen

war. Die Resultate der beiden Arbeiten sind in mancher Richtung

gleich, wodurch sie eine erwünschte Bestätigung erfahren.
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Reduktion und die Potentialbildung nicht einfach ausgeschlos¬
sen werden.

Wie beim Formaldhyd ist der Einfluss des pH-Wertes der

Grundlösung auf die Wellenhöhe auffällig. S mo 1 e r (60) er¬

klärte diese Erscheinung mit gehemmter Kondensation des

Acetaldehyds in saurer Lösung. Diese Erklärung ist wohl nur

dann verständlich, wenn die Reduktion in zwei Schritten erfolgt
und wenn das aktive Reduktionsprodukt, das Radikal CH3CHOH,
an der Kathode adsorbiert bleibt und damit die der Reduktion

zur Verfügung stehende freie Oberfläche blockiert. Eine durch

die OH-Ionen beschleunigte Dimerisierung dieses Radikals

könnte dann eine Wellenerhöhung bewirken, bis schliesslich

die Diffusion der reduzierbaren Teilchen oder deren Nachlie¬

ferung aus einem inaktiven Vorrat in der Lösung wie beim For¬

maldehyd strombegrenzend würde.

In Analogie zu den Erscheinungen beim Formaldehyd kann

man aber auch an eine Strombegrenzung durch einen chemi¬

schen Vorgang denken, der die reduzierbaren Teilchen erst ent¬

stehen lässt. Es fällt beim Acetaldehyd allerdings schwer, etwa

die Dehydratation des in wässriger Lösung teilweise hydrati-
siert vorliegenden Aldehyds zur Erklärung der Erscheinungen
heranzuziehen.

Nach ultraviolett-spektrographischen Untersuchungen von

S c h o u (54) und von Herold (25) liegt Acetaldehyd in

wässriger Lösung in einer Konzentration von 0,1618-m bei Zim¬

mertemperatur nur zu 66% in hydratisierter Form vor. Dem¬

entsprechend ist auch der Dampfdruck über solchen Lösungen
erheblich grösser als beim Formaldehyd (73). Da der hydrati-
sierte Acetaldehyd ebenso wie Methylenglykol dissoziieren kann

—die Säuredissoziationskonstante ist noch kleiner als beim

Methylenglykol —, herrschen in wässrigen Acetaldehydlösun-

gen qualitativ ganz ähnliche Verhältnisse wie beim Formal¬

dehyd. Wie S c h 0 u (54) feststellte, wird das Verhältnis von

hydratisiertem zu unhydratisiertem Acetaldehyd durch Säure¬

zusatz nicht merklich beeinflusst. Wenn daher die direkte Re¬

duktion der freien, unhydratisierten Acetaldehydmolekel allein

strombegrenzend wäre, so dürfte die Wellenhöhe bei HCl-Zuga-
be nicht wesentlich unterhalb 34% der in alkalischer Lösung
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beobachtbaren Höhe absinken, während sie in Wirklichkeit

stark erniedrigt wird. Mi k h a i 1 o v a (45) fand, dass unter¬

halb pH 4 keine Reduktion des Acetaldehyds mehr stattfindet.

Die beim Acetaldehyd sicher auch durch die OH-Ionen beschleu¬

nigbare Dehydratationsgeschwindigkeit des hydratisierten

Aldehyds (6, 10) kann also im sauren Gebiet nicht für die Wel¬

lenerniedrigung allein verantwortlich sein. Ob der Einfluss

der OH- Ionen bzw. der H - Ionen auf der Seite des noch

nicht reduzierten Acetaldehyds, beim Reduktionsvorgang selbst

oder beim Reduktionsprodukt etwa im Sinne einer Beschleuni¬

gung der Dimerisierung eines entstehenden, an der Kathode ad¬

sorbierten Radikals zu suchen ist, lässt sich aus den bisherigen

Veröffentlichungen über das polarographische Verhalten des

Acetaldehyds nicht entscheiden. Es wäre immerhin denkbar,

dass sich an der Kathode erst die eigentlich reduzierbare Form

bilden muss, was durch die OH-Ionen erleichtert werden könn¬

te. Die beim Formaldehyd abgeleiteten Beziehungen für eine

Begrenzung des Stromes durch einen chemischen Nachliefe¬

rungsvorgang wären dann auch hier gültig.

Die Eigenschaft des Acetaldehyds, besonders in alkalischen

Lösungen in der Enolform, dem Vinylalkohol, auftreten zu kön¬

nen, was Schou (54) ultraviolett-spektrographisch studiert

hat, soll hier nicht berücksichtigt werden. Entsprechend der

sehr kurzwelligen Absorption und der direkt an der Doppel¬

bindung sitzenden OH-Gruppe im Vinylalkohol ist kaum anzu¬

nehmen, dass die Acetaldehydwelle der Reduktion der Enol¬

form zuzuschreiben ist.

C. Propionaldehyd.

Während im polarographischen Verhalten des Formaldehyds

und des Acetaldehyds beträchtliche Unterschiede in quantitati¬

ver Beziehung bestehen, sind die polarographischen Eigen¬

schaften des nächst höheren Aldehyds in der homologen Reihe,

des Propionaldehyds denen des Acetaldehyds sehr nahe. Es ist

deswegen auch kaum möglich, Acetaldehyd und Propionaldehyd

im Gemisch nebeneinander polarographisch zu bestimmen. Die
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Halbwellenpotentiale der beiden Aldehyde liegen sehr nahe bei¬

einander. A d k i n s und C o x (1) geben zum Beispiel in 0,1 m

(CH3)4NOH als Grundlösung für das Halbwellenpotential von

Acetaldehyd —1,87 Volt (bzgl. der ges. Kalomel-Elektrode) und

von Propionaldehyd —1,92 Volt an. Nach Winkel und Pros-

k e (72) sind die Wellenhöhen bei beiden Aldehyden normal

ausgebildet.

Den kleinen Unterschieden im Halbwellenpotential entspre¬

chen auch geringe Unterschiede in den ultravioletten Absorp¬
tionsbanden der beiden Aldehyde. So absorbiert in Heptan-Lö-

sung nach Herold und Wolf (25) Acetaldehyd maximal

bei 34 500 cm—1und Propionaldehyd bei 34 460 cm-1
.

Während

in wässriger Lösung bei einer Konzentration von 0,1618-m Ace¬

taldehyd zu 66°/0 hydratisiert ist, liegt Propionaldehyd in glei¬

cher Konzentration nur zu 59% in Hydratform vor. Formal¬

dehyd ist bekanntlich praktisch völlig hydratisiert. Gemeinsam

mit den andern Aldehyden hat Propionaldehyd die Eigenschaft,

sich sehr rasch ins Hydratationsgleichgewicht zu setzen. Die

Halbacetalbildung ist hingegen beim Propionaldehyd langsamer

als beim Acetaldehyd und viel langsamer als beim Formal¬

dehyd.

D. Glykolaldehyd.

Ueber die polarographischen Eigenschaften des Glykolaldehyds

liegen in der Literatur keine Angaben vor. Auf Grund der all¬

gemeinen chemischen sowie einiger physikalischer Eigenschaf¬
ten dieses Oxyaldehyds ist es jedoch wahrscheinlich, dass ins¬

besondere durch die a -ständige OH-Gruppe die polarographi¬
schen Eigenschaften des Glykolaldehyds weniger denjenigen
des Acetaldehyds als denjenigen des Formaldehyds ähnlich sind.

Es ist anzunehmen, dass Glykolaldehyd eine zwischen dem For¬

maldehyd und dem Acetaldehyd liegende Stellung einnehmen

wird.

Während durch den Ersatz eines H-Atoms im Formaldehyd¬
molekel durch die CH3- bzw. die C2H5-Gruppe die in den beiden

letzten Kapiteln besprochenen Erscheinungen auftreten, wie z.
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B. negativere Halbwellenpotentiale, hat die Einführung der Ge¬

ständigen OH-Gruppe in das Acetaldehydmolekül die gerade um¬

gekehrte Wirkung, nämlich erhöhte chemische Reaktionsfähig¬
keit. Dies drückt sich einerseits in einer starken Hydratations¬
und Polymerisationsneigung aus, was von McCleland (43)

ultraviolett-spektrographisch festgestellt wurde und es wird

sich gemäss der Erfahrung bei andern polarographisch redu¬

zierbaren Substanzen in einer Positivierung des Halbwellenpo-
tentials auswirken (72).
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Experimenteller Teil.

Allgemeine Arbeitsweise und verwendete Materialien.

a) Verwendete Materialien:

H20: Zweifach destilliert.

Org. Lösungsmittel: nach spezieller Reinigung, s. später.

Salze: reinste Präparate des Handels, (CH3)4NBr umkri¬

stallisiert aus Wasser.

N2 : vollständig von 02 befreit durch Ueberleiten von techni¬

schem Bomben-N2 über aktives, auf Kieselgur niedergeschla¬

genes Kupfer bei 200° nach Meyer und Ronge (44).

NaOH, HCl: Normal-Lösungen des Handels (Siegfried). Die¬

se Lösungen erwiesen sich als genügend rein.

LiOH: Auflösen von metallischem Li in dest. Wasser, Titra¬

tion mit 0,1-n HCl und Verdünnung der Lösung mit dest. Was¬

ser auf den gewünschten Titer.

Pufferlösungen: Universalpuffer nach Britton (9) mit

NaOHoder LiOH für den pH-Bereich 2-11,5. pH-Kontrolle mit

der Glaselektrode und einem Röhrenpotentiometer.

Universalpuffer nach Thiel, Schulz und C o c h (64),

Acetatpuffer, Citratpuffer, Boratpuffer, Phosphatpuffer in

den üblichen pH-Bereichen und den üblichen Konzentrationen.

Hg: Chemische Reinigung durch mehrfaches Durchperlen
durch salpetersaure Hg(N03)2-Lsg und dest. Wasser, Trocknung

am Rückflusskühler bei 100° unter Durchleiten von trockener

Luft. Destillation im Wasserstrahlvakuum unter Verwendung

der Apparatur von Carlson (13).

b) Verwendete Apparaturen:

Zu allen Versuchen wurde ein L e y b o 1 d- Polarograph ver¬

wendet (30). In Serie zum 4-Volt-Akkumulator wurden zusätz¬

lich zwei Regulierwiderstände von 50 und von'2 Ohmgelegt, um
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beliebige Spannungen zwischen 1,018 und 3,5 Volt an der Poten¬

tiometerwalze des Polarographen zu erhalten. Die Walzenspan¬

nung wurde mittels eines Weston-Normalelementes eingestellt
und öfters kontrolliert. Die maximale Galvanometer-Empfind¬
lichkeit betrug 2,8 x 10~9 A pro mmAusschlag.

Als Polarographierzellen wurden zwei Formen benützt. Für

Temperaturen unterhalb 40° C wurde eine zweiteilige Zelle mit

getrennter Anode, deren Potential bekannt und konstant war,

verwendet. Diese Zelle ist in Figur 4 dargestellt. Das Anoden-

gefäss ist mit einem Schliff an das Tropfkathodengefäss an¬

geschlossen. Der Schliffstopfen wird vorn durch eine grobe
Glasfritten-Platte abgeschlossen. In seinem vordersten Teil ist

das Innere des Schliffstopfens mit Agar-Agar-KCl-Gallerte ge¬

füllt. Alle weiteren Einzelheiten gehen aus Figur 4 hervor. Das

Anodengefäss wurde meist mit gesättigter KCl-Hg2Cl2-Lösung
gefüllt. Somit hat die grossflächige, unpolarisierbare Anode

das konstante Potential dieser bekannten Elektrodenart, näm¬

lich +250 mV gegenüber der Normal-Wasserstoff-Elektrode.

Bei den in der Polarographie üblichen Stromstärken ist der

Spannungsabfall am zellinneren Widerstand vernachlässigbar

klein.1) Somit stellt die Stromspannungskurve zugleich die

Strompotentialkurve bezüglich des Anodenpotentials dar. Für

höhere Temperaturen als 40° C ist das Gefäss nach Figur 4 nur

ohne Agar-Gallerte brauchbar. Meist wurden für solche Tempe¬
raturen in der Literatur beschriebene einfache Zellen verwen¬

det (s. z. B. H e y r o v s k y (27) S. 221, Figur 109 c, d).
Die Zellen wurden in ein offenes Wasserbad gesenkt, das in

Schlauchverbindung mit einem etwas entfernt aufgestellten
Umwälzthermostaten nach Höppler war. So konnten Erschütte¬

rungen von der tropfenden Kathode ferngehalten werden. Die

Temperatur-Konstanz betrug ca. + 0,05° C.

Als Tropfelektroden wurden selbstgezogene Kapillaren aus

1 ) Der zellinnere Widerstand wurde mit einer Universal-Messbrücke Phi¬

lips GM 4140 mit 1000 Hz zwischen Anode und Kathode gemessen,

was bei langsam tropfenden Kathoden leicht gelingt. Als Mittelwert

wurden 4/a des Widerstandes genommen, der bei gerade noch hängen¬
dem Tropfen als Minimalwert gemessen wurde. Die erzielbare Ge¬

nauigkeit ist gering, jedoch hier ausreichend. Die gemessenen Werte

lagen in allen Lösungen immer unterhalb 1000, meist bei 4—500 Ohm.
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gewöhnlichem Glas verwendet. Das in ca. 60 cm Höhe über der

Kapillaren-Oeffnung sich befindende Hg-Vorratsgefäss besass

eine Druckregeleinrichtung nach E. F. Müller (47), die auf

dem Prinzip der Mariotte'schen Flasche beruht.

Fig. 4

Polarographierzelle mit getrennter Anode

In die Zelle nach Figur 4 wurde bei Bedarf eine kleine, hoch-

ohmige Kölbchen-Glaselektrode durch den Stopfen eingeführt,
um laufend mit einem Röhrenpotentiometer pH-Kontrollen aus¬

zuführen. Als Bezugselektrode diente dabei wieder die schon be¬

schriebene Anode.

Wurden bei einer Versuchsserie Zusätze zur Polarographier-

Lösung gemacht, so wurde eine Mikrobürette für N2-Atmo-
sphäre zusätzlich durch den Stopfen der Zelle geführt (s. z. B.

Heyrovsky (27) S. 259, Figur 138).
Ein in die Zellen gestecktes kleines Thermometer erlaubte

das Erreichen der Aussentemperatur in der Zelle zu kontrol¬

lieren.

c) All gern e ine Ar b ei t s w ei s e :

10 ccm der zu untersuchenden Lösung, die den Grundelek¬

trolyten bereits enthielt, wurden in die Polarographierzelle pi¬
pettiert und während 15 Minuten mit einem langsamen N2-
Strom von ca. 5 Blasen/sek. entlüftet. Bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur geschah dies mit ins Wasserbad eingesenkter Zelle. Bei

erhöhter Temperatur wurde die Entlüftung in der aus dem
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Wasserbad herausgezogenen Zelle vorgenommen, damit Ver¬

luste in der Zelle durch Abtransport mit dem Stickstoff ver¬

mieden wurden. Nach der Entlüftung wurde die Zelle ins er¬

wärmte Bad eingesenkt. Die tropfende Kathode war dabei schon

anfänglich in die Zelle eingeführt worden. Bei Verwendung

von leicht flüchtigen Substanzen wie Acetaldehyd durfte nur die

reine Grundlösung entlüftet werden. Nach jeweiligen Zusätzen

zur Polarographierlösung wurde mit N2 ca. eine halbe Minute

gerührt.

Im übrigen erfolgten die Messungen in der mit dem verwen¬

deten Polarographen üblichen Weise (30).
Zur Dämpfung der Galvanometerschwingungen infolge der

Tropfenfolge wurde in Anlehnung an einen Vorschlag von L i n -

g a n e (40) dem Galvanometer ein Elektrolytkondensator von

2000 |.iF direkt parallel geschaltet. Die Schaltung des Kondensa¬

tors parallel zum Galvanometer-Shunt bewährte sich weniger.

Figur 5 zeigt Formaldehyd-Polarogramme mit und ohne Kon¬

densator. Kurvenform und -höhe werden durch den Kondensa¬

tor nicht verändert. Die in Figur 5 den Kurven a und b entspre-

Fig. 5

Dämpfung der Oszillationen durch einen Kondensator.

(CH20)a = 0,0091-m in Na-Borat-Puffer pH = 10,3.

t = 18° C, E = 1/20, Vw = 2 V, Kurven ab 0,7 V, nA
= + 286mV1)

a: Lösung 02-haltig, Galv. mit 2000 aF überbrückt

b: Lösung 02-haltig, Galv. ohne Kondensator

c: Lösung 02-frei, Galv. mit 2000 «F überbrückt

d: wie bei c aber 30 Minuten stehen gelassen.

1) (CH20)a = analytische Gesamtkonz. an Formaldehyd, E = Galvano¬

meter-Empfindlichkeit, Vw= Walzenspannung, ,^A
= Anodenpoten¬

tial.
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chenden Lösungen waren 02-haltig. Die Kurven beginnen da¬

her auf einem höheren Stromniveau, und die Oszillationen sind

deswegen etwas vergrössert.
In der Folge wurden alle Versuche mit einem Kondensator

von 2000 uF paralllel zum Galvanometer ausgeführt.

A. Formaldehyd.

Herstellung der Formaldehyd-Lösungen (62, 65, 68).

Paraformaldehyd des Handels wurde mit dest. Wasser neu¬

tralgewaschen und über konz. H2S04 im Vakuum getrocknet.
Die Depolymerisation des Paraformaldehyds erfolgte bei 200° C

im N2-Strom. Das übergehende Gas wurde in einem elektrisch
auf ca. 250° C erhitzten Glasrohr völlig in monomeres CH20
aufgespalten und in kaltes Wasser eingeleitet, bis eine ca. 1-m

Lösung an CH20 entstanden war. Vorlauf und Nachlauf der

übergehenden Gase wurden verworfen. Die Gehaltsbestimmun¬

gen der Lösungen erfolgten nach der Methode von R o mi j n

jodometrisch unter Beachtung der Vorschriften von S i g n e r

(58). Die ca. 1-m Stammlösungen dienten zur Herstellung der

verdünnten Lösungen. Vor Verwendung wurden sie einen Tag
stehen gelassen.

Vorversuche.

1. Bestimmung der F o r maId e h y d v er 1 u s t e

beim Spülen der Lösungen mit Stickstoff.

Ueber verdünnten, wässrigen Lösungen von Formaldehyd
herrscht ein nur sehr kleiner Formaldehyd-Dampfdruck bei

gewöhnlicher Temperatur (38, 71). Dementsprechend sind die

Verluste an Formaldehyd beim 30 Minuten langen Spülen der

Lösungen mit N2 bei gewöhnlicher Temperatur in Grundlösun¬

gen mit einer Elektrolytkonzentration von weniger als 1 Mol/1

vernachlässigbar klein. Zur Entfernung des gelösten Luftsauer¬

stoffs genügen aber 15 Minuten N2-Spülung völlig.
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2. Prüfung der polarographischen Oxydier¬

barkeit von Formaldehyd und Methanol.

Wie erwartet konnten keine Bedingungen geschaffen werden

zur polarographischen Oxydation von Formaldehyd oder von

Methanol.

Hauptversuche.

1. Grenzstrom und Halbwellenpotential als

Funktion des pH-Wertes und der Konzentra¬

tion.

a) in gepufferter Grundlösung:

Es zeigte sich, dass die Art des Puffers von untergeordneter

Bedeutung ist. Wichtig sind pH-Wert und Pufferkapazität. Die

von 0. H. Mü 11 e r (48) aufgestellten Forderungen an eine po-

larographische Pufferlösung sind gut erfüllt bei Verwendung

der genannten Pufferlösungen. Wohl ist die Konzentration des

Puffers nicht immer 100 mal grösser als die analytische Ge¬

samtkonzentration des Formaldehyds. Massgebend sind jedoch

nur die reduzierbaren Teilchen und der von ihnen hervorgeru¬

fene Strom, der bei kleinem pH und niederer Temperatur sehr

klein ist. Für höhere Werte als pH 12 wurde ungepufferte Na¬

tronlauge verwendet. Die pH-Werte sind trotzdem noch genü¬

gend konstant.

In den Figuren 6 und 7 sind Formaldehydwellen bei verschie¬

denem pH, aber stets gleicher Gesamtkonzentration an Formal¬

dehyd und gleicher Temperatur dargestellt. Sie wurden unter

Verwendung der Polarographierzelle nach Figur 4 erhalten. Alle

Kurven beginnen beim gleichen Potential. Man erkennt die Ver¬

schiebung nach negativen Werten mit steigendem pH sowie

das Ansteigen der Wellenhöhe sowohl auf der alkalischen als

auch auf der sauren Seite. Auf der sauren Seite ist vor allem

die Charakteränderung der Kurven auffällig. (Darüber s. S. 73.)
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e) pH 4,1

d) pH 4,6

c) pH 5,1

b) pH 5,6

a) pH 6,1

Fig. 6 Die Formaldehydwelle als Funktion des pH. (saure Seite).

(CH20)a = 0,0218-m, 20° C, E= l/20, Vw = 2 V,

Kurven ab 1,3 V, nx
= +250 mV

Spannungsmarken im Abstand von 100 mV (Windungszahl
der Walze = 20). Pufferlösungen nach Thiel, Schulz und Coch (64).

f) pH 9,0

e) pH 8,5

d) pH 8,0

c) pH 7,5

b) pH 7,1

a) pH 6,8

Fig. 7 Die Formaldehydwelle als Funktion des pH (alkal. Seite).

(CH20)a = 0,0218-m, 20° C, E= l/20, Vw = 2 V,

Kurven ab 1,3 V, nx
= +250 mV

Pufferlösungen nach Thiel, Schulz und Coch (64).

In Tabelle 1 sind Versuchsresultate vorwiegend der alkali¬

schen Seite zusammengestellt. Alle Stromwerte beziehen sich

auf gleiche Konzentration und gleiche Galvanometer-Empfind¬
lichkeit. Die Umrechnung ist nötig, da bei sehr hohem pH klei¬

nere Formaldehydkonzentrationen und kleinere Empfindlich-
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keiten verwendet werden müssen. Die Umrechnung ist in ein¬

facher Weise möglich, da der Grenzstrom in den verwendeten

Lösungen proportional der Gesamtkonzentration an CH20, und

das Halbwellenpotential konstant ist.

Tabelle 1. Wellenhöhe und -läge als Funktion vom pH.

pH

13,7

12,7

10,7

10,4
9,9

9,5

9,0

8,5

8,0

7,5

7,1

6,8

6,1

5,6

5,1

Grundlösung

NaOH 1-m

NaOH 0,1-m
Puffer (64)

gr i

mm

135,0
240,0

41,6
27,2

21,6

20,8

16,0
12,0

7,8

5,5
4,5
4,0

4,0

4,0

4,5

n '/s2)
Volt

—1,490

—1,464
—1,345
—1,326

—1,302
—1,288

—1,267

—1,237
—1,212
—1,192

—1,179
—1,175
—1,150

—1,140
—1,117

Fig. 8 enthält die Resultate in graphischer Darstellung.

JA

mm

240

Volt

1.50
1-20°C. E-1120

(CH2O)a-0.0218-m.

*-PH

Fig. 8

Grenzstrom und Halb¬

wellenpotential als Funk¬

tion vom pH.

1) Alle Stromangaben werden in mmGalvanometerausschlag gemacht.
2) Die Potential werte beziehen sich auf die Normal Wasserstoff elektrode.
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Wie besonders deutlich aus Figur 8 hervorgeht, steigt der

Grenzstrom sowohl mit sinkendem als auch besonders mit stei¬

gendem pH an. So erscheint bei pH 6 ein flaches Minimum (s. S.

28). Bei pH 13 erscheint ein sehr steiles Maximum. Der Grenz¬

strom ist dabei 60 mal grösser als bei pH 7, während J a h o d a

(32) gegenüber 0,1-m NaCl als neutraler Grundlösung eine 4 mal

grössere Welle gefunden hat. Dies ist auf den Mangel an Puf¬

ferung zurückzuführen. Wenn nur unhydratisierter «Gleichge-
wichts-Formaldehyd» reduziert würde, so dürfte die Welle bei

pH 7 sogar nur ca. 1/10 000 der maximal möglichen betragen.
Wie später beschrieben wird, wurde für die Hydratationsgleich¬
gewichtskonstante K" bei 20° C spektrographisch der Wert von

ca. 10~4 gefunden. Bei pH 13 ist aber der maximal mögliche
Wert immer noch nicht erreicht.1) Der Stromwert bei pH 13,7
bleibt während der Untersuchungsdauer konstant. Auch bei so

hohem pH verläuft die Cannizzaro-Reaktion noch genügend lang¬
sam.

Der am alkalischen Ast der Figur 8 ersichtliche Knick bei

pH 9,5 konnte noch nicht erklärt werden. Es ist wohl anzuneh¬

men, dass die Dehydratationsgeschwindigkeitskonstante k\ in

einfacher Weise pH-abhängig ist, etwa proportional der OH-Io-

nenkonzentration. Die J„r-pH Kurve müsste dann aber ohne je¬
den Knick verlaufen. Wenn bei Gültigkeit von Gleichung [30]
der Grenzstrom der OH-Ionenkonzentration direkt proportional
wäre, müsste log Jgr gegen die pH-Werte aufgetragen eine Ge¬

rade mit der Neigung 1 ergeben. Dies ist aber nicht der Fall.

Während laut Figur 8 der Grenzstrom ein Minimum durch¬

läuft, verschiebt sich das Halbwellenpotential mit steigendem

pH stets, wenn auch nicht sehr regelmässig, nach negativeren
Werten.

Bei kleineren pH-Werten der Grundlösung als pH 5 tritt ein

immer ausgeprägteres Maximum auf der Formaldehydwelle auf.

Diese Erscheinung ist in Figur 6 gut zu sehen. Sie bildete Ge¬

genstand einer besonderen Untersuchung, die in einem der fol¬

gendem Kapitel (S. 73) beschrieben wird.

x) Die Welle bei pH 13 und 20° C ist ca. 30 °/o derjenigen einer gleich¬
molaren MnCla-Lösung in der Pufferlösung vom pH 7.
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In gut gepufferten Grundlösungen oder in solchen mit sehr

hohem pH-Wert ohne Pufferung besteht Proportionalität zwi¬

schen Grenzstrom und analytischer Gesamtaldehyd-Konzentra¬

tion1). Das Halbwellenpotential ist dabei konzentrationsunab¬

hängig. Dies veranschaulichen die Figuren 9 und 10 für einige

herausgegriffene Fälle.

b) in ungepufferter Lösung.

Während in gut gepufferten Lösungen und solchen von sehr

hohem pH-Wert der Grenzstrom der Formaldehydwelle propor¬

tional der analytischen Gesamt-Formaldehydkonzentration und

das Halbwellenpotential konzentrationsunabhängig ist, ist dies

in ungepufferten Lösungen nicht mehr der Fall (vgl. S. 29). In

Lösungen von sehr hohem pH sind die OH-Ionen in sehr gros¬

sem Ueberschuss, weshalb die während der Reduktion des For¬

maldehyds entstehenden OH-Ionen sich kaum mehr bemerkbar

machen können. In ungepuff erten Lösungen mit einem pH nahe

bei 7 häufen sich die entstehenden OH-Ionen hingegen in der

Elektrodengegend an, was sich bei Anwesenheit von etwas Phe-

nolphtalein in der Elektolysenlösung durch das Entstehen eines

roten Saumes um die Tropfelektrode ausdrückt.

Figur 11 zeigt Formaldehydwellen in 0,01-m KCl-Grundlö-

sung. Auffällig sind die besonders bei höheren Konzentrationen

deformierten Kurven sowie die Negativierung des Halbwellen-

potentials mit steigender Konzentration an Formaldehyd. Figur

12 zeigt das zu starke Ansteigen des Grenzstromes mit steigen¬

der Konzentration. Das Halbwellenpotential wird erst stark,

dann nur noch schwach negativer. Der Grund dafür kann darin

erblickt werden, dass mit steigender Konzentration die lokale

pH-Erhöhung an der Kathode einem stationären Wert zustrebt.

Deswegen ist auch bei hohen Aldehydkonzentrationen angenä¬

herte Proportionalität zwischen Strom und Konzentration vor¬

handen.

1) Der Grenzstrom ist dabei stets beim gleichen Potential zu messen, da

die Ströme mit steigendem Potential beträchtlich abfallen (s. Fig. 9).
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Fig. 9

Wellenhöhe und Halbwellenpotential als Funktion der

Konzentration bei pH 9,5

20,3° C, E = 1/20, Vw = 2 V, Kurven ab 1,3 V, 7IA
= +250 mV,

pH = 9,5

a: (CH20)a = 0,00495-m

b: (CH20)a = 0,00980-m

c: (CH20)a = 0,0192 -m

d: (CH20)a = 0,0284-m
e: (CH20)a = 0,0370-m
f: (CH20)a = 0,0454-m

0 001 0 02 0,03 0,04 0.05 0,06-m (CH,0)

Fig. 10

Der Grenzstrom als Funktion der Konzentration.
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20,3° C, E =

Fig. 11

Grenzstrom und Wel¬

lenlage in ungepufferter

Grundlösung.

1/20, Vw = 2 V, Kurven ab 1,3 V, ^A
= +250 mV

Grundlosung: 0,01-m KCl

a: (CH20)a = 0,000 -m

b: (CH20). 0,00475-m

d: (CH20)a = 0,0130-m

c: (CH2O) = 0,0091 -m

e: (CH20)a = 0,0167-m

f: (CH2O). = 0,0200-m

Fig. 12

Grenzstrom und Halb-

wellenpotential als

Funktion der Formal¬

dehydkonzentration in

ungepufferter Grundlö¬

sung.1)

x) Die Tangente an die Grenzstrom-Konzentrationskurve im Koordinaten-

Ursprung wurde die Abhängigkeit des Grenzstromse von der Konzen¬

tration in gepufferter Lösung des gleichen pH-Wertes darstellen.
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Wie später gezeigt wird, ist die Konzentration des Grund¬

elektrolyten in ungepufferter Lösung von grosser Wichtigkeit;
es sind Wellenform, -höhe und -läge davon abhängig.

Bei Zugabe von Säure oder Alkali zu formaldehydhaltigen, un-

gepufferten Lösungen werden die Wellen kleiner und positiver
bzw. höher und negativer. Die entsprechenden Werte stellen sich

dabei praktisch sofort ein. Dies zeigt, dass keine langsame Re¬

aktion wie etwa Polymerisation und Depolymerisation die Ef¬

fekte hervorruft.

2. Grenzstrom und Halb wellenpot en t i al

als Funktion der Temperatur.

Zum Vergleich der Temperatur-Abhängigkeit der Formalde¬

hydwelle in verschiedenen Grundlösungen mit derjenigen einer

rein diffusionsbegrenzten Welle wurde MnCl2 als Vergleichs¬
substanz gewählt, das bei ganz ähnlichem Potential wie Formal¬

dehyd reduziert wird. Figur 13 zeigt die Abhängigkeit des Grenz¬

stromes gleichkonzentrierter MnCl2- und Formaldehydlösungen
in verschiedenen Grundlösungen, wobei die pH-Werte sich auf

Pufferlösungen beziehen. Es treten die erwarteten Erschei¬

nungen auf (vgl. S. 28).

CHß.NaCl 0,1-n

10 20 30 40 50 60 70 80 90 °C

Fig. 13

Der Grenzstrom als Funktion der Temperatur und der Grundlösung.1)

1) Alle Werte auf gleiche Konzentration umgerechnet.
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Die Formaldehydkurven in 0,1-m NaOHund 0,1-m NaCl schnei¬

den die MnCl2-Kurve, die den für diffusionsbegrenzte Reduk¬

tionen üblichen Temperaturverlauf hat. J a h o d a
'

s (32) Be¬

fund bestätigt sich insofern, als von einer Temperatur wenig
unterhalb 80° C an die Formaldehydwelle den gleichen Tempe¬
raturkoeffizienten wie die MnCl2-Welle hat. Die Erscheinung,
dass bei hohen Temperaturen die Formaldehydwelle höher ist

als diejenige einer gleichkonzentrierten MnCl2-Lösung, hat zur

Bestimmung der Diffusionskonstanten von Me -

thylenglykol Anlass gegeben. Sie wurde in rein wässriger

Lösung nach der Methode von O e h o 1 m (51) bei 20° C be¬

stimmt. Tabelle 2 enthält die Resultate für verschiedene Kon¬

zentrationen.

Tabelle 2. Diffusionskonstanten von CH2(OH)2 in Wasser bei 20° C.

(CH20)a D

0,5-m

1,0-m

2,0-m

1,007 cm2/Tag (+1%)

0,968 cm2/Tag (+1%)

0,954 cm2/Tag (±1%)

Das empirische Gesetz von O e h o 1 m
,

wonach

D .
M,/2 = konst. = ca. 7,

ist für CH2(OH)2 mit dem Molekulargewicht M = 48 recht

gut erfüllt :

D
.

MI/2 = 1 X 48,/2 = 6,93
Für MnCl2 ist in der Literatur1) die Diffusionskonstante

DMnci2 = °>628 cm2/Tag

zu finden. Unter der Voraussetzung gleicher Temperaturkoef¬
fizienten der Diffusionskonstanten von MnCl2 und CH2(OH)2
wäre daher zu erwarten, dass die Formaldehydwelle bei glei¬
cher molarer Konzentration um 21% höher ist als diejenige von

MnCl2, wenn unter Bedingungen gearbeitet wird, wo tatsächlich

die Diffusion die Formaldehydwelle begrenzt nach Gleichung

[28].
Würde die Formaldehydwelle auch bei 20° C durch die Diffu¬

sion der unhydratisierten, sich im Hydratationsgleichgewicht
befindlichen CH20-Teilchen begrenzt werden, so könnte die

1) Intern. Critical Tables.
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Welle nicht höher als 1/10 0001) derjenigen sein, die oberhalb

80° C in 0,1-m NaOHbei gleicher Gesamt-Formaldehydkonzen-

tration auftritt. In Wirklichkeit ist sie aber viel höher, nämlich

1/200.
Die Temperaturkoeffizienten der Wellenhöhe liegen zwischen

20 und 30° C. durchwegs bei ca. 10%/Grad, während B o y d und

B a mb a c h (7) 6,5°/0/Grad angeben. Je höher die Temperatur

und je höher das pH der Lösung, umso kleiner wird der Tempe¬

raturkoeffizient, um schliesslich nur noch ca. 2—3%zu betra¬

gen, wenn die Diffusion des gesamten Aldehyds an die Kathode

strombegrenzend wirkt, z. B. oberhalb 70° in 0,1-m NaOH.

Figur 14 enthält die graphische Darstellung der gegenseiti¬

gen Abhängigkeit von log Jgr und 1/T. Ausser für ungepuffer-

te, neutrale Lösung erhält man Geraden im niederen Tempe¬

raturbereich, aus deren Neigungen Aktivierungsenergien bere¬

chenbar sind, wie S. 26 ausgeführt wurde. Die nach der Formel

Ea = - 4,573. log Jgr/^
errechneten Werte für die Aktivierungsenergie Ea, T bedeutet

die absolute Temperatur, sind in Tabelle 3 enthalten.

<§j^i NÄ
<D

^ \V

\ ^Ö

'" I 1 I 1 1 1 1 1 1 1-»
-0.50 -0.25 0 +0.25 +0.50 +0.75 +1.00 +1.25 +1.50 +1.75 logJg

Fig. 14

Die Abhängigkeit von log J von 1/T in verschiedenen Grundlösungen.

1) Die Dehydratationskonstante wurde spektrographisch näher abge¬

schätzt, wie S. 94 ff. beschrieben wird. Sie beträgt bei 20° C ca. 1/10 000

während S chou (54) dafür max. 1/1200 angibt.
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Tabelle 3. Aktivierungsenergien der Dehydratation von CH2(OH)2

pH Grundlösung Ea

7,0 Puffer (64) 13,85 kcal

8,9 Puffer (64) 14,3 »

10,4 Puffer (64) 16,3 »

10,7 Puffer (64) 14,5 »

12,7 NaOH 0,1-m 12,35 »

Bei NaCl 0,1-m treten komplexe Erscheinungen auf, die wie¬

derum auf den Mangel an Pufferung zurückzuführen sind. An¬

fänglich ist die Kurve gleich steil wie diejenige in pH 7, wird

dann aber steiler (s. Figur 14) um dann wieder infolge Verklei¬

nerung des Temperatur-Koeffizienten bei höherer Temperatur
umzubiegen. Es ist daher nicht möglich, aus dieser Kurve eine

Aussage über die Aktiverungsenergie zu machen.

Die Werte für die Aktivierungsenergien sind natürlich wenig

genau. Sie liegen alle im Bereich der für C-O-Spaltungsreaktio-
nen üblichen Werte.

Die Halbwellenpotentiale werden mit steigender Temperatur
negativer, wie aus Tabelle 4 zu entnehmen ist. Dies gilt ganz be¬

sonders für ungepufferte, neutrale Lösungen.

Tabelle i. Die Abhängigkeit des Halbwellenpotentials von der Tempe¬
ratur in gepufferter Grundlösung vom pH 9,5.

(CH20)a = 0,0272-m, E = 1/20.

t Jgr Jit/a

°c mm Volt

20 22 —1,280

30 47 —1,300

40 113 —1,310

3. Die Abhängigkeit von Grenzstrom und

Wellenlage von den Eigenschaften der

Tropfkathode.

Bei mittleren Temperaturen und mittleren pH-Werten der ge¬

pufferten Grundlösung kann die Höhe der Formaldehydwelle
mit Hilfe der Formel [27] (vgl. S. 25) ausgedrückt werden.

Nach den Erläuterungen von Seiten 29 und 30 ist der Grenz-
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ström bei konstantem Potential gemessen wenig abhängig von

der Höhe der Hg-Säule über der Kathode zu erwarten. Das

Halbwellenpotential soll bei Gültigkeit der Gleichung [59] un-

beeinflusst bleiben (vgl. Seite 34). Diese Erwartungen treffen

in der Tat zu, wie die Resultate, die in Tabelle 5 enthalten sind,

zeigen.

Figur 15 zeigt die beträchtliche Konstanz der Formaldehyd¬

welle bei pH 10,7 bei Veränderungen der Hg-Höhe über der

Kathode.

Fig. 15

Die Unempfindlich-
keit der Formaldehyd¬
welle bzg. Veränderun¬

gen der Hg-Höhe über

der Kathode.

pH = 10,7, (CH20)a = 0,036-m, 20° C, E = 1/30

Vw = 2 V, Kurven ab 1,4 V, nA = +288 mV.

a: Hg-Höhe h = 58 cm, b: h = 45 cm, c: h = 36 cm

Tabelle 5. Einfluss der Höhe der Hg-Säule auf die Wellenhöhe und auf

die Lage des Halbwellenpotentials.

pH
(CH20)a

m

Hg-Höhe

cm

t

sek
E

Jgr
mm Volt

8,0 0,045 61,5 2,75 1/20 18,0 (18,0) —1,222

8,0 0,045 46,5 3,65 1/20 17,5 (15,7) —1,216

8,0 0,045 40,5 4,30 1/20 17,0 (14,6) —1,215

10,7 0,036 58,0 2,12 1/30 40,0 (40,0) —1,350

10,7 0,036 45,0 2,67 1/30 39,5 (35,2) —1,350

10,7 0,036 36,0 3,34 1/30 39,0 (31,5) —1,350

12,7 0,018 2,22 1/75 44,0 —1,465

12,7 0,018 3,11 1/75 43,0 —1,465

Als Grundlösung für die letzten beiden Versuche (pH 12,7) wurde 0,1-m

NaOHverwendet, bei allen übrigen Pufferlösungen.
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In der Kolonne für den Grenzstrom sind in Klammern die

Werte eingetragen, die zu erwarten wären, wenn die Grenz¬

ströme rein diffusionsabhängig und damit prop, der Wurzel

aus der Hg-Höhe wären. Aus der kleinen Abhängigkeit der

Grenzströme von der Hg-Höhe wird die bei 20° C bis zu hohen

pH-Werten dominierende Strombegrenzung durch einen chemi¬

schen Nachlieferungsvorgang ersichtlich.

Wie schon erwähnt, ist die praktische Konstanz der Halb-

wellenpotentiale nicht nur in Uebereinstimmung mit den For¬

derungen der Gleichung [59] sondern auch mit denjenigen der

Gleichung [55]. Da k2 proportional m2A t2/3 und K* propor¬

tional mzA t 7« ist, so gilt für die Verschiebung des Halbwel-

lenpotentials :

[66] (^ - („,„), = - ^ In (£),/2 = -0,029 . log (£) *, (ig. C)

Bei den in Tabelle 5 enthaltenen zwei letzten Messwerten in

pH 8 verhalten sich die Tropfzeiten wie 3,65:4,30. Nach Glei¬

chung [66] ist somit das Halbwellenpotential der mit grösserer

Tropfzeit aufgenommenen Welle ca. 1 mVpositiver zu erwar¬

ten als die andere. Dieser Wert liegt aber innnerhalb der Feh¬

lergrenzen der Potentialbestimmung bei der verwendeten Appa¬
ratur ( + 5 mV). Es lässt sich daher vorläufig noch nicht ent¬

scheiden, ob reversible oder partiell reversible Reduktion statt¬

findet. Die in einem späteren Kapitel beschriebenen oszillogra-
phisch-polarographischen Messungen nach der Methode von

Heyrovsky und F o r e j t (28) machen partiell reversible

Reduktion sehr wahrscheinlich, wie sie Seiten 33 ff definiert

wurde.

Wie Seite 29 weiter erläutert wurde, ist bei Gültigkeit von

Gleichung [27] (Seite 25) und insbesondere von Gleichung [30]
eine beträchtliche Linearisierung der Strom-Zeit-Kurve am

Einzeltropfen im Gebiet des Grenzstromes zu erwarten. Dies

ist auch tatsächlich der Fall. In den Figuren 16 und 17 sind os¬

zillographisch aufgenommene Strom-Zeit-Kurven am Einzel¬

tropfen bei verschiedenen Potentialen dargestellt. Neben an¬

dern Erscheinungen ist vor allem in 0,1-m KCl (Fig. 16) bei

—1,65 Volt die recht lineare Kurve auffällig. Das Auftreten

der Unregelmässigkeit innerhalb der Kurve, die sich mit wach-
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sendem, negativem Potential in den oberen Teil der Kurven

verschiebt, ist noch nicht geklärt. Wahrscheinlich hängt sie

mit dem Mangel an Pufferung zusammen. Auch in 0,1-m NaOH

tritt bei —1,75 Volt eine sehr flache Kurve auf. In diesem

Potentialgebiet entsteht der Grenzstrom der Welle. Bei —1,85
Volt wird schon viel Na+ mit dem Formaldehyd zusammen

reduziert. Deswegen gleicht dort die Kurve schon viel mehr

derjenigen, die bei rein diffusionsbedingten Strömen auftritt

(J =

prop. t'A)-

-7.551/ -1,65V

-1,60V -1,85 V

Fig. 16

20° C, 0,1-m KCl

(CH2O). = 0,033-m

-7,551' -7.75K

-1,65 V -1,85V

Fig. 17

20° C, 0,1-m NaOH

(CH20)a = 0,0047-m

vmm

-AAAAAAAAAn
-0-

2V

Fig. 18

Schaltung zur Aufnahme von Strom-Zeit-Kurven am Einzeltropfen

Die Bilder wurden mit einem Philips-Kathodenstrahl-Oszillo-
graph GM3156 an einem zur Zelle in Serie geschalteten Wider¬
stand von 10 000 Ohmerhalten (s. Fig. 18). Das Potential wur¬

de in üblicher Weise von Hand am Polarographen eingestellt.
Ueber die Art der Aufnahmen mit dem Oszillographen wird in
einem späteren Kapitel näher berichtet (vgl. S. 100). Die Bilder
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sind zur guten Beobachtbarkeit mittels des Oszillographenver-

stärkers alle gleich hoch gemacht. Der Strom ist in vertikaler,

die Zeit in horizontaler Richtung von links nach rechts aufge¬

tragen. Jeder Kurvenzug entspricht einem Einzeltropfen vom

Austritt aus der Kapillare an bis zum Abfall.

Eine weitere Forderung der Gleichungen [27] und [30] und

der auf Seite 30 angestellten Erwägungen ist das relativ star¬

ke Wiederabfallen des Grenzstromes mit wachsendem, negati¬

vem Potential der Kathode,1) wenn infolge der Oberflächen¬

spannungsverminderung die Tropfzeit bei unveränderter Hg-

Ausflussgeschwindigkeit sinkt. Tabelle 6 enthält die gefundenen

Messwerte in gepufferter Lösung vom pH 9,5 bei 20o C. Der

Ausdruck Jgr/tx ist dann konstant und potentialunabhängig,

wenn für x 5/12 angenommen wird. Gemäss den Erläuterun¬

gen von S. 30 muss x zwischen 1/6 und 2/3 liegen.

Tabelle 6. Die Abhängigkeit des Grenzstromes vom Potential.

20° C, pH = 9,5 (CH20)a = 0,052, E = 1/20

7IK

Volt

t

sek mm
Jgr/t'/6 V** Jgr/tVl2

—1,45

—1,55

—1,65

2,21

2,04

1,80

43,5

42,0

40,5

38,1

37,5

36,7

25,7

26,0

27,3

31,2

31,2

31,7

4. Analyse der Strom-Potential-Kurven von Formaldehyd.

In gut gepufferten Lösungen haben die Fomaldehydwellen

das bei reversiblen Reduktionen übliche Aussehen. Eine Aus¬

nahme macht allerdings das im vorangegangenen Kapitel be¬

sprochene, starke Wiederabfallen des Grenzstromes mit stei¬

gendem, negativem Kathodenpotential. Es ist daher zu erwar¬

ten, dass die zu jedem Kathodenpotential gehörigen Werte von

Log J/J r-J graphisch aufgetragen eine Gerade ergeben, aus

deren Neigung annähernd die Zahl n, das heisst die Zahl der pro

Molekel verbrauchten Elektronen, berechnet werden kann. Dies

fordern die beiden Gleichungen [54] und [57]. Figur 19 zeigt

diese Gerade, wie sie aus der Analyse einer Formaldehydwelle

a) Vgl. Figur 9, Kurven e und f.
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bei pH 9,45 und 20° C erhalten wurde. Für n wurde dabei der

Wert 1,39 erhalten.

K
Volt

-1,34

-1.32

-1.30

-1,28

-1,26

-1,24

-1,22

t = 20°C, E=1I20

\- P^9,45

-1,20

-1,8 -1,4 -1,0 -0,6 -0,2 +0.2 +0,6 +1.0 +1,4 Log

Fig. 19

Log J/Jgr-J als Funktion von jtk.

Tabelle 7. Die Bestimmung von n.

Grundlösung
A 7lK

n

A TT tang
pH

ALogj/Jgr-J ALog(CHäO)a
7,0

8,8

9,45

9,45

10,3

12,7

Puffer (64)

Phosphatpuffer
Puffer (64)

Puffer (64)

Puffer (64)

NaOH 0,1-m
KCl 0,01-m

64 mV

40 mV

42 mV

44 mV

40 mV

0,91

1,45

1,38

1,32

1,45

50 mV

30 mV

60 mV

58 mV

58 mV

1,16

1,93

0.971)

1,0

1,0

In Tabelle 7 sind in den letzten beiden Kolonnen die Werte

für 7itan /log (CH20)a und den daraus berechenbaren Werten

von n enthalten. Bei Verwendung der Gleichungen [54] oder

[57] gilt für die Verschiebung des Berührungspunktes einer

parallelen Tangente (z. B. 45°) an den untern Teil der Strom-

1) Bei pH 9,45 sind deutlich zwei Bereiche zu unterscheiden, u. z. gilt
der Wert 1,93 für relativ kleine, der Wert 0,97 für relativ grosse

Konzentrationen.
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potentialkurven in Abhängigkeit von der Konzentration1)

Jgr ^> J, daher J vernachlässigbar

[67]

[68]

[69]

RT

n~F
In

J

J
Konst.

gr

Da J,
gr

prop. (CH20)a kann man schreiben:

JRT
,

K
n F (CHaO),

0,058
log

J

4- Konst.' oder

4- Konst.' (für 18°)
(CH*0)a

Daraus kann nun in bekannter Weise1) für die erwähnte

Potential-Verschiebung geschrieben werden:

((CH.O)a)i
L70] (:

0,058
log

tang" '""tang" n
"°

((CH20)a)2

Wenn also für jede Konzentration das Potential einer paral¬

lelen Tangente an den untern Kurventeil gegen log (CH20)
a

graphisch aufgetragen wird, so muss eine Gerade entstehen,

aus -deren Neigung gemäss [70] die Zahl n ebenfalls erhältlich

ist. Figur 20 zeigt diese Gerade bei Verwendung einer gepuf¬

ferten Grundlösung vom pH 10,3 und 20° C.

tan£
V

20°C.

Q_

-1.2!

?, 10,3
'

-1.2t

-1.15
-' "n 7 .0

_

-
~s

'"

-1,16

-1,05 -^-

-1,00 -1,25 -1,50 -1,75 -2,00 -2,25 -2,50 loe(CM.O)

Fig. 20

^tang a^s Funktion von log (CH20)a

!) Heyrovsky (27) S. 14—16.
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Aus den Werten der Tabelle 7 ist zu entnehmen, dass n je

nach der Grundlösung zwischen 1 und 2 liegt und dass n nach

den beschriebenen beiden Methoden ermittelt für ein und die¬

selbe Lösung nicht immer gleich ist. Dies deutet auf eine Irre¬

versibilität der Reduktion hin.

Werden für erhöhte Temperaturen die zu jedem Kathoden¬

potential nK gehörenden Werte von Log J/J r-J graphisch

aufgetragen, so werden wiederum recht schöne Gerade erhalten,

aus deren Neigung die Zahl n in bekannter Weise zu ermitteln

ist. Tabelle 8 enthält die für verschiedene Grundlösungen er¬

haltenen Messwerte. Mit steigender Temperatur scheinen die

Werte für n kleiner zu werden. Es ist dies ein eigenartiges

Verhalten, da irreversible Wellen, die bei niederer Temperatur

zu flach sind, bei erhöhter Temperatur gewöhnlich steiler und

damit reversibler werden. Diese Erscheinungen sind am For¬

maldehyd aber noch zu wenig untersucht, um Rückschlüsse auf

die Reversibilität des Elektrodenvorganges ziehen zu können.

Tabelle 8. Die Bestimmung von n bei erhöhter Temperatur.

T

À 71^

PH ALogJ/jgr-J n

°C

gef.
ber. ber.

n = 1 n = 2

9,45 20 42 mV 58 mV 29 mV 1,38

9,45 30 55 mV 60 mV 30 mV 1,09

9,45 40 56 mV 62 mV 31 mV 1,11

10,3 20 44 mV 58 mV 29 mV 1,32

10,3 60 52 mV 66 mV 33 mV 1,27

12,7 20 40 mV 58 mV 29 mV 1,45

12,7 80 68 mV 70 mV 35 mV 1,03

5. Einfluss der Flüssigkeitsrührung auf die Höhe

der Formaldehyd-Stufe.

Wie Seite 22 dargelegt wurde, ist bei der Begrenzung der

polarographischen Stufenhöhe durch einen chemischen Vorgang

in der Phasengrenzschicht eine stark verminderte Einwirkung

von künstlicher Rührung auf die Höhe des Grenzstromes ver¬

glichen mit derjenigen auf rein diffusionsbedingte Grenzströme
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zu erwarten. Wie die folgenden Ausführungen zeigen, ist dies

beim Formaldehyd auch der Fall.

Die tropfende Hg-Kathode ist zum Studium von Rühreffek¬

ten ungeeignet, da zum Erreichen eines gut ausmessbaren Po-

larogrammes ruhiges Tropfen nötig ist. Dies wird aber durch

künstliche Flüssigkeitsrührung gestört. Es wurde daher eine

Hg-Kathode mit konstanter, ruhender Oberfläche verwendet.

Im Zusammenhang mit der Aufklärung der Anomalitäten der

polarographischen Formaldehyd-Reduktion wurden von H i 11 -

p o 1 d1) Rührversuche an Formaldehyd-Lösungen an kleinen,
ruhenden Hg-Kathoden gemacht. Diese Versuche wurden mit

einer handbetriebenen polarographischen Schaltung ausgeführt,
wobei die Spannungen stufenweise eingestellt und die Ströme

in genau eingehaltenen Zeitabständen abgelesen wurden. An

einer ruhenden Oberfläche nimmt der Strom infolge Ausbrei¬

tung der Diffusionsschicht mit der Zeit ab (vgl. S. 21 ff.). Die

geometrischen Verhältnisse der Hiltpold'schen Elektrodenan¬

ordnung entsprechen denjenigen bei der gewöhnlichen Polaro¬

graphie mit tropfenden Hg-Kathoden. Deswegen können die Re¬

sultate dieser Arbeit gut mit denjenigen der klassischen Pola¬

rographie verglichen werden.

Tabelle 9 gibt einen kleinen Auszug der Hiltpold'schen Ver¬

suchsresultate, die im Zusammenhang mit dieser Arbeit sehr

interessant sind.

Tabelle 9. Der Effekt der Rührung auf den polarographischen Grenzstrom.

T
J ;r Rühr¬

Depolarisator pH Grundlösung
°C

a b faktor

ungerührt gerührt a/b

MnCla, 0,0091-m NaCl 1-m 18 l,2xlO"5A 7,5xlO~5A 6,3

CH2O, 0,0091-m NaCl 1-m 23 l,7xlO_5A l,4xlO~5A 0,8

CH2O, 0,0091-m 13 NaOH 0,l,m 19 l,3xlO~5A 2,8xlO"5A 2,2

CH2O, 0,0091-m 13 NaOH 0,l,m 24 l,4xlO_5A 3,4xlO~5A 2,4

CH2O, 0,0091-m 12,3 NaOH+ NaCl 1-m 19 l,lxl0^5A 2,2xlO_5A 2,0

CH2O, 0,0091-m 9,8 Puffer + NaCl 1-m 18 0,29xlO~5A 0,39xl0~5A 1,3

CH20, 0,0091-m 9,8 Puffer + NaCl 1-m 24 0,44xl0^5A 0,60xl0~5A 1,4

Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, wie mit steigendem pH

1) Hiltpold, Physikal.-chem. Diplomarbeit ETH 1945 (bisher noch

nicht veröffentlicht).
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und auch mit steigender Temperatur der Rühreffekt, ausge¬

drückt durch den Rührfaktor, immer grösser wird entsprechend
der in gleicher Richtung zunehmenden Nachlieferungsgeschwin¬
digkeit und demnach erhöhtem Einfluss der Diffusion von

CH2(OH)2 auf den Grenzstrom (vgl. S. 23 ff.). Verglichen mit

MnCl2, dessen Grenzstrom nur diffusionsbedingt angenommen

wird, ist der Rühreffekt viel kleiner.

Einige der Hiltpold'schen Versuche wurden mit dem auto¬

matischen Polarographen unter Verwendung der Hiltpold'schen
Elektrodeneinrichtung in Luftanwesenheit wiederholt. Die

mühsamen Spannungseinstellungen und Stromablesungen zu ge¬

nau gleichen Zeiten konnten so umgangen werden.

Die Figuren 21 a und 21 b zeigen die von Hiltpold ausgear¬

beiteten und hier mit Erfolg verwendeten Apparate.

^

Fig. 21a

Elektrodenanordnung
für Rührversuche

Fig. 21b

ruhende

Hg-Kathodenform

Nach den Angaben von Hiltpold ist für gute Reproduzier¬
barkeit der Messungen exzentrische, gleichmässige und lami-
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nare Rührung nötig. Die Form der Kathode spielt eine wich¬

tige Rolle. Die in Figur 21 b gezeigte Form hat sich besonders

gut bewährt. Die scharfkantige Verengerung verhindert das

Eindringen von Flüssigkeit zwischen Glas und Hg in die Ka¬

pillare, was besonders bei sehr negativen Potentialen und sehr

alkalischen Lösungen leicht eintritt. Sehr negative Potentiale

müssen auch wegen der starken Amalgambildung vermieden

werden, da dadurch die Kathode verschmutzt wird und unre¬

produzierbare Resultate liefert. Aus diesem Grund ist auch nö¬

tig, nach jeder Messung mehrere Tropfen Hg aus der Kathode

austreten zu lassen um die Hg-Oberfläche zu erneuern. Dazu

wird der Hahn Hi (Fig. 21 a) geöffnet und das Niveaugefäss

N etwas gehoben. Während der Messung muss aber dieser Hahn

geschlossen bleiben, um Verschiebungen der Hg-Kuppe im Ka-

thodenröhrchen infolge elektrokapillarer Erscheinungen wäh¬

rend des Spannungsanstiegs zu vermeiden.

Die Figuren 22 und 23 zeigen Polarogramme an ruhender

Kathode in 0,1-m LiOH und 1-m KCl. Wiederum ist der sehr

geringe Rühreffekt in 0,1-m LiOH bemerkbar. In 1-m KCl als

Grundlösung ist die «gerührte» Welle sogar kleiner als die «un¬

gerührte», wie auch aus Tabelle 9 für 1-m NaCl hervorgeht. Die

beim Stromdurchgang gebildeten OH-Ionen können sich an der

ruhenden Kathode ohne Rührung anhäufen und und so den

Strom weiter erhöhen, während sie bei Rührung weggeschafft

werden. Der pH-Effekt auf den Grenzstrom ist ja viel grösser

als der Rühreffekt.

Die in den Figuren 22 und 23 zu sehenden Maxima auf den

ungerührten Kurven verschwinden mit einsetzender Rührung.

Solche Effekte wurden auch von I o f a und F r u mk i n (33)

bei andern Depolarisatoren beschrieben. Sie beruhen wahr¬

scheinlich auf lokalen Rühreffekten,1) die bei künstlicher Rüh¬

rung nicht mehr ins Gewicht fallen. In gut gepufferten Grund¬

lösungen mittleren pH-Wertes treten keine Maxima auf. Die

Rühreffekte sind sehr klein. Sie wurden im Bereiche der von

Hiltpold angegebenen gefunden.

]) Vgl. Antweiler (3).
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Fig. 22

Rühreffekt an ruhender

Kathode in 0,1-m LiOH

(CH20)a = 0,004-m,

E = 1/500,
Vw = 2,5 V, Kurven ab 1,25 V

a : ohne Rührung
b: mit Rührung

Fig. 23

Rühreffekt an ruhender

Kathode in 1-m KCl

(CH20)a = 0,01-m

E = 1/500,
Vw = 2,5 V, Kurven ab 1,375 V

a : ohne Rührung
b: mit Rührung

Die auf den «gerührten» Kurven sichtbaren Unregelmässig¬
keiten sind auf die Anwesenheit von Luftsauerstoff zurückzu¬

führen, dessen Welle nicht mit aufgezeichnet wurde, die aber

sehr rührempfindlich ist und unregelmässiges Rühren sofort

anzeigt. Die horizontalen Kurvenstücke auf dem linken Teil der
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Bilder entsprechen ja dem Grenzstrom der Sauerstoffreduk¬

tion.

6. Versuch des direkten Nachweises der pH-Abhängigkeit
der Dehydratationsgeschwindigkeit von Methylenglykol.

Die bisher beschriebenen Versuche lassen mit grosser Wahr¬

scheinlichkeit annehmen, dass die Strombegrenzung bei der po-

larographischen Formaldehydreduktion tatsächlich durch die

Dehydratation von CH2(OH)2 zum reduzierbaren CH20 erfolgt.

Es wurde daher nach der Möglichkeit gesucht, die aus den be¬

schriebenen Versuchen zu fordernde pH-Abhängigkeit der De¬

hydratationsgeschwindigkeit direkt nachzuweisen. Dazu wurde

eine der Polarographie ähnliche, rein physikalische Anordnung

gewählt, die es gestattet, die Geschwindigkeit des Wegtrans¬

portes von unhydratisiertem CH20 aus der wässrigen Lösung

beliebig zu variieren. In Anlehnung an die Methode der dyna¬

mischen Messung von Partialdampfdrucken über Flüssigkeiten,

wie sie z. B. von Ledbury und Blair (38) für wässrige

Formaldehydlösungen verwendet wurde, erfolgte der Wegtrans¬

port des sich im Gasraum über der Lösung allein befindlichen,

unhydratisierten CH20 mit einem raschen Strom von Stick¬

stoff. Dazu wurde die in Figur 24 dargestellte Apparatur ver¬

wendet. Das Prinzip der Messungen ist kurz folgendes:

Ein in seiner Geschwindigkeit variabler, 02-freier N2-Strom,
der bei der Versuchstemperatur wasserdampfgesättigt ist, wird

über die konstante Oberfläche einer wässrigen Formaldehyd-

Lösung konstanter Konzentration und Temperatur aber varia¬

blen pH-Wertes geblasen. Ein herausgegriffenes N2-Volumteil-

chen, das anfänglich gar keinen CH20-Dampf enthält, hat nun

während einer kurzen, durch seine Geschwindigkeit bestimmten

Zeit Gelegenheit, sich mit der Formaldehydlösung, die einen

ganz geringen CH20-Partialdruck in ihrer Umgebung aufrecht¬

erhalten will, ins Gleichgewicht zu setzen. Der Partialdruck ist

einerseits gegeben durch das Henry'sche Gesetz und ist dem¬

nach proportional der Gesamt-Formaldehyd - Konzentration in

der Lösung und ist anderseits abhängig von der Temperatur.
Bei genügend langer Berührungszeit kann sich der Stickstoff
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an der Oberfläche der Lösung bis zum Gleichgewichtszustand
mit CH20 anreichern. Auf diese Weise haben Ledbury und

Blair (38) den CH20-Partialdampfdruck über der wässrigen

Lösung gemessen. Wird aber der Stickstoff mit grosser Ge¬

schwindigkeit über die Lösung geführt, so hat das herausge¬
griffene N2-Volumteilchen keine Zeit mehr, so viel CH20 auf¬

zunehmen, wie das bei genügender Verweildauer möglich wäre.

Unter der Annahme, dass der Partialdampfdruck über der wäs¬

srigen Formaldehydlösung dem Zersetzungsdruck des Methy-
lenglykols entspricht, wird bei konstanter Gasgeschwindig¬
keit die Anreicherung des Stickstoffs an CH20 umso grösser

sein, je schneller die Bildung von CH20 aus CH2(OH)2 unter

Wasserabspaltung an der Oberfläche erfolgt. Infolge des kon¬

tinuierlichen Gasstromes verarmt ja die Oberflächenschicht des

Gasraumes an CH20. Die qualitativen Verhältnisse sind also

denjenigen an der Hg-Tropfkathode ganz analog. Als Mass der

Dehydratationsgeschwindigkeit kann somit die pro Zeit-Ein¬

heit mittransportierte CH20-Menge genommen werden. Bei

konstanter Gasgeschwindigkeit, konstanter Oberfläche, kon¬

stanter Gesamtaldehydkonzentration in der Lösung und kon¬

stanter Temperatur wird diese CH20-Menge eine Funktion des

pH-Wertes der Lösung sein. Die Abhängigkeit wird umso grös¬

ser sein, je schneller der Grenzstrom gewählt wird. Bei genü¬

gend schneller Dehydratation wird im N2 der richtige CH20-
Partialdruck aber erreicht werden. Zur Messung wird der mit

CH20 beladene Stickstoff unter Verhinderung des Mitreissens

von Tröpfchen und der Kondensation von Wasser in den Gas¬

leitungen durch reines Wasser geperlt. Der mitgenommene For¬

maldehyd wird dabei wieder völlig aus dem Stickstoff entfernt

und kann in bestimmten Zeitabständen jodometrisch bestimmt

werden. Dieser CH20-Gehalt ist nun als Mass für die Nachlie¬

ferungsgeschwindigkeit des CH20 aus CH2(OH)2 zu verwen¬

den.

Da es sich hier nur um vergleichende Messungen handelte,
wurde von der Berücksichtigung der sich von der Oberfläche

in die Lösung hinein ausbildenden Diffusion an CH2(OH)2 ab¬

gesehen. Es war aber darauf zu achten, dass für jeden Versuch

frische 1-m Formaldehyd-Lösung verwendet wurde, weil des klei-
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nen Volumens des Ausblasgefässes wegen der Formaldehydge¬

halt der vorgelegten Lösung ziemlich rasch abnahm.

Fig. 24

1. Druckregulierrohr mit H2SO4 gefüllt

2. Strömungsmesser
3. Gasvorwärmschlange

4. Wasserdampfsättiger
5. Manometer

6. Ausblasgefäss

7. 1. Absorptionsgefäss, gefüllt mit destilliertem Wasser

8. 2. Absorptionsgefäss, gefüllt mit destilliertem Wasser

9. Gasuhr

10. offenes Wasserbad

11. Umwälzthermostat nach Höppler
12. starke Glühlampe zur Aufwärmung der aus dem Wasserbad

herausragenden Apparate-Teile zur Verhinderung der Konden¬

sation von Wasser.

In Figur 25 sind die für drei Gasgeschwindigkeiten ermittel¬

ten Werte für die Dehydratationsgeschwindigkeit in Abhängig¬

keit vom pH der Lösung (gepuffert) aufgetragen.

Wie erwartet ist die Dehydratationsgeschwindigkeit vom pH

abhängig und zwar wird sie sowohl durch die H-Ionen als auch

durch die OH-Ionen vergrössert. Das Geschwindigkeitsminimum

liegt bei pH 6, das heisst im gleichen Gebiet, wie es auch bei

polarographischen Versuchen zu finden ist (vgl. Figur 8). Die

pH-Abhängigkeit ist besonders bei grossen Gasgeschwindig¬

keiten deutlich. Bei einer N2-Geschwindigkeit von 8 L/Std ist

auch bei pH 6 in der verwendeten Apparatur beinahe schon
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Fig. 25

Dehydratationsgeschwin-

digkeit als Funktion des

pH-Wertes der Lösung
bei 20° C.

der richtige CH20-Partialdruck erreicht, wie er über der ruhi¬

gen Lösung sich einstellen würde. Die in Fig. 25 aufgetragenen

AW-Werte, das heisst pro Minute mitgenommenen CH20-Mengen
in g, sind Mittelwerte, da die einzelnen Versuche je nach Gas¬

geschwindigkeit und pH 1—4Stunden dauerten, um in den Ab-

sorptionsgefässen (vgl. Figur 24) für die Titration genügende

CH20-Konzentrationen zu erhalten.

Im Lichte dieser Versuche ist der von B o y d (8) beobach¬

tete pH-Effekt wohl nicht auf die Diffusion von Formaldehyd
in wässriger Lösung, sondern wie hier auf die Dehydratations-

geschwindigkeit von CH2(OH)2 zurückzuführen. Boyd be¬

nutzte für seine «Diffusions»-Versuche ja eine in ihrer Wir¬

kung den oben beschriebenen Ausblasversuchen ganz ähnliche

Versuchsanordnung mit einem dauernden und raschen Ver¬

brauch des CH20 in der Gasphase.

7. Das polarographische Verhalten von Formaldehyd
in saurer Lösung.

a) Wellenhöhe, -läge und -form in Abhängig-

keitvonpHundKonzentration.

Seite 48 wurde bereits auf die Charakteränderung der For¬

maldehydwelle beim Uebergang von alkalischen zu sauern
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Grundlösungen hingewiesen. Im Gegensatz zu den Formaldehyd¬

wellen in alkalischer Grundlosung tritt im sauren Gebiet ein mit

sinkendem pH immer ausgeprägteres Maximum auf der Strom¬

potentialkurve auf. Dieses Maximum ist nicht zu vergleichen

mit dem starken Wiederabfallen des Grenzstromes mit steigen¬

dem Kathodenpotential, das Seite 62 besprochen wurde und das

eine Folge der Strombegrenzung durch einen chemischen Vor¬

gang ist.

Das Maximum erscheint von pH 6 an und wird umso grosser

und liegt bei umso positiveren Potentialen, je kleiner der pH-

Wert der Grundlosung bei konstanter Temperatur und konstan¬

ter Formaldehydkonzentration ist (vgl. Figur 6). Figur 26 zeigt

die Formaldehydwellen in gepufferter Grundlosung vom pH 4,5

bei steigender Formaldehydkonzentration. Bei genügender Puf¬

ferkapazität spielt die Puffer-Zusammensetzung neben dem pH-

Wert praktisch keine Rolle. Tabelle 10 enthalt einige fur den

sauren pH-Bereich gefundene Werte der Maxima und Minima.

In Figur 27 sind fur drei pH-Werte die maximalen und minima¬

len Strome und teilweise auch die zugehörigen Potentialwerte

als Funktion der Formaldehydkonzentration aufgetragen.

:: \ : „

Fig. 26

Das «saure» Formaldehydmaximum.

pH = 4,5, 20° C, Vw = 2 V, Kurven ab I V

E = 1/20

a: leere Grundlosung d: (CH20)a = 0,0682-m

b: (CH20)a = 0,0183-m e: (CH20)a = 0,125 -m

c: (CHsO)a = 0,0357-m f: (CH20)a = 0,214 -m
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Tabelle 10. Maxima und Minima in Abhängigkeit vom pH.

(CH20)a = 0,0218-m, 20° C, E = 1/20

pH Jmax. Jmin.
mm mm

6,0 3,8 3,8

5,5 4,0 3,5

5,0 5,0 3,2

4,5 8,5 4,5

4,0 14,5 4,5

3,5 22,0 11,5

3,0 25.0 15,0

Die Höhe und Lage der Maxima und Minima in Abhängigkeit
von Konzentration und pH.

Bei der Betrachtung der Kurven in Figur 26 fällt die eigen¬

artige Form des Stromanstiegs auf. Es scheint, dass eine flache

Vorwelle ins Maximum einmündet.

Wie auf der alkalischen Seite ist der Einfluss der Hg-Höhe auf

die Formaldehydwelle bezüglich Wellenhöhe und -läge bei 20"
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sehr klein, ja vernachlassigbar in gepufferten, sauren Losun¬

gen. Dies ist ein Zeichen, dass auch auf der sauren Seite che¬

mische Nachlieferungsvorgange eine bedeutende Rolle spielen.

In ungepufferten, sauren Grundlosungen tritt kein Maximum

auf. Figur 28 zeigt die Wirkung von HCl-Zusatzen auf die For¬

maldehydwelle in 0,1-m LiCl-Grundlosung.

v\»«\«wWWM<(C

Fig. 28

Die Formaldehydwelle in ungepufferter, saurer Grundlosung.

Grundlosung: 0,1-m LiCl + 0,033-m CH20

20° C, Vw = 3 V, Kurven ab 1,2 V,tia = +250 mV

a: ohne HCl-Zusatz. E = 1/100

b: (HCl) = 0,000141-m, E = 1/20

c (HCl) = 0,000278-m, E = 1/20

d: (HCl) = 0,000367-m, E = 1/20

e (HCl) = 0,000541-m, E = 1/20

f (HCl) = 0,000708-m, E = 1/20

Ohne CH20 erzeugt der Zusatz von HCl die bekannte Wasser¬

stoff-Welle. Die Wasserstoff- und die Formaldehydwelle liegen

fast beim gleichen Potential, sodass beide Wellen zusammenfHes¬

sen. Die auch in Pufferlosungen beobachtbaren Anzeichen einer

kleinen CH20-Vorwelle sind wieder vorhanden. Wie aus Figur

28 ersichtlich ist, wird die in neutraler LiCl-Losung erhebliche

Formaldehydwelle (E = 1/100!) durch den Zusatz von HCl ver¬

kleinert, wobei aber die Summevon CH20 und der neu entstan¬

denen H-Welle keineswegs konstant bleibt, sondern abnimmt.
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Erst bei höherer H-Ionenkonzentration steigt die Welle wieder

an ohne jedoch ein Maximum zu bilden. Dieses Verhalten ist

mit dem Verbrauch an H-Ionen bei der CH20-Reduktion zu er¬

klären, die dadurch ebenfalls einem Diffusionsgefälle unterlie¬

gen. Sie werden ja nicht wie in einem Puffer an der Elektrode

sofort nachgeliefert. Die Verkleinerung der CH20-Welle durch

die kleinen HCl-Zusätze erklärt sich aus der Neutralisation

der bei der Reduktion alkalisch werdenden Elektrodenumge¬
bung. Die OH-Ionen begünstigen bekanntlich die Reduktion von

Formaldehyd. Massgebend für die Reduktion an der Tropf-Ka¬
thode ist nur die unmittelbare Elektrodenumgebung.

Alkalizusatz zur sauren Lösung lässt die H-Welle sofort ver¬

schwinden und die CH20-Welle wieder erscheinen.

b) Der Einfluss der Temperatur auf die saure

Formaldehyd-Reduktion.

Wie im alkalischen so hat auch im sauren Gebiet die Formal¬

dehydwelle einen grossen Temperatur-Koeffizienten. Mit stei¬

gender Temperatur wird das Maximum immer weniger ausge¬

prägt und kommt immer höher zu liegen. Dies kommt zum Teil

daher, dass es mit steigender Temperatur immer mehr nach ne¬

gativeren Potentialen rutscht und schliesslich mit dem durch

die H-Ionen-Abscheidung bedingten Endstromanstieg zusam¬

menfällt. Bei pH 4,6 verschmilzt das Maximum bei 60° C mit

dem Endstromanstieg. Figur 29 zeigt für pH 3 und pH 4 die

Temperatur-Abhängigkeit von Maximum und Minimum
.

Die Temperatur-Koeffizienten der Höhe des Maximums be¬

tragen bei pH 4 zwischen 20 und 30° C 4,8%/Grad und zwischen

50 und 60° C nur noch 2%/Grad. Von da an steigt der Koeffi¬

zient wieder an. In pH 3 beträgt er zwischen 20 und 30° C 5,8%/
Grad und zwischen 30 und 40° C 5,4%/Grad.

Wenn für pH 3 die log Jmax -Werte gegen die zugehörigen
Werte von 1/T graphisch aufgetragen werden (T bedeutet die

absolute Temperatur), so erhält man ähnlich wie auf*der al¬

kalischen Seite für die Grenzströme annähernd eine Gerade, aus

deren Neigung bei Verwendung der Arrhenius'schen Beziehung
für die Aktivierungsenergie ca. 9 Kcal hervorgehen. Dieser Wert
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ist wesentlich kleiner, als in alkalischer Lösung (vgl. S. 58). Wie

später noch gezeigt wird, spielt im sauren Gebiet Adsorption an

der Kathode eine wichtige Rolle. Die Maxima erhöhen sich mit

der Temperatur weniger, da erhöhte Temperatur der Adsorption

entgegenwirkt.

c) E r n i e d r i g u n g d e s Ma xim u ms d u r ch

Fremd-Substanzen.

Die in der Polarographie besonders der Metalle und des Sauer¬

stoffs aber auch organischer Verbindungen oft auftretenden

Maxima auf den Stromspannungskurven werden nach H e y -

r o v s k y (27) durch Adsorption der Depolarisatoren in der Ka-

thodenoberflächenschicht erklärt. Sie werden durch kapillarak¬

tive Stoffe in der Regel beeinflusst. Dies ist auch beim Formal¬

dehyd in saurer Lösung der Fall.

Während ein Zusatz von 0,5°./0 Stärke auf der alkalischen

Seite auf die Wellenhöhe und -läge gar keinen Einfluss hat, er¬

niedrigt er auf der sauren Seite hingegen das Maximum. Figur

30 zeigt diesen Effekt. Das in der verwendeten Grundlösung1)

aus bisher nicht bekannten Gründen auftretende und wieder

ganz verschwindende Maximum wird durch den Stärke-Zusatz

nicht beeinflusst, während es aber durch Formaldehyd-Zusatz

1) 0,1-m Citratpuffer.
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zum Verschwinden gebracht wird. Bei Anwesenheit von Stärke

erscheint der Endstromanstieg etwas früher als ohne. Es

herrscht keine Strom-Konzentration-Proportionalität. Bei sehr

niederem pH, wo das CH20-Maximum mit dem Endstromanstieg
verschmilzt, wird durch Stärke-Zusatz die ganze Welle ernie¬

drigt.

Fig. 30

Der Einfluss von Stärke auf das «saure» CH20-Maximum.

pH = 4,0, 20° C, Vw = 2 V, Kurven ab 1,1 V, -A
= +250 mV,

E = 1/20.

a: leere Grundlösung
.

-

b: (CH20)a = 0,0062-m (keine Stärke)
c: (CH20)a = 0,0122-m (keine Stärke)
d: (CH20)a = 0,0363-m (keine Starke)
e: (CH20)a = 0,0523-m (keine Stärke)
f: (CH20)a = 0,0523-m (keine Stärke)

a': 0,5% Starke, kein CH20

b': 0,5% Stärke, (CH20)a = 0,0062-m
c': 0,5% Stärke, (CH20)a = 0,0122-m
d': 0,5% Starke, (CH20)a = 0,0363-m
e': 0,5% Stärke, (CH20)a = 0,0523-m

nach 15 Min. Stehen.

Erniedrigung des Maximums durch polyvalente Kationen.

Wenn schon der Stärke-Einfluss auf Absorption hindeutet,
so wird dies durch den Einfluss polyvalenter Kationen noch

deutlicher. Diese werden stark in das inhomogene, elektrische

Feld an der Tropfkathode hineingezogen. Sie können ein an¬

deres Maximum auf der Stromspannungskurve umso mehr be-
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einflussen, je hoher ihre Wertigkeit ist. Das dreiwertige La-Ka-

tion ist besonders aktiv. Figur 31 zeigt den Einfluss auf die

Formaldehydwelle in saurer Pufferlosung, die bei sonst glei¬

chen Bedingungen aufgenommen wurde wie bei Fig. 30. Auch

La+++ kann nur das CH20-Maximum erniedrigen. Es ist auf¬

fallig, dass das schon in der Grundlosung vorhandene und nur

mit CH20 beeinflussbare Maximum gerade dort liegt, wo bei

höherer CH20-Konzentration ohne La++ -Zusatz die Vorwelle

beginnt, auf die schon hingewiesen wurde.

Fig. 31

Der Einfluss von La+ 4 + auf das «saure» CH20-Maximum.

pH = 4,0, 20° C, Vw =2 V, Kurven ab 1,1 V,jia = +250 mV,

E = 1/20
a": leereGrundlosung + 0,00196-m LaCU

b": (CH20)a = 0,00728-m
*

c" (CH20)a = 0,0144 -m

d". (CH20)a = 0,0283 -m

e". (CH20)a = 0,0545 -m

f" (CH20)a = 0,0535 -m, (LaCls) = 0,00357-m

g". (CH20)a = 0,0535 -m,(LaCls) = 0,00357-m, nach 15 Min Stehen.

Der La-Zusatz verschiebt die Formaldehydwelle nach posi¬

tiveren Potentialen, wie durch Vergleich der Figuren 30 und

31 ersichtlich ist. Die Wellen werden stark verkleinert. Sie er¬

scheinen gedehnt. Es scheint, dass die schon öfters erwähnte

Vorwelle allein bestehen bleibt. <

80



Der Zusatz von Ca++ hat bei gleicher Konzentration wie

La+++ eine etwa nur halb so grosse, erniedrigende Wirkung
auf das «saure» Formaldehyd-Maximum. Die Wellen werden

auch gegen positivere Potentiale hin verschoben.

Bei konstant gehaltenen Werten der Formaldehyd-Konzen¬

tration, der Temperatur und des pH erniedrigt La - - ' das Ma¬

ximum umso mehr, je höher die La+++ -Konzentration wird.

Es wird ein Endwert in der Wellenhöhe des Formaldehyds an¬

gestrebt, bei dessen Erreichen eine weitere La1 ^ -Konzentra¬

tionserhöhung keine wellenerniedrigende Wirkung mehr hat.

Das Halbwellenpotential, von dem zu sprechen nach Besei¬

tigung des Maximums wieder sinnvoll ist, strebt dabei ebenfalls

einem Endwert zu, indem sich die Wellen schliesslich nicht mehr

nach positiveren Potentialen hin verschieben, wenn die La++-t-

Konzentration weiter erhöht wird. Figur 32 zeigt die Wellen¬

erniedrigung in Abhängigkeit der La ' - -Konzentration bei

konstanter Formaldehyd-Konzentration. Figur 33 enthält für

pH 4,6 den Verlauf der Grenzströme und der Halbwellenpoten¬
tial graphisch dargestellt. Die Kurven haben das Aussehen

von Adsorptionsthermen.

Fig. 32

Die Wellenerniedrigung durch La+ + + bei pH 4.

pH = 4,0, (CH2OX, = 0,0143-m, 20° C,VW = 2,5 V,
Kurven ab 0,875 V, E

a: ohne LaCl.i

b: (LaCls) = 1,32x10~*-m

c: (LaCls) = 2,58x10 -4-m

d: (LaCls) = 3,80x10 -4_m

1/10, .-^
= +250 mV

e: (LaCls)

f: (LaCls)

g: (LaCls)

4,97xl0-4-m

6,10x10-4-m
'

7,19x10-4-m
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Fig. 33

Grenzstrom und Halbwellenpotential in Abhängigkeit von der La+ + + -

Konzentration bei pH 4,6.

Die für maximale Wellenerniedrigung nötige La+++ -Kon¬

zentration ist von der Konzentration an Formaldehyd abhängig.

Solange die La+++ -Konzentration bei guter Pufferung genü¬

gend gross ist zur maximalen Wellenerniedrigung, herrscht zwi¬

schen der angewandten Formaldehyd-Konzentration und dem

auftretenden Grenzstrom Proportionalität. Das Halbwellenpo¬
tential bleibt dabei konstant. Bei pH 4 ist z. B. bei 20° C und

einer La +++ -Konzentration von 0,018-MoVL der Grenzstrom

von den Formaldehyd-Konzentrationen bis 0,2 Mol/L linear ab¬

hängig.

Der Einfluss von La+++ ist auch interessant beim Vergleich

der Wirkung bei verschiedenen Temperaturen. Die Versuchser¬

gebnisse sind in Figur 34 zusammengestellt. Je höher die Tem¬

peratur ist, umso weniger La-Ionen sind nötig, um das Maxi¬

mumverschwinden zu lassen.

Der durch genügendend La+++ -Zusatz erreichbare, konstan¬

te Grenzstrom, der, wie oben dargelegt wurde, proportional der

Formaldehydkonzentration ist, kann als der richtige Grenz¬

strom der Formaldehydwelle in saurer Grundlösung betrachtet

werden. Er steigt mit sinkendem pH. So beträgt zum Beispiel
die Wellenhöhe bei pH 4 nur 43°/0 derjenigen gleicher Aldehyd¬

konzentration bei pH 3 und 20° C. Die Temperatur-Koeffizienten

sind dabei ähnlich den in alkalischen Lösungen gefundenen,
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Fig. 34

Der La+++-Einfluss bei erhöhter Temperatur.

nämlich bei pH 3 zwischen 30 und 40« C 6%/Grad und 11%/
Grad bei pH 4. Demnach ist auch die Aktivierungsenergie des

chemischen Nachlieferungsvorganges, der den Grenzstrom in

saurer Lösung bedingt, von ähnlicher Grösse wie in alkalischen

Lösungen (vgl. S. 58).
Der Grund, warum das Formaldehyd-Maximum umso ausge¬

prägter wird, je saurer die Lösung ist, kann vielleicht darin lie¬

gen, dass das reduzierbare Molekül das CH+-OH-Kation ist, das

sich in saurer Lösung leicht bilden und adsorbiert werden kann.

In alkalischer Lösung könnte ein anderer Reduktionsmechanis¬

mus vorherrschen, nämlich die direkte Elektronenanlagerung
an das polarisierte CH20-Molekül unter anschliessender Proto¬

nenanlagerung an das gebildete Ion aus der umgebenden Lö¬

sung. (5, 15).

8. Weitere Einwirkungen von Lösungsbestandteilen auf die

Formaldehydwelle.

a) Der Einfluss des Grundelektrolytkations
in neutraler und alkalischer Lösung.

Beim Vergleich einer gegebenen Formaldehydkonzentra¬
tion in Pufferlösungen oder in Lösungen der Hydroxyde und
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Chloride etc. können die Kationen der Alkalimetalle unterein¬

ander vertauscht werden, ohne dass sich Wellenhöhe oder -läge

verändern, insofern das pH in Pufferlösungen oder die Ionenkon¬

zentration in ungepufferten Lösungen konstant bleiben. In Lö¬

sungen der Chloride und Hydroxyde der Erdalkali-Metalle liegen

die gleichen Verhältnisse vor. Gegenüber den Grundlösungen

mit Alkalimetallen wird aber in analogen Lösungen der höher¬

wertigen Kationen die Formaldehydwelle nach positiveren Po¬

tentialen verschoben. So liegt z. B. in 0,l-m-CaCl2-Lösung die

Formaldehydwelle ca. 50 mV positiver als in 0,1-m-NaCl-Lö-

sung. Tabelle 11 enthält die Effekte, wie sie beim Zusatz von

CaCl2 zu formaldehydhaltigen Pufferlösungen und zu 0,1-m

KCl-Lösung gefunden wurden. Auch die Wellenhöhe wird etwas

beeinflusst, was besonders bei pH 9,5 der Fall ist (vgl. Tab. 11).

Tabelle 11. Der Einfluss von CaCh auf die Wellenlage von Formaldehyd.
20° C, E = 1/20

Grundlösung
(CaCh)

m

(CH20)a
m

Jgr
mm

71'h
Volt

Puffer pH 9,5 — 0,0198 27 —1,279

Puffer pH 9,5 0,00443 0,0198 31 —1,258

Puffer pH 7,0 — 0,0625 14 —1,177

Puffer pH 7,0 0,025 0,0625 15 —1,153

KCl 0,1-m — 0,0252 15 —1,288

KCl 0,1-m 0,0081 0,0252 13 —1,258

b) Der Einfluss der Grundlösungskonzen¬

tration.

Eine wichtige Rolle spielt in ungepufferten und gepufferten

Lösungen die Konzentration des Grundelektrolyten. Auf die

Wichtigkeit guter Pufferung wurde bereits hingewiesen, ebenso

auf die Notwendigkeit genügender Leitfähigkeit des Grundelek¬

trolyten, damit der Spannungsabfall am zellinneren Widerstand

vernachlässigt werden kann. Bei der Reduktion neutraler, orga¬

nischer Moleküle treten im Gegensatz zu den Ionen keine Wan¬

derungserscheinungen auf. Wenn aber trotzdem ähnliche Er¬

scheinungen auftreten, so haben sie ihre Ursache an einem an¬

dern Ort.
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Figur 35 zeigt Formaldehydwellen in verschieden konzen¬

trierten KCl-Grundlösungen in Abwesenheit von Luftsauerstoff.

In sehr verdünnten KCl-Lösungen können unregelmässige Kur¬

ven erhalten werden, die, wie in Kurve a zu sehen ist, hohe

Grenzströme haben. Dies tritt allerdings nicht mit allen Kapil¬
laren auf. Ueberhaupt ist in ganz ungepufferten, neutralen

Grundlösungen geringer Elektrolyt-Konzentration die Reprodu¬
zierbarkeit der Messungen verschlechtert. In ganz konzentrier¬

ten KCl-Lösungen tritt ein Maximum auf, das höher ist als der

Grenzstrom in 0,1-m KCl-Lösung. Mit steigender KCl-Konzen-

tration werden die Formaldehydwellen positiver.

Fig. 35

Der Einfluss der

Grundelektrolyt - Konzen¬

tration.

<CH20)a = 0,029- m, 20° C, Vw

#A
= +250 mV, E = 1/50

a:

b:

c:

(KC1) =

(KCl) =

(KCl) =

0,01
0,01
0,1

-m

-m

-m

3 V, Kurven ab 1,2 V,

d: (KCl) = 1,0 -m

e: (KCl) = gesättigt

Die hohen Wellen in 0,01-m KCl sind wohl auf das Fehlen je¬
der Pufferung zurückzuführen. Auch Neutralsalzlösungen ha¬

ben bekanntlich eine kleine Pufferwirkung, die umso grösser

ist, je höher die Salzkonzentration ist (vgl. S. 29).
Das Wiederansteigen der Stufenhöhe mit steigender Konzen¬

tration des Grundelektrolyten ist besonders ausgeprägt in CaCl2-
Lösungen, wo bei halber Sättigung mit CaCl2 ein maximaler

Wert der Wellenhöhe des Formaldehyds erhalten wird. Bei wei¬

terer Steigerung der CaCl2-Konzentration bis zur Sättigung
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fällt der Strom wieder ab, wohl infolge Viskositätserhöhung.

Da sich neben der chemischen Nachlieferung von CH20 aus

CH2 (OH) 2
auch ein für den Grenzstrom wichtiges Diffussions-

gefälle bezüglich CH2(OH)2 ausbildet, steckt in den für den

Grenzstrom gültigen Formeln (vgl. S. 23 ff.) auch die Diffu¬

sionskonstante von Methylenglykol und zwar in K!\ Diese ist

natürlich abhängig von der Viskosität der Lösung.

Figur 36 zeigt die erwähnte, starke Wellenerhöhung in ge¬

sättigter CaCl2-Lösung. Der in halbgesättigter CaCl2-Lösung
auftretende Maximalwert ist siebenmal grösser als die Wellen¬

höhe in 0,1-m CaCl2. Mit steigender Konzentration an CaCl2

wird die CH20-Welle immer positiver. Sie hat die in Figur 36

gezeigte, eigenartige Form.

Beim 15 Minuten langen Durchleiten von N2 durch die CH20-

haltige, gesättigte CaCl2-Lösung treten im Gegensatz zu den

Lösungen in 0,1-m Grundelektrolyt CH20-Verluste von ca 10%

auf, sichtbar an der verkleinerten CH20-Welle. Nach Angaben

Fig. 36

Die Formaldehydwel¬

le in gesättigter CaCl-2-

Lösung.

(CH20)a = 0,027-m, 20" C, Vw = 3 V, Kurven ab 1,05 V,

^A
= +250 mV, E = 1/20

a: 0,1-m CaCb b: gesättigt an CaCh

von Ledbury und Blair (38) wird der Dampfdruck wässri-

ger CH20-Lösungen durch Zusatz von CaCl2 wesentlich erhöht.

In konzentrierten CaCl2-Lösungen wird daher einerseits das

Hydratationsgleichgewicht des Formaldehyds infolge verrin¬

gerter Wasserkonzentration zugunsten des unhydratisierten

Aldehyds verschoben und anderseits infolge Wasserentzugs die
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wichtige Dehydratisierungsgeschwindigkeit erhöht. Durch diese

beiden Vorgänge können die Wellenerhöhungen in konzentrier¬

ten CaCl2-Lösungen wohl erklärt werden.1) Gleiche, wenn auch

nicht so ausgeprägte Erscheinungen sind in konzentriertem

Mg(C104)2-Grundlösungen zu beobachten. Mg(C104)2 hat be¬

kanntlich wie CaCl2 ein grosses Wasserverbindungsvermögen.

c) Der Einfluss organischer Lösungsmittel

aufdieFormaldehydwelle.

Wird als Lösungsmittel für Formaldehyd statt Wasser Me¬

thanol in steigendem Ausmass verwendet, so verkleinern sich

die Formaldehydstufen in zunehmendem Masse. Es ist dies auf

die Bildung von Halbacetalen und Acetalen zurückzuführen,

welche Verbindungen grössere Stabilität, das heisst kleinere

Zerfallsgeschwindigkeit als die entsprechende Verbindung mit

Wasser, Methylenglykol, aufweisen. Figur 37 zeigt diese

Erscheinung. Die Formaldehydwellen werden auch negativer,

da u. a. durch die Veränderung des Ionenproduktes des Wassers

infolge Methanolzusatz auch gepufferte Lösungen alkalischer

werden.

Fig. 37

Der Einfluss von Me¬

thanol auf die Formal¬

dehydwelle.

pH = 10,3 (gepuffert), (CH20)a = 0,03-m
20° C, Vw = 2 V, Kurven ab 1,2 V, nk

= +250 mV, E = 1/20

a: ohne CHsOH b: (CHaOH) = 0,9%

x) Es ist nicht ausgeschlossen, dass die von Orlemann und K o 11 -

hoff (37) in konzentrierten Grundlösungen beobachtete Wasserwelle

mit ihrer OH-Ionen-Produktion auch hier einen Einfluss auf die For¬

maldehydwelle ausübt, mit der sie allerdings zusammenfallen würde.

OH-Ionen begünstigen ja die Dehydratationsgeschwindigkeit von Me¬

thylenglykol.

f^L^
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Solange bei der Stufenbildung beteiligte chemische Nachlie¬

ferungsvorgänge in ihrer Geschwindigkeit nicht genau bekannt

sind, kann man an solchen Systemen keine eindeutigen Gleich¬

gewichtsmessungen machen. Im Falle der Halbacetal- und Ace-

talbildung der alphatischen Aldehyde sind in der Literatur ei¬

nige Werte für die Gleichgewichtslagen zu finden, die auf ultra-

violett-spektrographischem Wege gefunden wurden (vgl. z. B.

Herold (25)). Auch sind Angaben über die Bildungs- und

Zerfallgeschwindigkeiten vorhanden. Mit diesen Werten sind die

polarographischen Befunde zu vergleichen. Auf diese Weise wird

es wohl möglich sein, Anhaltspunkte über die Ausdehnung der

chemischen Nachlieferungsschicht an der Kathode zu erhalten,
die im Falle wässriger Formaldehydlösungen bisher nur ge¬

schätzt werden konnte und zwar auf 10 6 cm. Auch ist an Hand

solcher Versuche wohl die Beurteilung möglich, von welcher

Grössenordnung an chemische Reaktionsgeschwindigkeiten der

erwähnten Arten auf die polarographische Stufenhöhe einen er¬

höhenden Einfluss auszuüben beginnen.
Ein Lösungsmittel mit guten Elektrolyt-Lösungseigenschaf¬

ten und ohne Wechselwirkung mit Formaldehyd ist Dioxan. Fi¬

gur 38 zeigt Polarogramme, die in 80prozentigem Dioxan-Was-

sergemisch1) mit 0,1-m (CH3)4NBr als Grundelektrolyt aufge-

Fig. 38

Die Formaldehydwel¬
le in 80prozentigem Dio¬

xan. 80prozentig Dio-

xan-Wasser + 0,1-m

(CH3)4NBr

20° C, V w = 3 v, Kurven ab 1,2 V,E = 1/20

a: leere Grundlösung b: (CH20)a = 0,00291-m
c: (CH20)a = 0,00566-m d: (CH20)a = 0,00825-m
e: (CH2Q)a = 0,00825-m, nach 1 Stunde N.-Durchleiten

1 ) Reinigung des Dioxans nach Hess und Fvahra (26) durch Dest. über

über Natrium.
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nommenwurden. Die Kurven haben eine eigenartige Form. Das

erscheinende Maximum ist 46mal höher als die Formaldehyd¬
welle in rein wässriger 0,1-m (CH3)4NBr-Lösung.

Beim Austausch von (CH3)4NBr gegen LiCl sind die Wellen

noch etwas höher. Wiederum beruht die Wellenvergrösserung
wahrscheinlich auf Vermehrung des sich im Gleichgewicht be¬

findlichen, freien, unhydratisierten CH20 und vor allem auf

starker Vergrösserung der Dehydratisierungsgeschwindigkeit
von CH2(OH) 2, das noch in starkem Masse vorhanden ist.

Entsprechend der erhöhten Viskosität in gesättigten CaCl2-
und KCl-Lösungen sowie in 80prozentigem Dioxan fallen die

Diffusionsströme von T1+- und Mn++-Ionen in diesen Grund¬

lösungen kleiner aus als in den verdünnteren der gleichen Grund¬

lösungsart. Während die Mangan-Welle, deren Maximum dabei

ganz verschwindet, mit steigender CaCl2-Konzentration nach po¬

sitiveren Potentialen verschoben wird, rückt die Tl-Welle nach

negativeren Potentialen. Dies zeigt Figur 39.

Fig. 39

Die TI f- und die Mn++-Wellen in CaCl2-Grundlösung

20° C, Vw = 2 V.Kurven ab 0,2 V, nk
= +250 mV, E = 1/20

a: (T1C1) = 0,00045-m, (MnCh) = 0,00045-m, 0,1-m CaCk
b: (T1C1) = 0,00045-m, (MnCh) = 0,00045-m, ges. CaCla

Tabelle 12 enthält die gemessenen Werte. Die Tl+-Welle ist

in 0,1-m CaCl2-Lösung verglichen mit der Mn++ -Welle gemäss
der Ukovic-Gleichung um20% zu hoch.

Tabelle 12. Die T1+ und die Mn++-Welle in CaCk-Grundlösungen.
20° C, E = 1/20

(T1C1)

m

(MnCl2)
m

(CaCh)

m

JdT1
mm

a i/ST|
Volt

JdMn
mm

71 7»Mn
Volt

0,00045

0,00045

0,00045

0,00045

0,05

gesättigt

14,5

6,0

—0,217

—0,321

20,5

11,0

—1,250

—1,179
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9. Der Einfluss von Vorwellen auf die Formaldehyd-Welle.

a) Der Einfluss der Sauerstoff-Vorwelle

auf die CH20-Reduktion.

Während in gut gepufferten Lösungen durch den gelösten

Luft-Sauerstoff fast keine Veränderung der CH20-Welle auf¬

tritt, hat der gelöste Sauerstoff in ungepufferten, neutralen Lö¬

sungen eine stark wellenerhöhende und nach negativen Poten¬

tialen verschiebende Wirkung. Sie beruht auf der Produktion

der die Formaldehyd-Reduktion sehr beeinflussenden OH-Ionen

bei der Reduktion des Sauerstoffs, wodurch das lokale pH am

Tropfen ganz erheblich vergrössert wird (vgl. auch S. 52 ff.).

In Puffern wird sich diese zusätzliche Ionenproduktion nicht be¬

merkbar machen können, wenn bei genügender Pufferkapazität

auch amTropfen sofort wieder das ursprüngliche pH hergestellt

wird. Figur 40 zeigt die Wirkung des Luftsauerstoffs in 0,1-m

KCl.

Fig. 40 Der Einfluss des Luftsauerstoffs auf die Formaldehydwelle

in ungepufferter, neutraler Lösung.

0,1-m KCl, (CH20) a
= 0,027-m, 20° C, V w

= 2 V, Kurven ab 1,3 V,

nA
= +250 mV, E = 1/20

a: ohne Luftsauerstoff; b: nach 3 Minuten Luft-Durchblasen;

c : schwächer mit Luft gesättigt.

In stark alkalischen Grundlösungen wie 0,1- und 1-m NaOH
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erniedrigt hingegen die Anwesenheit von Sauerstoff die CH20-
Welle ca. 4 %, was auf die nun wellenerniedrigende Wirkung

der entstehenden und das lokale pH noch weiter steigernden

OH-Ionen einerseits und auf die Wegwanderung der Methylen-

glykolanionen im elektrischen Feld anderseits zurückzuführen

ist. Bei so hohem pH liegt ein grosser Teil des Formaldehyds als

r„/° vor. (vgl. S. 27 und S. 50).
u"2 OH

b) Der Einfluss der Tl + -Vorwelle auf die

CH20-Stufe.

Während beim Einfluss des Sauerstoffs hauptsächlich die

entstehenden OH-Ionen wirksam sind, spielen beim Einfluss der

Tl+-Ionen wohl hauptsächlich rein elektrische Effekte eine Rol¬

le. In stark konzentrierten, ungepufferten Grundlösungen kann

allerdings die von 0 r 1 e ma n n und K o 11 h o f f (37) beob¬

achtete und durch die Tl-Welle hervorgerufene «Wasserwelle»

mit ihrer OH-Ionen-Produktion eine ähnliche Wirkung haben

wie der Sauerstoff.

Umeine Vergleichsmöglichkeit zu haben wurde zunächst der

Einfluss der T1+-Vorwelle auf die rein diffusionsbedingt angese¬

hene Mn++-Stufe bei pH 7 gemessen. Es ist kaum eine Erhö¬

hung der Mn++-Welle (Exaltation) zu sehen. Zum Vergleich

der Werte mit und ohne Tl+-Zusatz müssen die bei einem belie¬

bigen Potential gemessenen Stromwerte nach einer von K o 11 -

hoff und 0 r 1 e ma n n (36) aus der Ilkovic-Gleichung abge¬

leiteten Formel

i i i (mV3 • t7«)2
Jd2

- Jtot2 —Jdi T^r—irr-

(m /s
.

t /6)i

auf das konstante Potential 2 umgerechnet werden, wobei der

Reststrom wie üblich berücksichtigt werden muss. Dabei bedeu¬

tet J d 2
den Diffusionsstrom der negativeren Welle beim Po¬

tential 2„ Jott2 die Summe der positiveren und der negati-

ren Welle beim Potential 2, J d i
die Wellenhöhe der positiveren

Welle gemessen beim Potential 1. Die beiden erwähnten Au¬

toren haben für den Potentialbereich 0-2V bzgl. der ges. KCl-Ka-

lomel-Elektrode) für die Produkte (m5/3tle) für fast alle Ka¬

pillaren gültige Relativ-Werte angegeben.
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Tabelle 13 enthält die Ergebnisse der Messungen. Während in

saurer, gepufferter Grundlösung das CH20-Maximum durch

die T1+ Vorwelle deutlich erhöht wird, wird die CH20-Welle bei

pH 7 nur noch unbedeutend vergrössert und schliesslich in al¬

kalischer Lösung etwas verringert. Die Halbwellenpotentiale
werden nicht beeinflusst.

Tabelle 13. Der Einfluss von T1+ auf die Formaldehydwelle
20° C, E = 1/20

Grundlösung Depolarisator (T1C1) JdT1 Jg'Dep.
m mm mm

pH 7,0 gepuff. MnCl2 0,000535-m —. 24,0
pH 7,0 gepuff. MnCl2 0,000535-m 0,00086 29,4 24,2
pH 3,7 gepuff. CH2O 0,0326-m — — 31,0
pH 3,7 gepuff. CH2O 0,0326-m 0,00087 30,8 45,4
pH 7,0 gepuff. CH2O 0,0625-m — — 13,0
pH 7,0 gepuff. CH2O 0,0625-m 0,00084 29,0 13,5
pH 8,9 gepuff. CH2O 0,077 -m — — 35,0
pH 8,9 gepuff. CH2O 0,077 -m 0,00154 42,4 33,0
LiOH 0,1 -m CH2O 0,0143-m — — 16,5
LiOH 0,1 -m CH2O 0,0143-m 0,00090 34,5 16,0
KCl 0,01-m CH2O 0,0153-m — — 17,5
KCl 0,01-m CH2O 0,0153-m 0,00077 32,0 16,0
KCl 1,0 -m CH2O 0,0153-m — — 8,0
KCl 1,0 -m CH2O 0,0153-m 0,00077 25,0 19,0

In 1-m KCl erscheint eine eigenartige Wellenerhöhung, die

in Figur 41 gezeigt ist. Es ist anzunehmen, dass sie durch die

schon erwähnte Wasserwelle hervorgerufen wird.

I » Wvwv«vw www

Fig. 41

Der Einfluss von Tl +auf die CH20-Stufe in 1-m KCl.

1-m KCl, (CH20)a = 0,0153-m, 20° C, Vw

„A
= +250 mV, E = 1/20

a: ohne T1C1;

3 V, Kurven ab 0,15 V,

b: mit 0,00077-m T1C1.
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10. Approximative Bestimmung der Dehydratationsgeschwin-
tigkeit von Methylenglykol bei pH 8.

Die bisher beschriebenen Versuche haben gezeigt, dass in der
Tat die Formaldehydwelle bei gewöhnlicher Temperatur und bei
mittleren pH-Werten praktisch nur durch die Geschwindigkeit
der Dehydratation der CH2(OH)2-Moleküle in der Nachliefe¬

rungsschicht an der Kathode begrenzt wird. Somit kann bei
Kenntnis der Ausdehnung der Nachlieferungsschicht unter Ver¬

wendung der S. 23 ff. abgeleiteten Ausdrücke für den Grenz¬
strom die Dehydratationskonstante von CH2(OH)2 erhalten
werden.

Bei Verwendung einer gepufferten Grundlösung von pH 8
bei 20° C wird die Stufenhöhe der Formaldehydwelle durch For¬
mel [27] (S. 25) beschrieben. Daraus erhält man für die Kon¬
stante kx :

171] kt = WÖH2ÜjL_ K* = 0>62710-3 nFDv,mv.tV.

Bei Kenntnis von kx kann nach Formel [38] und [39] die ge¬
suchte Geschwindigkeitskonstante k\ ermittelt werden:

ki
[72] kl' "

0,85.nFm7«t'/«â

Für pH 8 und 20° C wurden für eine Formaldehydkonzentra¬
tion von (CH20) a

= 4,57xlO-5-Mol/cm3 folgende Werte gefun¬
den:

m —1,1x10-3 g/sec
t = 2,2 sec

Jgr = 9,7x10-7 Amp. == 9,7x10-7 Clb/sec

Für n, F und D können eingesetzt werden :

n = z

F = 96500 Clb

D = 1,16x10
~5

cm2/sec
O = ca. 10- "6

cm

Alle diese Werte in [71] bzw. [72] eingesetzt ergeben:
Clb-

5
Mol.

cm3

sec

ki' = ca.

ki =

10 sec"1

2,1-10"
_3

Clb • cm3

Mol. sec
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Die mittlere Tropfenoberfläche ergibt sich gemäss [39] zu:

"Ö = 0,935x10
"2

cm2

Da für die mittlere Nachlieferungsschicht nur ein roh ge¬

schätzter Wert eingesetzt werden konnte, gibt der Wert für k\

wohl nur die untere Grenze an. Es ist wahrscheinlich, dass ô

eher kleiner ist als 10-6 cm.

Beim Vergleich der Werte für K* und kt ist ersichtlich, dass

in allen Lösungen mit einem pH unterhalb 8 (die sauren Lösun¬

gen werden nicht berücksichtigt) kx neben K* zu vernachlässi¬

gen ist. Die pH-Abhängigkeit des Grenzstromes gibt dann direkt

die pH-Abhängigkeit der Dehydratationsgeschwindigkeitskon-
stanten k\ an, da unter diesen Bedingungen die vereinfachte

Gleichung [30] (S. 26) angewendet werden kann. kx und damit

auch k\ sind dann J„r direkt proportional.

Der reine Diffusionsstrom von Gleichgewichts-CH20 kann

ganz vernachlässigt werden, da die Dehydratationsgleichge-

wichtskonstante K" nur ca. 10 ~4 beträgt.

11. Angenäherte, spektrographische Bestimmung der Hydra¬

tationsgleichgewichtskonstanten wässriger Formaldehyd-Lö¬

sungen.

In den für polarographische Zwecke geeigneten, wässrigen

Formaldehydlösungen mit einer kleineren Konzentration als

1-m liegt praktisch aller Formaldehyd in hydratisierter Form

vor (vgl. S. 14).

Während für andere aliphatische Aldehyde, die mit Wasser

ebenfalls ein Hydratationsgleichgewicht bilden, nähere Anga¬

ben über dieses Hydratationsgleichgewicht zu finden sind (vgl.

z. B. H e r o 1 d und Wolf (25), ist für den Formaldehyd ausser

einer groben Abschätzung von S c h o u (54) in der Literatur

nichts beschrieben. Während S c h o u in nichtwässrigen, nicht¬

polaren Lösungsmitteln wie Hexan für monomeres CH20 die

charakteristische C= 0-Absorptionsbande bei 2940 À beobach¬

ten konnte, fand er in wässrigen Lösungen bis zu einer Formal¬

dehydkonzentration von 12-m und einer durchstrahlten Schicht-

Länge von 6 cm keine selektive Absorption. Daraus schloss

Seh ou auf ein Verhältnis von (CH20) : (CH2 (OH)2) von

maximal 1:1200.
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Die U. V.-Absorptionsmessung eignet sich für die Untersu¬

chung des Formaldehyd-Hydratationsgleichgewichtes deswegen
besonders, da auf diese Weise das sehr bewegliche Gleichgewicht
in keiner Weise gestört wird. Im Gegensatz zur Polarographie
wird überhaupt kein Material verbraucht.

Unter Verwendung des Beer-Lambert'schen Gesetzes

[73] log-£---«.c.d.

kann bei Kenntnis des molaren Extinktionskoeffizienten 8 im

verwendeten Lösungsmittel die Gleichgewichtskonzentration c

des selektiv absorbierenden Körpers bestimmt werden. Es be¬

deuten in Formel [73] I0 die eingestrahlte, I die aus der Lösung
wieder austretende Lichtintensität im Absorptionsmaximum, c

die Konzentration der absorbierenden Substanz in Mol/L und d

die Länge der durchstrahlten Schicht in cm.

Die von S c h o u (54) verwendete 12-m Formaldehydlösung
enthält viel Formaldehydpolymere. In den verwendeten, höch¬

stens 1-m-Lösungen sind aber praktisch keine polymeren For¬

men neben der monomeren Form vorhanden (vgl. S. 14). In so

verdünnten Lösungen ist das Gleichgewicht [2] (S. 15).

[2] CH20 + H20 •= CH2(OH)-2 + 14,8 Kcal

sehr stark zugunsten der rechten Seite eingestellt. Die zur Ver¬

wendung der Gleichung [73] messbare, selektive Absorption der

C=0-Gruppe im Ultravioletten entsteht aber nur durch unhy-
dratisiertes CH20. Umunter diesen Umständen messen zu kön¬

nen, ist einerseits eine möglichst lange Lösungsschicht zu wäh¬

len, anderseits durch Erhöhung der Temperatur das Gleichge¬
wicht [2] nach links zu verschieben. Bei kleineren Konzentra¬
tionen als 1-m kann die Wasserkonzentration als konstant gel¬
ten. Somit gilt für die Gleichgewichtskonstante der Ausdruck

[6] (S. 16).

(CH2O) (CH2O)
[6] K" =

—

(CH2(OH)2 (CH20)a - (CH2O)

Die Temperatur-Abhängigkeit von K" wird durch die Bezie¬

hung von van t'Hoff beschrieben, die integriert lautet:

Q 1
[74] logK" =

.
+ Kernst.

4,573 T
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Wenn für mehrere Temperaturen nach Formel [73] (CH20)

experimentell bestimmt wird, und die damit nach Gleichung [61

berechenbaren Werte von K" als logK" gegen 1/T, d. h. die rezi¬

proke absolute Temperatur, graphisch aufgetragen werden, so

ist für ein kleines Temperaturgebiet annähernd eine Gerade zu

erwarten. Mit Hilfe dieser Geraden kann nun logK" auch für

tiefere Temperaturen bestimmt werden, bei welchen eine direkte

Messung nicht mehr möglich ist. Natürlich ist diese Extrapola¬

tion wenig genau, da die Temperatur-Abhängigkeit der Hydra¬

tationswärme Qdabei vernachlässigt wird. Aus der Neigung der

Geraden ist unter Verwendung von Gleichung [74] Q annä¬

hernd bestimmbar.

Zur Ermittlung von (CH20) aus den experimentell gefun¬

denen Werten von log -£- nach Gleichung [73] ist die Kenntnis

des molaren Extinktionskoeffizienten £ im Absorptionsmaxi¬

mumnötig. In der Literatur sind dafür auch für nichtwässrige

Lösungsmittel keine Angaben zu finden. Die direkte Messung

ist wohl nur schwierig durchzuführen. £ muss daher geschätzt

werden.

Man darf wohl mit Recht annehmen, dass £ wie die meisten

andern Eigenschaften der aliphatischen, gesättigten Aldehyde,

sich beim Uebergang von Formaldehyd zum Acetaldehyd viel

stärker ändert als von Acetaldehyd zu den nächst höheren Ho¬

mologen. Bei Kenntnis der i -Werte für die nächst höheren Al¬

dehyde ist somit eine Schätzung für den Formaldehyd möglich.

Herold und Wolf (25) haben die in Tabelle 14 angeführten

Werte für log &max für die drei nächst höheren Aldehyde in

Heptan angegeben.

Tabelle H. log S
max

der höheren Aldehyde in Heptan nach Herold und

Wolf.

log ?
max

1,23
1,25
1,27

Aldehyd

CHsCHO

CH1CH2CHO

CH3CH2CH2CHO

Die log £
max

-Werte in Wasser sind höher als in Heptan an¬

zunehmen. Da sie nicht direkt messbar sind, haben die erwähn-
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ten Autoren log £
max

in Wasser zum Beispiel für Propion-
aldehyd zu 1,31 geschätzt und zwar unter der Voraussetzung,
dass keine Hydratation stattfindet. Auf Grund dieser Werte

wurde nun für Formaldehyd log emax zu 1,13 und Smax sel¬

ber zu 13,5 geschätzt.
Die weiter unten näher beschriebenen Messungen haben fol¬

gendes ergeben:

Die verwendeten 0,87-m, wässrigen Formaldehydlösungen zei¬

gen bei 20° C noch bei einer durchstrahlten Schicht von 70 cm

keine selektive Absorption. Mit erhöhter Temperatur tritt aber

die erwartete, charakteristische C=0-Bande in breiter Form

auf. Figur 42 zeigt diese Bande als Extinktionskurve für 54°

Celsius.

Fig. 42

Die CO- Absorptions¬
bande von Formaldehyd
bei 54° C in 0,87-m wäs¬

seriger Lösung.

3250 3000 2750 2500"'À

Tabelle 15 enthält die für 3 benachbarte Temperaturen ge¬

fundenen Werte.

Tabelle 15. Die U. V.-Absorption wässriger Formaldehydlösungen bei

verschiedenen Temperaturen. (CH20)a = 0,87-m, d = 70 cm.

t °c log-^- rtmax

Â
Belicht'g

Min.
(CH20)

m

K"

54

58

64

1,28

1,74

2,45

2880

2885

2890

1,5

2,0

3,0

1,37x10-3

1,86x10-3

2,62x10-3

1,58x10-3

2,14x10-3

3,01x10-3
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Die Absorptionsbande hat ihr Maximum bei etwas kürzeren

Wellenlängen als in Hexan, wo sie von S c h o u (54) bei 2940 Â

gefunden wurde. Dies entspricht einem allgemeinen Verhalten.

Das Absorptionsmaximum liegt aber bei längeren Wellen als

dasjenige von Acetaldehyd, wofür S c h o u 2934 Â in Hexan

und 2778 Â in Wasser angibt. Dies entspricht auch dem Unter¬

schied in den polarographischen Halbwellenpotentialen der bei¬

den Aldehyde.

Wennman die Werte von logK" gegen die zugehörigen Werte

von 1/T graphisch aufträgt, so erhält man in der Tat drei Punk¬

te, durch die man ganz gut eine Gerade legen kann. Aus deren

Neigung erhält man gemäss den Ausführungen von S. 96 für

die Hydratisierungswärme Q 14,6 Kcal. Es ist natürlich bis zu

einem gewissen Grad als Zufall anzusehen, dass dieser Wert so

gut mit den Literatur-Daten (14,8 Kcal) übereinstimmt. Die

Genauigkeit der beschriebenen Methode ist ja recht bescheiden.

Wird mit Hilfe dieser Geraden log K" und damit K" für 20°

durch Extrapolation bestimmt, so erhält man

K"20^10-4
Dieser Wert, der fast eine Grössenordnung tiefer liegt als der

von S c h o u (54) angeführte (max. 1/1200), kann natürlich in¬

folge der beschriebenen Schätzungen nur grössenordnungsmäs-

sig richtig sein.

Die Messungen erfolgten mit einem mittleren Hilger-Quarz-

Spektrographen nach der Methode von v .
Ha 1 b a n mit einem

rotierenden Sektor, der die gewünschten Werte von log y
für

reines Wasser als Vergleichsflüssigkeit einstellen lässt: Als U.

V.- Lichtquelle diente eine Wasserstoff-Lampe nach A 1 ma s y

(2). Das weiter unten beschriebene, heizbare Absorptionsrohr

wurde genau im Strahlengang justiert und abwechselnd bei den

verschiedenen Versuchstemperaturen mit der Lösung oder mit

reinem Wasser gefüllt. Um auf den Agfa Isochrom-Platten

(18/10° DIN) bei passend eingestelltem Spektrographenspalt gut

ausmessbare Schwärzungen zu bekommen, mussten je nach

Temperatur Belichtungszeiten von 1—5Sekunden gewählt wer¬

den. Bei hohen Temperaturen war es nötig, kleinere Konzentra¬

tionen anzuwenden als 1-m. Die in Tabelle 15 angeführten Werte

sind alle auf eine Konzentration von 0,87-m umgerechnet.
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Die Ausmessung der Platten erfolgte mit einem photoelektri¬
schen Gerät. Als Wellenlängen-Normal diente das Spektrum ei¬

ner Hg-Dampflampe, das auf jeder Platte auch zweimal aufge¬
nommen wurde.

Das verwendete Absorptionsrohr besteht aus einem geraden,
70 cm langen Rohr aus gewöhnlichem Glas mit einem Einfüll¬

stutzen. Das Rohr wird von einem Heizmantel aus Messingblech
mit einem Wassereinlauf- und einem -auslaufstutzen umgeben.
Die Abdichtung erfolgt mit Gummiringen. Zur Isolierung ist

das Messingrohr mit Asbestschnur umwickelt. Die beiden plan¬
parallelen Enden des konzentrischen Glasrohres werden durch

Quarzplatten von 20 mmDurchmesser abgeschlossen. Zur Dich¬

tung dienen Gummiringe, die vor Gebrauch in Formaldehyd-Lö¬
sung und dann in reinem Wasser ausgekocht wurden. Die Quarz¬
platten werden mit Hilfe von Messingflanschen, die mit Schrau¬

ben an einem Flansch zu jeder Seite des grossen Messingrohres
befestigt sind, angepresst. Mit Hilfe der Schrauben können nun

die Quarzplatten genau parallel justiert werden, was am ein¬

fachsten durch Beobachtung des ein- und ungestört wieder aus¬

tretenden Lichtfleckes kontrolliert werden kann. Präzise Justie¬

rung ist sehr wichtig, soll in dem engen Rohr nicht ein Teil des

Lichtes durch Brechung verloren gehen. Das an einem Stativ

befestigte Rohr wird mit einem Umwälzthermostaten verbun¬

den und auf die gewünschte Temperatur gebracht.
Umdie mit dem beschriebenen Absorptionsrohr, das zu den

vorliegenden Messungen verwendet wurde, nötigen, zeitrauben¬
den Justierungen und die unbequeme Füllung zu umgehen, wur¬

de ein neues Absorptionsgerät mit zwei gleichartigen Rohren

entworfen und gebaut. Es ist in Figur 43 dargestellt. Die beiden

Rohre sind in einen geschlossenen, auf Rollen verschiebbaren

Wagen eingebaut, der als Heizmantel dient. Auf diese Weise

können die beiden Rohre, von denen eines mit der Lösung, das

andere mit dem reinen Lösungsmittel gefüllt ist, abwechselnd
in den Strahlengang gebracht werden. Die durch planparallele
Quarzfenster von 30 mmDurchmesser abgeschlossenen und nur

durch präzise, planparallele Schliffe abgedichteten Rohre kön¬

nen nun leicht im Strahlengang justiert werden. Da jedes Rohr
mit Einfüll- und Auslaufstutzen versehen ist, ist diese Justie-
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rung nur einmal vorzunehmen bei gelegentlicher Kontrolle. Alle

weiteren Einzelheiten des Gerätes wie Dichtung etc. sind aus

Figur 43 zu entnehmen.

Fig. 43 Licht-Absorptionsgerät für Formaldehydlösungen

12. Das oszillographisch-polarographische Verhalten

von Formaldehyd.

Aus den Resultaten der klassisch-polarographischen Unter¬

suchungen am Formaldehyd, die bisher beschrieben wurden,

konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden, ob der an sich

ganz irreversible Gesamt-Reduktionsvorgang an der Hg-Tropf-

kathode dennoch zu einer ganz oder teilweise reversiblen Po¬

tential-Einstellung führt (vgl. S. 31 ff). Aus Potential-Zeit-

Kurven, die Heyrovsky zusammen mit F o r e j t (27, 28)

in wässrigen Formaldehydlösungen mit Wechselspannung er¬

hielt, leitete Heyrovsky ab, dass die Formaldehyd-Reduk¬

tion zu den schnellen und reversiblen Reduktionen gehöre. Wie

in den folgenden, theoretischen Betrachtungen zur Methode der

oszillographisch-polarographischen Methode, die von Hey¬

rovsky und F o r e j t (28) eingeführt wurde, dargelegt wer¬

den wird, ist diese Interpretation der Formaldehyd-Kurven nicht

unbedingt richtig.
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a) Theoretis ch eBetrachtungen.

Das Entstehen der Potential-Zeit-Kurven.

Obwohl Heyrovsky und F o r e j t (28) die von ihnen ein¬

geführte Methode bereits näher beschrieben haben, scheint es

doch zweckmässig, hier die wichtigsten theoretischen Merkmale

nochmals anzuführen und in einigen Punkten ausführlicher zu

behandeln.

Das in Figur 44 dargestellte, vereinfachte Schaltbild, das der

Methode zu Grunde liegt, soll den Betrachtungen dienen.

1

£"=- P

ZZJ--C
R,

Fig. 44

Vereinfachtes Schaltbild zur Aufnahme von Potential-Zeit-Kurven.

Einige vereinfachende Annahmen sollen zunächst gemacht
werden, wie Vernachlässigbarkeit des zellinneren Spannungsab¬
falles und Konstanz der Oberfläche während einer Periode der

benutzten Wechselspannung.
Die Generator-Spannung Vq1) sei eine niederfrequente Wech¬

selspannung, z. B. eine Dreieckspannung, die über den grossen
Widerstand R^) an die Zelle gelegt werde und mittels der Bat¬
terie B und dem Potentiometer P über R2 auf ein gegenüber
der unpolarisierbaren Elektrode mittleres, negatives Potential

gehoben sei. An der Zelle liegt dann in jedem Moment die Span¬
nung Vz ,

die unter den vereinfachten Bedingung gleichzeitig
als Potential der kleinen, unpolarisierbaren Elektrode gegen¬
über der grossen, ideal polarisierbar gedachten Elektrode auf¬

tritt. Für jeden Zeitpunkt t gilt dann:

[75] (Vz)t - (V0)t - (VRlU + V,

[-6] (VRl)t = Ui)t • Rl, Ji =f(Vz) = F(t)

]) Für den allgemeinen Fall sollen Vo und Ri beliebige Werte haben.
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Das mittlere, negative Potential V2 soll als konstant angese¬

hen werden. Jx ist der gesamte, durch Rx fliessende Strom, der

sich aus den durch die Zelle und den über R2 und P fliessenden

Strömen zusammensetzt. Die durch die Polarographierzelle flies¬

senden Ströme bestehen aus dem meist grossen, frequenzab¬

hängigen Ladungsstrom und den Faraday'schen Depolarisations-

strömen. Der Ladungsstrom verdankt seine Entstehung den be¬

kannten, kapazitiven Eigenschaften der Zelle. Reduktions- und

Oxydationsströme bilden die Depolarisationsströme. Zum Re¬

duktionsstrom tragen bei: die Reduktion der Grundlösungska¬

tionen, die Wiederabscheidung von in Lösung gegangenem Elek¬

troden-Quecksilber und die Reduktion von weiteren Depolari-

satoren in der Lösung. Der gesamte Oxydationsstrom wird ge¬

bildet aus der Wiederauflösung bzw. Oxydation der Reduktions¬

produkte von Grundlösungskation und Depolarisatoren sowie

der bei genügend positiven Potentialen stark einsetzenden Auf¬

lösung des Elektroden-Quecksilbers der polarisierbaren Elek¬

trode. V2 verhindert, dass sehr stark positive Potentiale er¬

reicht werden. Alle diese Ströme sind Funktionen der Zeit und

der an der Zelle herrschenden Spannung. Die Spannungsfunk¬

tion der Depolarisationsströme kann ganz grob durch die ge¬

wöhnliche, polarographische Stromspannungskurve veranschau¬

licht werden. Hier kann allerdings beim Erreichen eines Grenz¬

stromes, der zunächst nur diffusionsbedingt sein soll, beim wei¬

teren Anwachsen der Spannung kein konstanter Strom mehr

fliessen. Er ist wohl über einen gewissen Potentialbereich poten¬

tialunabhängig. An der als konstant vorausgesetzten Oberfläche

wird der Grenzstrom mit der Zeit aber abnehmen und zwar in¬

folge Verflachung und Ausdehnung der Diffusionsschicht in die

Lösung hinein. (Vgl. S. 21 ff.)1)

In Figur 45 ist für den äusserst vereinfachten und schemati¬

sierten Fall völliger Irreversibilität der Reduktion eines Depola-

risators, aber völliger Reversibilität der Abscheidung des Grund¬

lösungskations die Potential-Zeit-Kurve gezeichnet.

1) Je höher die Frequenz ist, umso geringer ist der Einfluss der Diffu¬

sion anzusehen, da sich in der kurzen Zeit, die dann der Reduktion

bzw. der Oxydation zur Verfügung steht, das Diffusionsgefälle kaum

mehr richtig ausbilden kann.
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Fig. 45

Die Potential-Zeit-Kurve

Die strich-punktierte Kurve entspricht der an der Zelle lie¬

genden Spannung, wenn keine Depolarisationsströme fliessen

würden. Infolge des Ladungsstromes und der Spannungsteilung
zwischen Rx und R2 ist die Amplitude dieser Wechselspannung
nur ein Bruchteil von V0. Infolge des Ladungsstromes ist die

Dreieckkurve in Wirklichkeit natürlich verzerrt. Dieser Fall

kann annähernd realisiert werden, wenn R^ sehr gross bzw. V0
klein und V2 so gross gemacht werden, dass weder das Hg-Auf-
lösungspotential noch das Abscheidungspotential des Grund¬

elektrolytkations in reiner Grundlösung erreicht werden.

Die gestrichelte Kurve bezieht sich auf die leere Grundlösung.
Beim Auftreten von Faraday'schen Strömen entsteht an Rx
(und auch anR2) ein zusätzlicher Spannungsabfall, weswegen das
Potential gemäss [75] nur noch wenig steigen kann. Es kommt

dabei gewöhnlich zu keinem Grenzstrom, da die Grundelektrolyt-
Ionen meist in grosser Konzentration vorliegen. Beim Wieder¬
absinken der angelegten Spannung hört die Reduktion beim

gleichen Potential wieder auf, wo sie auf der kathodischen Seite

(negative Potentiale sind nach oben aufgetragen) beginnt. Beim

weiteren Absinken der Spannung werden die an der Elektroden¬

oberfläche angehäuften Reduktionsprodukte, meist Amalgame,
wieder in Lösung gehen, d. h. es beginnt ein Oxydationsstrom
zu fliessen, der indes rasch aufhört. Dabei wird wieder die ur¬

sprüngliche Kurve ohne Faraday'schen Strom erreicht, bis bei

genügend positiven Potentialen das Elektroden-Quecksilber sich

aufzulösen beginnt. Beim Wiederansteigen der Spannung in ne¬

gativer Richtung wird sich das aufgelöste Hg wieder abschei-
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den, was eine Einbuchtung der Potential-Zeitkurve zur Folge

hat.

Die ausgezogene Kurve in Figur 45 zeigt die Potential-Zeit-

Kurve in Anwesenheit eines leichter reduzierbaren Depolarisa-

tors in kleinerer Konzentration als der Grundelektrolyt. Beim

Anstieg des Potentials in negativer Richtung wird nach Beendi¬

gung der Abscheidung von in Lösung gegangenem Quecksilber

das Reduktionspotential des Depolarisators erreicht. Es beginnt

ein diesbezüglicher Reduktionsstrom zu fliessen, weswegen ge¬

mäss Gleichung [75] das Potential nur noch wenig ansteigen

kann. Nun wird aber im Gegensatz zur Grundelektrolyt-Reduk¬

tion ein Grenzstrom erreicht, der im Falle rein diffusionsbeding¬

ter Begrenzung trotz steigendem Potential mit der Zeit abnimmt.

Die Kurve nähert sich daher rasch wieder derjenigen für die

leere Grundlösung, die je nach der Konzentration des Depolari¬

sators und der Geschwindigkeit seiner Reduktion mehr oder we¬

niger erreicht wird. Der so entstandene Knick ist umso breiter,

je grösser die Depolarisator-Konzentration ist. Wie bei der

«langsamen» Polarographie so hat auch hier die Reduktion ei¬

nen grösseren «Platz- oder Zeitbedarf». Der Knick ist auch um¬

so horizontaler, je schneller die Reduktion erfolgt, d. h. je grös¬

ser bei gegebener Konzentration der Reduktionsstrom im ersten

Moment ist, wo die in unmittelbarer Elektrodennähe sich befin¬

denden Depolarisator-Moleküle erfasst werden. Wiederabfallen¬

de Knicke können auf der kathodischen Seite natürlich nicht

entstehen, da Reduktionsstrom und Potential einander gegen¬

seitig bedingen. Beim weiteren Ansteigen der negativen Span¬

nung beginnt auch die Abscheidung der Grundelektrolytkationen

wie schon beschrieben. Die dabei weitergehende Reduktion des

erwähnten Depolarisators wird aber immer kleiner. Beim Wie¬

derabsteigen des Potentials hört wie erwähnt die Abscheidung

des Grundelektrolyt-Kations auf, und es setzt sofort die Oxyda¬

tion des gebildeten Amalgams ein. Wenn auch dessen Vorrat

nahezu erschöpft ist, beginnt das Potential wieder stärker zu

fallen. Das Potential wird erreicht, wo auch die Reduktion des

Depolarisators aufhören muss. Dieses Potential liegt auf glei¬

cher Höhe wie auf der kathodischen Seite. Der nun entstehende

Knick ist auch umso grösser, je grösser die Konzentration an
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Depolarisator ist. Er ist aber immer viel kleiner als der katho¬

dische Knick der beginnenden Reduktion. AmHg-Tropfen ist er

meist überhaupt nicht mehr zu sehen, da der Diffusionsstrom

während der zum Ueberschreiten des Potentialberges nötigen

Zeit weitgehend absinken kann (vgl. S. 21). Wenn aber der

Vorrat an Depolarisator an der Elektrode durch starke Rüh¬

rung wie etwa bei der Strahl-Elektrode oder vor allem durch

chemische Nachlieferung aus einer polarographisch inaktiven

Substanz immer wieder aufgefüllt werden kann, bleibt der Re¬

duktionsstrom und damit auch der Knick der aufhörenden Re¬

duktion in beträchtlicher Grösse stehen. Bei Gültigkeit von

Gleichung [27] und besonders von [30] (vgl. S. 26) ist die zeit¬

liche Abhängigkeit des Grenzstromes sehr gering, da die Nach¬

lieferungsschichtdicke als praktisch zeitunabhängig angenom¬

men werden kann.

Infolge des Weiterbestehens des Depolarisator-Reduktions-
stromes kann die Kurve der leeren Grundlösung erst wieder er¬

reicht werden, wenn diese Reduktion ganz aufgehört hat. Für

die erwähnte Gleichheit der beiden Reduktionsknick-Potentiale

ist die Vernachlässigbarkeit des zellinneren Spannungsabfalles

Voraussetzung. Ist diese nicht erfüllt, so liegt das Potential der

einsetzenden Reduktion negativer als dasjenige der aufhören¬

den Reduktion. Es ist besonders bei hohen Frequenzen auch

denkbar, dass beim absteigenden Potential nicht sofort alles

gebildete Amalgam des Grundelektrolyten wieder in Lösung

geht und dass deswegen die Reduktion des Depolarisators am

Amalgam erfolgt, wodurch diese vielleicht erleichtert wird, was

sich in weniger negativem Potential des Knickes der aufhören¬

den Reduktion ausdrückt. Auf der kathodischen Seite ist das

Elektrodenquecksilber natürlich reiner, weswegen die Reduktion

dort vielleicht erst später einsetzt.

Bei mehr oder weniger reversiblen Reduktionen setzt

auch für das Depolarisator-Reduktionsprodukt im Anschluss

an die beendete Reduktion auf der anodischen (absteigenden)
Potentialseite die Oxydation des an der Elektrodenoberfläche

angesammelten Reduktionsproduktes ein. Dadurch wird die

Stromrichtung geändert, was sich am Entstehen eines die

Kurve der leeren Grundlösung überragenden Oxydationsknickes
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bemerkbar macht. Bei völliger Reversibilität setzt dieser Knick

unmittelbar nach beendeter Reduktion ein. Beim Vorhanden¬

sein eines «anodischen» Reduktionsknickes wird dieser dadurch

einfach verlängert. Bei Abwesenheit eines solchen liegt der

Oxydationsknick praktisch beim gleichen Potential wie der

«kathodische« Reduktionsknick. Je irreversibler die Reduktion

ist, desto grösser ist der Unterschied zwischen Reduktions-

knicken und Oxydationsknick. Bei völliger Irreversibilität ist

gar kein Oxydationsknick zu sehen wie in Figur 45 dargestellt.
Auf Grund dieser Ueberlegungen sind die in Figur 46 sche¬

matisch dargestellten Fälle von Potential-Zeit-Kurven bei klei¬

ner Depolarisator-Konzentration an der Tropfelektrode möglich.

'
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Fig. 46

Potential-Zeit-Kurven an der Tropfkathode,

a: Irreversibel; b: irreversibel mit ehem. Nachlieferung; c. rever¬

sibel; d: reversibel mit ehem. Nachlieferung; e: gehemmt; f: ge¬

hemmt mit ehem. Nachlieferung.

Es treten in Wirklichkeit natürlich keine scharfen Knicke

wie in den schematischen Figuren 45 und 46 auf.

Frequenz- und Amplitudenänderungen der Speisespannung

V0 oder Veränderung der Grossen von R1; R2 und von V2 können

leicht überblickt werden, solange die Elektrodenvorgänge ge¬

genüber der zeitlichen Spannungsänderung an der Zelle rasch

sind. Vergrösserung von V0 und Verkleinerung von Rx sind in

ihrer Auswirkung ganz ähnlich, indem die Amplitude an der

Zelle ohne Stromfluss höher wird, weswegen die Flanken der

Potential-Zeit-Kurven steiler werden. Die Knicke werden dabei

kleiner, da den elektrolytischen Vorgängen weniger Zeit gelas¬

sen wird. Es kann dabei auch zu einem Grenzstrom bezüglich

der Reduktion des Grundelektrolyten kommen. Das Potential
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steigt dann wieder weiter an und bildet eine deutliche Spitze.
Dies wird in Figur 47 veranschaulicht.

Fig. 47

Die Potential-Zeit-Kurve der leeren Grundlösung in Abhängigkeit
von der angelegten Amplitude der Wechselspannung und der

Grösse der aufgedrückten Gleichspannung.

Figur 47 zeigt auch den Einfluss der Veränderung der ange¬

legten Gleichspannung. Sie bestimmt die «Symmetrie» der Kur¬

ven. Bei hoher negativer Gleichspannung ist der obere Teil grös¬

ser als der untere Teil der Kurven, bei kleiner Gleichspannung
sind die Verhältnisse umgekehrt. Die gestrichelten Kurven be¬

zeichnen die Wechselspannungen, wie sie ohne Faraday'sche
Ströme vorhanden wären. Solange der zellinnere Spannungsab¬
fall vernachlässigt werden kann, verändern die Knicke ihre La¬

ge nicht.

Die Frequenzänderungen wirken sich ähnlich wie Aenderun-

gen von V0 und Rx aus. Je höher die Frequenz ist, umso weni¬

ger können aber die Elektrodenvorgänge den Spannungsände¬

rungen folgen. Die Knicke werden daher verwaschen. Dies

kommt auch daher, dass der Ladungsstrom zunimmt, der die

andern Ströme überdeckt.

Es ergibt sich daher, dass die Effekte umso deutlicher wer¬

den, je grösser bei gegebenem V0 die Werte für Rx und je klei¬

ner die Frequenzen werden. Bei Verwendung von Sinus-Wech¬

selspannung soll V2 so gewählt werden, dass V2 gerade mit dem
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Inflexionspunkt der Wechselspannung an der Zelle zusammen¬

fällt, was in der leeren Grundlösung leicht zu kontrollieren ist.

Die Knicke werden dann am ausgeprägtesten und zwar beson¬

ders bei der Aufnahme der ersten Ableitung des Potentials nach

der Zeit. Bei reinen Dreieckspannungen sollte die Höhe von V2
keinen Einfluss haben auf die Knicktiefe. Es ist aber so, dass an

der polarisierbaren Elektrode die Dreieckspannung verzerrt

wird, auch wenn keine Depolarisationsströme fliessen.

Zur Ausmessung der bei dieser Art Polarographie auftreten¬

den Knicke, die wie beschrieben eine Funktion der Konzentra¬

tion der Depolarisatoren und der Reduktionsgeschwindigkeit

sind, bedient man sich mit besonderem Vorteil besonders bei

kleinen Konzentrationen der ersten Ableitung der Potential-

Zeit-Kurven. Diese kann auf elektrische Weise sehr leicht di¬

rekt erhalten und oszillographisch registriert werden (28).
Wenn mit steigender Konzentration der Depolarisatoren in den

Potential-Zeit-Kurven die Knicke immer breiter und horizonta¬

ler werden, so zeigen die Ableitungskurven immer tiefere und

breitere Einschnitte. Wenn die Knicke in der Potential-Zeit-

Kurve horizontal geworden sind, so haben die Einschnitte in

der ersten Ableitung ihre maximale Tiefe erreicht, indem

in diesem Moment die Ableitung ja null geworden ist. Je

breiter der horizontale Knick in der Potential-Zeit-Kurve ist,
desto breiter wird nun auch bei konstanter Tiefe der entspre¬
chende Einschnitt in der Ableitungskurve. Dies ist der Grund,

warum diese Einschnittiefe mit steigender Depolarisator-Kon-
zentration nicht linear zunimmt, sondern einem maximalen Wert

zustrebt (28).
Für die Auswertung der Potential-Zeit-Kurven des Formal¬

dehyds ist vor allem festzuhalten, dass der von Heyrovsky
beobachtete Knick, auf der anodischen Seite der Kurven nur in

dem Masse einer reversiblen Oxydation des Reduktionsproduk¬
tes entspricht, als dieser Knick die Kurve der leeren Grundlö¬

sung überragt. Der sich innerhalb dieser Kurve befindliche Teil

des Knickes entspricht der aufhörenden Reduktion, da die pola-
rographische Formaldehydreduktion in wässriger Lösung durch

den chemischen Nachlieferungsvorgang der Dehydratation von

CH2(OH) o begrenzt wird (vgl. S. 105).
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Nachdem das Endprodukt der Formaldehydreduktion, Metha¬

nol, polarographisch nicht oxydiert werden kann, ware der

Nachweis eines reversibel gebildeten Oxydationsproduktes wohl

nur so zu erklären, dass sich an der Elektrode ein instabiles aber

potentialbestimmendes Produkt bildet, das sich langsam und

irreversibel in Methanol umwandelt. Je kurzlebiger eine solche

Substanz ist, umso weniger wird sich bei kleinen Frequenzen
der Oxydationsknick ausbilden können, da vom Beginn der Re¬

duktion an die gebildeten Moleküle des Reduktionsproduktes so¬

fort in Methanol übergehen. Der Vorrat an solchen Molekülen

wird dann beim Erreichen von Potentialen, wo die Oxydation
einsetzen kann, nur sehr klein sein können. Mit steigender Fre¬

quenz wird aber die diesen instabilen Molekülen zur irreversi¬

blen Weiterreaktion zur Verfügung stehende Zeit immer klei¬

ner werden, weswegen bei schnell erfolgender Reduktion der

Oxydationsknick gegenüber dem kathodischen Reduktions-

knick ausgeprägter erscheint. Es ist dabei allerdings zu beto¬

nen, dass auch der Knick der aufhörenden Reduktion grösser
als derjenige der beginnenden werden kann, wenn bei lang¬
samen Reduktionsvorgängen besonders mit chemischer Nach¬

lieferung des reduzierbaren Körpers der Reduktionsstrom nur

allmählich sein volles Ausmass annehmen kann. Der kathodi¬

sche Knick erscheint in diesem Fall mit wachsender Frequenz
von V0 immer weniger ausgeprägt und verschwindet ganz bei

Frequenzen, wo der anodische Knick der aufhörenden Reduk¬

tion noch zu sehen ist. Wie schon erwähnt wurde, kann dabei

der letztere Knick bei positiveren Potentialen liegen als der

erstere. Bei niederen Frequenzen sollen sie allerdings auf glei¬
cher Höhe erscheinen. Bei ganz kleinen Frequenzen ist wohl

auch bei Begrenzung des Reduktionsstromes durch chemische

Nachlieferung die Absenkung der Konzentration an Vor¬

ratssubstanz an der Elektrode mit fortschreitender Zeit an ei¬

ner Verkleinerung des Knickes der aufhörenden Reduktion be¬

merkbar.

Wie aus dem experimentellen Teil hervorgehen wird, ist tat¬

sächlich mit der Bildung eines sehr kurzlebigen Reduktions¬

zwischenproduktes mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit zu rech¬

nen. Die grosse Kurzlebigkeit ist an dem äusserst geringen
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Ueberragen des Oxydationsknickes als Verlängerung des Knik-

kes der aufhörenden Reduktion über die Kurve der leeren Grund¬

lösung hinaus ersichtlich.

Ueber die Natur eines solchen, reversibel gebildeten Reduk¬

tionsproduktes können noch keine bestimmten Aussagen ge¬

macht werden. In den Ableitungen von S. 33 ff. wurde es ein¬

fach mit Red* bezeichnet, wobei vorausgesetzt wurde, dass der

potentialbestimmende Vorgang wie folgt wäre :

[77] CH2O+ 2e + 2H+
_ Red*

Es ist aber auch denkbar, dass zuerst die Entladung von H+

potentialbestimmend ist :

[78] H+ -f e _ H

Danach wäre das aktive Reduktionsprodukt das Wasserstoff-

Atom, das bei den vorherrschenden Potentialen sich nicht zu

H2 vereinigen kann, sondern mit CH20 irreversibel zu CH3OH

reagiert :

[79] 2 H f CH2O > CHsOH

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion würde die für die Po¬

tential-Einstellung wichtige Oberflächenkonzentration an H an

der Kathode sowie den Stromfluss bestimmen:

[80] J = ka (H)o2(CH20)o und daraus (H)„ = (_J—_)
K3 ^^02(^^0

Aus den klassisch - polarographischen Stromspannungskurven
konnte man aber nicht entscheiden, welcher Vorgang nun wirk¬

lich potentialbestimmend ist, da bei der Ableitung dieser Kurve

unter der Annahme der reversiblen Potential-Bestimmung nach

[78] wiederum der gleiche Ausdruck [57] (vgl. S. 34) erhal¬

ten wird. Davon kann man sich leicht durch Einsetzen der

Ausdrücke [80] und [51] (für (CH2O)0) in die Peter'sche

Formel für die Wasserstoff-Elektrode in gepufferter Lösung

überzeugen :

[81] nK
= -

-y-
In (H+Jo + no

Eine andere Möglichkeit wäre die gleichzeitige Bildung von

H gemäss [78] und von einem Radikal CH2OHgemäss

[82] CH,0 + H+ = CH2OH+- [83] CH2+-OH + e = CH,OH
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Unter der Voraussetzung, dass die Reaktion [82] zu einem sich

sehr rasch einstellenden Vorgleichgewicht führt, erhält man

auch für diese Möglichkeit wiederum die gleiche Beziehung [57]
für die Stromspannungskurve in gepufferter Lösung. Aller¬

dings wäre es in diesem Fall nicht ausgeschlossen, dass bei der

Reduktion von Formaldehyd je nach den gewählten Bedingun¬
gen ausser Methanol auch G 1 y k o 1 durch Dimerisierung von

CH2OH entstehen könnte. Eine ähnliche Reduktion wird ja
beim Acetaldehyd angenommen (vgl. S. 37) und wohlbekannt
ist sie bei der Reduktion von Aceton zu Pinakon. Auch bei [79]
könnte das Radikal CH2OH als Zwischenprodukt auftreten.
Durch diese Dimerisierung würde allerdings die Stromspan¬
nungkurve recht komplex werden. Es wäre noch zu prüfen, ob
auf diese Weise vielleicht einige der Unregelmässigkeiten in
in den klassisch-polarographischen Kurven, wie Abweichungen
von n etc. zu erklären wären (vgl. S. 62 ff).

Tropfelektrode —Strahlelektrode

Die Tropfelektrode ist der an ihr herrschenden, einfachen

Verhältnisse wegen besonders geeignet zum qualitativen Stu¬

dium der Reduktions- und Oxydationsvorgänge bei niederen
und niedersten Frequenzen. Der störende Ladungsstrom ist

klein. Für die Dauer einer Aufnahme (ca. y5 Sek.) bleibt die
Oberfläche praktisch konstant. Die Lösung in der Elektroden¬

umgebung bleibt ungerührt. Die Potential-Zeit-Kurve ist der

Ausdruck des gleichen Zustandes der gesamten Elektroden¬

oberfläche. Ein schwerwiegender Nachteil der Tropfelektrode
ist aber das periodische Zucken der Oszillogramme infolge der

periodischen Oberflächenveränderung. Für quantitative, ana¬

lytische Messungen ist die Tropfelektrode nur geeignet, wenn

es gelingt, für jede Aufnahme den genau gleichen Zeitpunkt
des Tropfen-«Lebens» zu erfassen. Durch Hand-Einstellung ist

dies ganz unmöglich.
Die Hg-Strahlelektrode eignet sich besonders für

quantitative Vergleichsmessungen bei Frequenzen oberhalb 50

Hz, wo die Tropfelektrode immer ungeeigneter wird. Die der

Lösung ausgesetzte Hg-Oberfläche bleibt konstant, was ruhige,
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gut ausmessbare Oszillogramme entstehen lässt. Durch die ra¬

sche Hg-Erneuerung entsteht ein sehr grosser Ladungsstrom,

weshalb die Strahlelektrode nicht so empfindlich zu messen ge¬

stattet wie die Tropfelektrode. Die grosse Strahlgeschwindig¬

keit verursacht aber auch eine intensive Rührung in der Lö¬

sung an der Elektrode, weshalb der Knick der aufhörenden

Reduktion auch leicht bei Konzentrationen zu sehen ist, die ihn

bei der Tropfelektrode noch kaum hervorrufen. AmStrahl herr¬

schen daher viel komplexere Verhältnisse, wie kurz erläutert

werden soll.

Die Zeit, die ein Strahlelement braucht, um die Lösung zu

durchstossen, ist abhängig von der Strahlgeschwindigkeit und

der Strahllänge in der Lösung. Während dieser Zeit können an

diesem Element elektrochemische Vorgänge sich abspielen. Die¬

se Zeit beträgt bei einer mittleren Strahlgeschwindigkeit von

100 cm/sek und einer Strahllänge von 0,5 cm 0,005 Sekunden.

Ein einmaliger Spannungsauf- und -wiederabstieg braucht bei

50 Hz 0,02 Sekunden. Das Schicksal eines Strahlelementes soll

nun vom Moment seines Austrittes aus der Elektrodenkapil¬

lare an verfolgt werden. Es bildet sich sofort die Polarisation

aus. Ist die Spannung gerade so hoch, dass Reduktion eines

Depolarisators, z. B. eines Metallkations, erfolgen kann, so be¬

lädt sich das Strahlelement während 0,005 Sekunden bei einer

nur wenig veränderten Spannung mit dem betreffenden Amal¬

gam. Zum Wiederauflösen des Amalgams kann es bei der Fre¬

quenz von 50 Hz gar nicht mehr kommen, da das Strahlelement

bis zum Erreichen des Oxydationspotentials die Lösung schon

verlassen hat. Das gleiche Schicksal erleiden alle Strahlelemente,

die früher als 0,005 Sekunden vor Erreichen des Oxydationspo¬

tentials (kein scharfer Punkt) aus der Kapillarmündung austre¬

ten. Dies erklärt die starke Verschmutzung des überströmenden

Hg mit Amalgam.

Nur ein geringer Teil der Strahlelemente betritt die Lösung

zu einem Zeitpunkt, wo während 0,005 Sekunden Reduktion

und Oxydation erfolgen können. Je höher die Frequenz ist, umso

mehr solcher Elemente gibt es. Bei niederer Frequenz und be¬

sonders bei gehemmten Vorgängen mit verschobenem Oxyda¬

tionspotential sind eventuell gar keine Strahlteilchen mehr vor-
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handen, die mit Reduktionsprodukt beladen sind. Der Oxyda-
tionsknick wird daher mit sinkender Frequenz allmählich ver¬

schwinden, während er an der Tropfelektrode sichtbar bleibt.

Bei organischen Depolarisatoren wandern die Reduktionspro¬
dukte in die Lösung zurück. Da sie sich aber zunächst in der

wie ein Film an der Elektrode haftenden, ungerührten Schicht

befinden, werden sie zu einem guten Teil noch vor der Oxyda¬
tion aus der Lösung fortgerissen. Daher entstehen gleiche Ef¬

fekte wie bei Metallabscheidungen.

b) Experimenteller Teil.

1. Messanordnung :

Die Messungen wurden in der von Heyrovsky und Fo-

r e j t (28) beschriebenen Weise ausgeführt, wobei sowohl die

Potential-Zeit-Kurven als auch die erste Ableitung nach der Zeit

aufgenommen wurden. Figur 48 zeigt das elektrische Schaltbild

der Messanordnung. Als Elektronenstrahl-Oszillograph diente

die Philips-Type GM3156, die mit einem Photostativ und einer

Rolleicord-II-Kamera ausgerüstet war. Bei Verwendung von

Agfa-Tsochrom-Film betrug die Belichtungszeit bei Blenden¬

öffnung 1:3,5 und grösst-möglicher Lichtstärke und Schärfe

des Schirmbildes */s Sekunde, während für Agfa-Isopan-ISS-
Film i/2 Sekunde genügte.

400 Hy

/ I y-|[-j—wwr—|
10 KQ

0-100 KQ

WV.

B

Fig. 48

Schaltbild zur Aufnahme von Potential-Zeit-Kurven

sowie von Ableitungs-Zeit-Kurven.
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Für die Messungen mit Sinusspannungen von 50 Hz wurde das

110-Volt-Netz über einen Eingangstransformator verwendet.

Es war nötig, die Oberwelligkeit der Netzspannung, die beson¬

ders in den Ableitungen stört, zu beseitigen, was mit einer Sieb¬

kette, gebildet aus einem Kondensator von 1 pF und einer Dros¬

sel von 400 Hy geschah. Für Messungen mit andersfrequenten

Sinusspannungen als 50 Hz wurde ein Philips-Tongenerator GM

2120 benützt. Diese Spannungen waren von guter Form und

wurden an den Punkten E und F der Figur 48 angeschlossen,

wobei Schalter S2 offen blieb. Bei Benutzung von niederfre¬

quenten Dreieck- und Rechteckspannungen als Speisespannung

darf weder eine Drossel noch ein kleiner Kondensator in den

Stromkreis geschaltet werden, da sonst beträchtliche Kurven¬

verzerrungen auftreten. Solche Spannungen wurden an die

Punkte A und B der Figur 48 bei offenen Schaltern Si und S2

und entferntem Wechselstromvoltmeter V0 angeschlossen. Der

Oszillograph diente sowohl zur Aufnahme der Potential-Zeit-

Kurven und deren Ableitungen als auch zur Messung und Kon¬

trolle der Speisespannungen bezüglich Amplitude und Form.

Aus Figur 48 lassen sich die für diese Messungen nötigen Schalt¬

operationen leicht herauslesen. Zum raschen Vergleich der Ef¬

fekte am Hg-Tropfen und am Hg-Strahl wurden beide Elek¬

trodenarten ins gleiche Polarographiergefäss eingeführt.

2. Kippschwingungsgenerator.

Nachdem kein Generator für kleinere Frequenzen als 30 Hz

zur Verfügung stand, wurde ein solcher als Kippschwingungs¬

generator gebaut. Mit diesem Generator sind Dreieck- und

Rechteckspannungen von 1—1000 Hz und variabler Form er¬

hältlich. Sein prinzipieller Aufbau geht aus Figur 49 hervor.

JUl «

Fig. 49

Prinzipschaltung des Kippschwingungsgenerators.
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Das Prinzip des Generators ist kurz folgendes (s. Figur 49) :

Ein mit einer Sinusspannung bekannter Frequenz über eine

Eingangsröhre synchronisierbarer Multivibrator steuert mit der

erzeugten und in Form und Frequenz variablen Rechteckspan¬
nung1) die Entladepentode EP eines über eine Aufladepentode
AP stetig aufgeladenen Kondensators C. Durch die beiden Pen¬

toden werden die Auflade- und Entladeströme zeitlich konstant

gehalten. Wird die Entladeröhre durch den negativen Teil der

Rechteckspannung an ihrem Steuergitter gesperrt, so kann sich

der Kondensator C mit konstantem Strom über AP aufladen.

Seine Spannung steigt daher zeitproportional an. Wird nun in¬

folge Umkippens des Multivibrators in die andere Extremlage
die Entladepentode EP plötzlich sehr stark aber in konstantem

Ausmass leitend, so kann sich der Kondensator wieder entladen

und zwar ebenfalls mit konstantem Strom. Dieser Entladestrom

setzt sich nun zusammen aus dem konstanten Ladestrom, der

direkt weggeführt wird, und dem eigentlichen Entladestrom

des Kondensators. Seine Spannung nimmt daher zeitproportio¬
nal ab. Die Grösse der Auflade- und Entladeströme kann in wei¬

ten Grenzen geregelt werden, indem einerseits die negative
Steuergitterspannung der Aufladeröhre AP - die Schirmgitter¬
spannung soll hier möglichst konstant sein, was mit Hilfe einer

Batterie erreichbar ist - und anderseits die Amplitude des

Rechtecksignals am Steuergitter der Entladepentode EP sowie
deren Schirmgitterspannung verändert werden. Letztere kann

dem stabilisierten Netzgleichrichter entnommen werden. Auf
diese Weise ist es möglich, am Kondensator C eine in Form und

Frequenz beliebig einstellbare Dreieckspannung zu erhalten.

Amplitude und Geradlinigkeit der Dreieckspannung sind na¬

türlich von der Grösse von C abhängig. C ist stufenweise ein¬
stellbar. Seine günstige Grösse ist von der durch die Frequenz
der Rechteckspannung des Multivibrators festgelegten Fre¬

quenz der Dreieckspannung und von deren Form abhängig und

experimentell leicht mit Hilfe des Oszillographen zu ermitteln.
Mit einer Sinusspannung von 50 Hz aus dem Netz kann der
Multivibrator und damit die Dreieckspanung bezüglich der Fre-

*) Ueber Aufbau und Funktion von Multivibratoren etc. siehe Rich¬
ter (53), Theile (63), Johannsen (34).
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quenz auf jeden Wert, der einem ganzzahligen Vielfachen oder

Bruchteil von 50 Hz entspricht, eingestellt werden. Die Syn¬

chronisierung ist so zwischen 5 und 500 Hz gut einstellbar.

Figur 50 zeigt einige Kurvenformen, wie sie durch Variation

der Rechteckspannung bezüglich Impulsdauer-Verhältnis und

Amplitude, denen die Entladeströme entsprechen, bei geeig¬

neter Grösse von C erhältlich sind.

-mTF^-TiJtdt

'MhNlA4/kdJ

Fig. 50

Dreieckkurven der Spannung an C.

'gi (EP)

lAL

Steuergitterspannung an EP (s. Fig. 49)

Spannung an Kondensator C

Aibeitsspannung an C

Aufladezeit, tEL = Entladezeit von C

Symmetrische Dreieckspannungen entstehen, wenn bei sym¬

metrischer Rechteckspannung der Aufladestrom gerade die

Hälfte des Entladestromes beträgt und der Kondensator C so

gross ist, dass sowohl Aufladung als Entladung bei der gege¬

benen Frequenz nur im linearen Teil der Auf- bzw. Entladezeit-

Kurven des Kondensators ausgenützt werden. Je grösser der

Kondensator ist, umso geradliniger werden die Dreieckseiten,

umso kleiner werden aber auch die erzielbaren Amplituden. Der

Kondensator wird nie ganz aufgeladen oder entladen. Es stellt

sich von selbst eine mittlere Spannung ein, um welche die Drei¬

eckspannung schwingt.

Da die Auflade- bzw. Entladezeit eines Kondensators vom

Lade-bzw. Entladestrom abhängt, verursacht jede Abweichung

vom oben erwähnten Verhältnis 1:2 unsymmetrische Dreieck¬

kurven, und zwar auch bei symmetrischer Rechteckspannung

am Steuergitter von EP in Figur 49. Wird z. B. der Entlade-
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ström so gross gemacht, dass die Entladung fast momentan er¬

folgen kann, was durch stark positive Schirmgitterspannung
und grosser positiver Amplitude der Rechteckspannung an EP

oder durch Parallelschaltung einer zweiten Entladepentode er¬

reicht werden kann, so erhält man eine Sägezahnspannung.
Fliesst der grosse Entladestrom nur während sehr kurzer Zeit

verglichen mit der Aufladezeit, so reihen sich die Zähne in be¬

kannter Weise direkt aneinander. Wird der Entladung aber im

Vergleich zur Aufladung mehr Zeit gelassen, was durch das

Impulsverhältnis der die Entladeröhre EP öffnenden und schlies-

senden Rechteckspannung geregelt werden kann, so liegen die

Zähne bei der gleichen Grundfrequenz mehr oder weniger aus¬

einander, wie dies schon im letzten Bild der Figur 50 angedeu¬
tet ist.

Die in der beschriebenen Weise entstehenden Kondensator-

Spannungen müssen verzerrungsfrei abgegeben werden können

bei Strömen bis zu 10 mA. Dazu ist ein stark gegengekoppelter
Leistungsverstärker nötig, der im vorliegenden Fall zweistufig
ausgeführt wurde trotz der erheblichen Amplituden an C. Die

Gegenkopplung kann sehr gross gewählt werden.

Der mit einem stabilisierten Netzanschlussgerät versehene

Kippschwmgungsgenerator ist mit allen Einzelheiten in Figur
51 wiedergegeben. Die zur Synchronisierung verwendete Sinus¬

spannung von 50 Hz aus dem Netz kann durch geeignete Wahl

des Arbeitspunktes der vor dem Multivibrator liegenden Syn¬
chronisierröhre zu einer Trapez- oder fast gar einer Rechteck¬

spannung abgeschnitten werden. Dadurch ist die Synchronisie¬
rung des Multivibrators zuverlässiger. Die Frequenz und das

Impulsverhältnis der Rechteckspannung des Multivibrators wer¬

den in bekannter Weise durch Variation der Kopplungskonden¬
satoren und der Gitterableitwiderstände mit Hilfe eines Oszil¬

lographen eingestellt. Die Linearität der Seiten der Dreieck¬

spannung kann auch noch im Endverstärker durch Variation

der Lage des Arbeitspunktes der beiden Röhren und durch Va¬
riation des Gegenkopplungsgrades reguliert werden. Die Ampli¬
tude der über einen grossen Kondensator abnehmbaren Aus¬

gangsspannung kann auch am Ausgang reguliert werden. Die

dazu nötigen Schaltoperationen sind aus Figur 51 zu entnehmen.
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Wenn für die Elektrolyse direkt Rechteckspannungen ver¬

wendet werden sollen, so können diese nach Entfernung der

Auflade- und Entladeröhren und Ausschaltung des Kondensa¬

tors C direkt dem Ausgangsverstärker zugeführt werden.

y

Fig. 51

Kippschwingungsgenerator, vollständiges Schaltbild.

(Schaltdaten siehe in der Stückliste.)

Stuckliste zum Kippschwingungsgenerator nach Figur 51.

Nr. I Schaltelement.

I—V

VII

VI

VIII

IX

X

XI

1

2

3

4, 5

6

7

Hochfrequenzpentode EF6 oder EF12

Hochfrequenzpentode EF6 oder EF12

Endpentode EL3 oder EL11

Endpentode EL6 oder EL12

Gleichrichterröhre G2504 (Valvo)

Stabilovoltröhre STV 280/150 Z

Eisen-Wasserstoff-Röhre H 85-255/150
Blockkondensator

Blockkondensator

Blockkondensator

Blockkondensator

Blockkondensator

Blockkondensator

2 nP
4 HF
2KF
0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,1; 0,25;

0,5; 1 HF
2|uF
0,01; 0,025; 0,05; 0,1; 0,25; 0,5;

1; 2 uF
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Nr. Schalterelement

8, 9, 10 Blockkondensator 2 uF

11 Blockkondensator 1 ujF

12 Blockkondensator 10 ^iF
13 Elektrolyt-Kondensator 100 mF

14. 15 Elektrolyt-Kondensator 8 uF

16 Elektrolyt-Kondensator 32 n F

17 Potentiometer 1 Megohm
18 Potentiometer 50 Kiloohm

19, 20 Potentiometer 4 Megohm

21, 22 Potentiometer 0,1 Megohm
23 Potentiometer 2 Megohm
24 Potentiometer 10 Kiloohm

25 Potentiometer 25 Kiloohm

26, 27 Potentiometer 2 Megohm
28 Potentiometer 25 Kiloohm

29 Potentiometer 7,5 Kiloohm

30 Potentiometer 500 Ohm

31 Potentiometer 1 Kiloohm

32 Abgreifwiderstand 2 Kiloohm

33 Widerstand 1 Megohm
34 Widerstand 0,4 Megohm
35 Widerstand 0,3 Megohm

36, 39 Widerstand 0,4 Megohm
37, 38 Widerstand 0,25 Megohm

40 Widerstand 40 Kiloohm

41 Widerstand 6 Kiloohm

42 Widerstand 0,4 Megohm
43 Widerstand 0,3 Megohm
44 Widerstand 7,5 Kiloohm

44a Widerstand 0,1 Megohm
45 Widerstand 0,7 Megohm

46, 47 Widerstand 0,3 Megohm
48 Widerstand 25 Ohm

49 Niederfrequenztrafo 1:5

50 Netz-Trafo, primär 220 V, sekundär 2x500 V,
2x2 V, 6,3 V

51 Netzdrossel 15 Hy
52 Anodenbatterie 60 V

53 Anodenbatterie 25 V

54 mA-Meter 100 mA

55 Sicherung 200 mA

56 Sicherung 2 A

Figur 52 zeigt drei verschiedene, an den Ausgangsklemmen
des beschriebenen Generators aufgenommene Oszillogramme.
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Fig. 52

Kippschwingungen (leistungsverstarkt) :

a: symmetrische Rechteckspannung 50 Hz

b: symmetrische Dreieckspannung 50 Hz

c : asymmetrische Dreieckspannung 50 Hz ',

3 .Strahlelektrodengefäss.

Die von Heyrovsky und F o r e j t (28) beschriebene Hg-

Strahlelektrode gestattet wohl ruhige, stehende Oszillographen¬

bilder zu erhalten. Der Strahl reisst aber dauernd Flüssigkeit

mit sich, weshalb die so wichtige, wirksame Strahllänge immer

kleiner wird. Umdie von den beiden Autoren vorgesehene Nach¬

führung des Flüssigkeitsniveaus von Hand mittels eines Ni-

veaugefässes, das viel Elektrolyt benötigt und unbequem und

ungenau ist, zu automatisieren, wurde das in Figur 53 darge¬

stellte Elektrodengefäss entworfen und verwendet. Der durch

die Hauptlösung schiessende Strahl verlässt die Lösung, um an

die gegenüberliegende Wand des Gefässes zu prallen, wo er in

kleine Tröpfchen zerfällt, die untereinander keine Verbindung

mehr haben. Diese Tropfchen fliessen nicht mehr in die Haupt¬

lösung zurück, wo sie die ruhige Oberfläche stören würden, was

unruhige Bilder verursacht, sondern sie rieseln in ein mit dem

Hauptgefäss durch einen Steg verbundenes Nebengefäss. Der

in das Nebengefäss tauchende Pt-Stab vermittelt das ruhige

Zusammenfliessen der Tröpfchen, die sich im Nebengefäss sam¬

meln und unter Konstanthaltung des Niveaus durch den Hg-

Verschluss und den Hg-Ueberlauf ins Freie gelangen. Die mit

dem Strahl mitgerissene Flüssigkeit kann sich im Nebengefäss

vom Hg trennen und durch den Steg zur Hauptlösung zurück-

fliessen. So wird konstante Strahllange in der Losung erreicht

bei kleiner Elektrolytmenge.
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Fig. 53

Hg-Strahlelektrodengefäss

Als unpolarisierbare Elektrode dient eine vom Strahlgefäss

durch einen mit einer Glasfritte abgeschlossenen Schliff ge¬

trennte, grossflächige Hg-Elektrode, die z. B. als KCl-Hg2Cl2-
Elektrode eingerichtet werden kann. Der Raum innerhalb des

Schliffstopfens wird zur Verhinderung der Diffusion mit einem

geeigneten alkalisalzhaltigen Agar-Gel gefüllt. Ueber den Drei¬

weghahn kann zur Entlüftung Stickstoff eingeblasen werden.

Als Hg-Vorratsgefäss in ca. 1—1,5 mHöhe wird mit Vorteil

ein solches mit Druckregeleinrichtung nach Müller (47) ver¬

wendet. Bei 70 cm Hg-Säule über der Mündung einer Kapillare
von 0,01 cm Oeffnung und einer Strahllänge in der Lösung von

0,4 cm wurde die mittlere Strahlgeschwindigkeit zu 93 cm/sek,
die Kapazität der Zelle zu 1 u.F und der innere Widerstand bei

1-m KCl-Füllung des Strahlgefässes und der ges. KCl-Hg2Cl2-
Elektrode als unpolarisierbare Elektrode zu 200 Ohmbestimmt

(Messungen mit dem Philoscop bei 1000 Hz).

4. Potentialmessung.

Zur direkten Messung von Potentialen bezüglich der unpola-
risierbaren Elektrode ist der als Wechselstrom-Instrument ein¬

gerichtete Oszillograph GM3156 erst in Verbindung mit einem

Elektronenschalter geeignet. Als solcher diente das Philips-Ge¬
rät GM4196. Damit entstehen auf dem Leuchtschirm zwei Kur¬

ven, nämlich eine Grundlinie, die dem konstanten Potential der
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unpolarisierbaren Elektrode entspricht, und der davon getrenn¬

ten Potential-Zeit-Kurve. Der Abstand jedes Punktes der letz¬

teren Kurve von der Grundlinie ist ein Mass für das Potential

des betreffenden Punktes. In entsprechender Schaltung und in

Verbindung mit einem Zusatzverstärker gestattet der Elektro¬

nenschalter auch die gleichzeitige Aufnahme von Funktion und

Ableitung oder von Strom und Spannung in Funktion der Zeit.

Damit kann das gegenseitige Phasenverhältnis studiert wer¬

den, was zum Studium der kapazitiven Erscheinungen wertvoll

ist.

5. P o t e n t i a 1 - Z e i t-K ur v e n in reiner Grund¬

lösung.

Da in der bereits mehrfach erwähnten Arbeit von Heyrov-

s k y und F o r e j t (28) viele Potential-Zeit-Kurven mit Sinus¬

spannungen gezeigt werden, soll hier in Fig. 54 für reine, 0,1-m

KCl-Grundlösung die Potential-Zeit-Kurve und deren erste

Ableitung unter Verwendung von symmetrischer Dreieckspan¬

nung von 50 Hz gezeigt werden. An dem verlängerten, oberen

Kurvenstück auf der anodischen Seite —negative Spannungen

sind nach oben, die Zeit nach rechts aufgetragen— erkennt man

die Oxydation des gebildeten Amalgans. Die Knicke in der Ab¬

leitung entsprechen dem kapillaren Nullpunkt, wo in der Zell¬

kapazität bekanntlich ein Minimum entsteht. Die Knicke in

den horizontalen Stücken entsprechen den Spitzen der Dreieck¬

spannung. Der gelöste Luftsauerstoff wurde bei allen Versu¬

chen mit Stickstoff ausgeblasen.

Funktion 1. Ableitung
Fig. 54

0,1-m KCl

Vo = 56 V, V2 = 1,2 V, Ri = 2xl04 Ohm

symmetrische Dreieckspannung 50 Hz, Strahlelektrode
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Figur 55 zeigt die Potential-Zeit-Kurve für 1-m KCl-Grund-

lösung mit einer Rechteckspannung von 50 Hz aufgenommen.

Der Oxydationsvorgang ist hier noch viel deutlicher. Entspre¬

chend dem steilen Potential-Abfall, was höchster Frequenz ent¬

spricht, ist der Oxydationsknick viel positiver als der Reduk-

tionsknick, der entsprechend der rapiden Spannungszunahme

auf der kathodischen Seite sich nicht mehr recht ausbilden kann

und nur noch eine Abschrägung des an und für sich horizonta¬

len oberen Stückes verursacht. Der zellinere Spannungsabfall

J • Rz darf bei grossem Strom nicht vernachlässigt werden und

trägt zur Knickverschiebung bei. Der untere Knick auf der ka¬

thodischen Seite entspricht der Wiederabscheidung des wäh¬

rend des Erreichens sehr positiver Potentiale aufgelösten Queck¬

silbers.

Fig. 55 '•- r

1-m KCl

Vo = 56 V, V2 = 1,9 V, Ri = 2xl04 Ohm

Rechteckspannung 50 Hz, Strahlelektrode

Während mit symmetrischer Dreieckspannung fast gleiche

Effekte wie mit Sinusspannungen entstehen, können mit asym¬

metrischer Dreieck- oder gar mit Rechteckspannung ganz an¬

dere Effekte erzielt werden, da diese Spannungen eine partielle

Frequenzsteigerung bewirken entweder für die Reduktion oder

für die Oxydation allein. Damit ergeben sich neue Untersu¬

chungsmöglichkeiten.

6. Potential-Zeit-Kurven mit Formaldehyd.

Zur angenäherten, quantitativen Messung innerhalb einer

Versuchsreihe wurden die Knicktiefen des kathodischen Knik-
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kes in der 1. Ableitung herangezogen. Dabei ist bei Verwen¬

dung von Sinus-Spannung zu beachten, dass die Knicktiefe ab¬

hängig ist von der angelegten Gleichspannung V2. Die Knicke

sind dann am tiefsten, wenn die angelegte Gleichspannung das

Ruhepotential der Elektrode gerade auf der Höhe des Reduk¬

tionspotentials hält. Der Knick erscheint dann am Inflexions-

punkt der Sinusspannung, was in der Ableitung dem Extrem¬

wert entspricht. Das gleiche gilt für den Knick auf der anodi¬

schen Seite.

Variation der Formaldehyd-Konzentration in 0,1-m NaOH.

Wenn bei einer kleinen Formaldehyd-Konzentration der Re-

duktionsknick in der Ableitung auf dem Inflexionspunkt liegt
und damit maximal ist, so ist das bei höheren Konzentrationen

nicht mehr der Fall. An R2 tritt ein zunehmender Spannungsab¬
fall auf, der die Gleichspannung an der Elektrode verkleinert.

Es ist daher nötig, V2 für jede Konzentration nachzustellen. V0
und Ri bleiben dabei unverändert.

Bei einer Konzentration von 0,003-m ist in 0,1-m NaOHmit

der Strahlelektrode bei 50 Hz gerade noch ein Knick in der Ab¬

leitung zu sehen. Auf der Potential-Zeit-Kurve selbst verschwin-

.det er viel früher. Diese Konzentration ist ca. sechsmal grösser
als bei Manganionen. Der Unterschied ist doppelt so gross wie

bei der «langsamen» Polarographie, wohl infolge des kleineren

Rühreffektes beim Formaldehyd an der Strahlelektrode. Figur
56 zeigt die nicht lineare Abhängigkeit der Knicktiefe der ein¬

setzenden Reduktion von der Konzentration. Wie S. 108 darge¬
legt wurde, wird ein Grenzwert angestrebt, da die Knicke bei

maximaler Tiefe breiter werden. Dies kann soweit gehen, dass

die Abscheidung des Grundelektrolyt-Kations gar nicht mehr

merklich erfolgen kann. Die Potential-Zeit-Kurve wird dann

durch die Depolarisator-Reduktion begrenzt. Figur 57 zeigt dies

für grosse Manganionen-Konzentration in 0,1-m KCl.

Wie in der langsamen Polarographie vergrössern sich die

Knicke mit steigendem pH. Sie verschieben sich gegen negati¬
vere Potentiale. Zum Unterschied zur klassischen Polarographie
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Konzentration

Fig. 56

Die Abhängigkeit der Knicktiefe der 1. Ableitung der Potential-Zeit-

Kurve von wässrigen Formaldehydlösungen von der Konzentration.

Punktion 1. Ableitung

Fig. 57

0,1-m MnCla in 0,1-m KCl

Vo = 100 V, V2 = 3,2 V, Ri = 105 Ohm

symmetrische Dreieckspannung 50 Hz, Strahlelektrode

Variation des pH der Grundlösung.

ist bei pH = 3 kein Knick zu sehen bei 50 Hz. Bei dH - 7 muss

eine zirka tausendmal grossere Formaldehyd-Konzentration
verwendet werden, um bei 50 Hz und der Strahlelektrode gleiche

Knicktiefe wie mit MnCl2 zu erhalten. Das ist gegenüber der

klassischen Polarographie fünfmal mehr (vgl. S. 57). Der Grund

dafür ist wiederum im kleinen Ruhreffekt beim Formaldehyd
und der langsameren Reduktion zu suchen.

Aus den Potential-Zeit-Kurven bei 50 Hz sind mit Hilfe des

Elektronenschalters folgende Reduktions-Potentiale ermittelt

worden :
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71 Na
= —!»81 v bei PH H (bezüglich Normal-H2/Pt-Elektrode)

otm„
'-= —1,23 V (bezüglich Normal-iU/Pt-Elektrode)

ICH2O
"= —1,30 V bei pH 11 (bezüglich Normal-H2/Pt-Elektrode)

Die Genauigkeit der Potential-Messung beträgt ± 50 mV.

Die Potentiale beziehen sich auf den Beginn der Knicke.

Variation der Frequenz.

Wieder soll MnCl2 als Vergleichssubstanz gewählt werden.

Die Mn+^ -Abscheidung aus neutraler KCl-Grundlösung erfolgt

gehemmt. Bei der Tropfelektrode tritt kathodisch ein Knick,

anodisch auch nur ein Knick auf, der der Oxydation zuzuschrei¬

ben ist. Er ist viel positiver als der kathodische Knick. Bei der

Strahlelektrode hingegen ist der Oxydationsknick kaum zu se¬

hen, während ein dem kathodischen symmetrischer Knick, der

der aufhörenden Reduktion zuzuschreiben ist, stark sichtbar

wird. Figur 58 zeigt diese Effekte. Ein sonderbarer, zweiter Re-

duktionsknick tritt in 0,1-m LiCl-Grundlösung auf, der in 0,1-m

KCl-Lösung nicht zu sehen ist und auch im klassischen, lang¬

samen Polarogramm nicht erscheint. Sein Wesen ist noch unge¬

klärt.

b

Fig. 58

0,0015-m MnCh 0,005-m MnCk 0,0015-m MnCh

in 1-m KCl in 1-m KCl in 1-m LiCl

Ri = 105 Ohm Ri = 105 Ohm Ri = 105 Ohm

Sinusspg. 50 Hz Sinusspg. 50 Hz Sinusspg. 50 Hz

Tropfelektrode Strahlelektrode Tropfelektrode

Aehnliche Unterschiede in den Potential-Zeit-Kurven für die

Tropfelektrode und die Strahlelektrode zeigen sich auch bei

Zinkionen, die besonders in ammoniakalischer Lösung gehemmt

abgeschieden werden, was schon Heyrovsky und F o r e j t
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(28) betont haben. Die Effekte sind in Figur 59 und 60 darge¬
stellt.

a b

25 Hz 100 Hz

Fig. 59

5 cm-' 0,01-n Zn(N03), + 20 cm' 0,5-m NH,C1 + 5 cm3 1-m NH.0H

symmetrische Dreieckspannung
Strahlelektrode

a b

25 Hz 100 Hz

Fig. 60

Elektrolyt wie in Fig. 59

Tropfelektrode

Hier ist auch bei den Aufnahmen mit der Tropfelektrode der

Knick der aufhörenden Reduktion noch ganz leicht angedeutet,
und zwar bei 25 Hz wie bei 100 Hz. Das Verhältnis des Reduk-

tionsknickes auf der kathodischen Seite zum ausgeprägten, nach

positiverem Potential verschobenen Oxydationsknick ist an der

Tropfelektrode bei beiden Frequenzen gleich. Bei 100 Hz liegen
die Knicke noch etwas weiter auseinander als bei 25 Hz. An der

Strahlelektrode hingegen verschwindet bei 25 Hz der bei 100 Hz

noch schwach sichtbare Oxydationsknick völlig, während der

Knick der aufhörenden Reduktion, etwas positiver gelegen als

der kathodische Reduktionsknick, unverändert gross bleibt. Mit

sinkender Frequenz kann an der Strahlelektrode infolge der

grossen Strahlgeschwindigkeit ein immer kleinerer Teil der Re¬

duktionsprodukte, d. h. hier des Zn-Amalgams, wieder oxydiert
werden (vgl. Seiten 111 und 112).

Bei starker Steigerung der Frequenz an der Strahlelektrode

ergeben sich für MnCl2 die in Figur 61 gezeigten Effekte. Die
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Aufnahmen wurden wie in Figur 59 und 60 mit dem Elektronen¬

schalter gemacht.

a b

50 Hz 200 Hz

c
d

400 Hz 800 Hz

Fig. 61

0,005-m MnCh in Puffer pH 7

20° C, symmetrische Dreieckspannung
v

Strahlelektrode

Mit steigender Frequenz werden die Knicke, die nur der Re¬

duktion angehören, undeutlicher. Bei 800 Hz sind sie nur noch

ganz schwach zu sehen. Der Knick der aufhörenden Reduktion

wird dabei immer verwischter, während der Knick der begin¬

nenden Reduktion wohl kleiner wird, aber immer eine beträcht¬

liche Schärfe hat.

Beim Formaldehyd sind andere Effekte beobachtbar.

Wie in Figur 62 dargestellt, nehmen die Knicke mit steigender

Frequenz viel rascher ab als beim MnCl2. Es wurde eine solche

Formaldehyd-Konzentration gewählt, dass bei 50 Hz der katho¬

dische Knick ungefähr gleich tief ist wie beim Manganchlorid.

Im Gegensatz zum Manganchlorid wird beim Formaldehyd der

anodische Knick bei steigender Frequenz langsamer kleiner als

der kathodische, der immer verwischter wird. Der anodische

Knick verschiebt sich etwas nach positiveren Potentialen. In¬

folge der nachhinkenden, elektrochemischen Vorgänge wird der

ganze anodische Ast immer flacher, was auch beim Mangan¬

chlorid zu sehen ist. Diese Versuche zeigen, dass die Formalde¬

hyd-Reduktion langsamer erfolgt als die Manganabscheidung.
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c d

100 Hz 200 Hz

Fig 62

0,5-m CH20 in Puffer pH 11

20° C, symmetrische Dreieckspannung
Sti ahlelektrode

a

100 Hz

b

50 Hz

c d

25 Hz 12,5 Hz

Pig 63

0,3-m CH2O m 0,06-m LiOH

20° C, symmetiische Dieieckspannung

Tiopfelektiode
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Figur 62 ist zu entnehmen, dass mit sinkender Frequenz das

Verhältnis der beiden Knicke sich immer mehr zu Gunsten des

kathodischen Knickes verschiebt. Dieser Effekt ist an der Strahl¬

elektrode sowohl bei Oxydation als auch bei irreversibler Re¬

duktion mit chemischer Nachlieferung zu erwarten, wie S. 108

ff. dargelegt wurde. Während also Messungen an der Strahl¬

elektrode bisher noch keine Entscheidung in dieser Frage er¬

möglichen, können vielleicht aus Messungen an der Tropfelek-

trode, die in Figur 63 gezeigt sind, weitere Schlüsse gezogen

werden.

Im Gegensatz zum Manganchlorid und zum Zinktetramminion

verschwindet an der Tropfelektrode der grosse, anodische Knick,

der mit der Strahlelektrode zu sehen ist, nicht. Es tritt auch

kein neuer, positiver gelegener Knick auf. Die Bilder sehen

gleich aus wie bei Verwendung der Strahlelektrode. Mit sin¬

kender Frequenz verschiebt sich das Verhältnis der Knicktiefen

ebenfalls zugunsten des kathodischen Knickes. Wenn sich also

ein kurzlebiges, aktives Reduktionszwischenprodukt bildet, so

wird es reversibel oxydiert. Ueber den Anteil der Oxydation am

anodischen Knick neben der durch chemische Nachlieferung ge-

spiesenen Reduktion können aus den bisherigen Versuchen noch

keine eindeutigen Aussagen gemacht werden.

Prüfung des anodischen Knickes auf den Anteil der Oxydation.

Wie Seite 105 ff. erläutert wurde, muss der durch Oxydation

entstehende Teil des anodischen Knickes die Potential-Zeit-Kur¬

ve der leeren Grundlösung überragen. Der innerhalb dieser Li¬

nie liegende Teil des Knickes entspricht aufhörender Reduktion.

Das Hinausragen des Oxydationsknickes ist jedoch in allen

Fällen nur in Grundlösungen mit sehr negativem Abscheidungs¬

und Oxydationspotential des Grundelektrolyt-Kations gut zu se¬

hen. V0 muss dafür klein, bzw. B,1 gross sein. Auch V2 und die

Grundelektrolyt-Konzentration müssen klein sein. Dies soll an¬

hand von Figur 64 erklärt werden, wo bei a der Fall grosser

Grundelektrolyt-Konzentration mit niederem, reversiblem Re-

duktions- und Oxydationspotential des Grundelektrolyt-Kations

bei hoher, angelegter Wechselspannung V0 gezeichnet ist. Beim
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Erreichen des Oxydationspotentials der betrachteten Substanz
in der Grundlösung ist in der Elektrode noch viel Amalgam vor¬

handen, das einen beträchtlichen, anodischen Strom verursacht.
Bei der Aufnahme mit dem zusätzlichen Depolarisator kann nun

das Abscheidungspotential des Grundelektrolyt-Kations nur

noch für kurze Zeit erreicht werden, weshalb auch nur eine
kleinere Amalgamkonzentration erreicht werden kann. Der

Punkt, wo die Reduktion des zugeführten Körpers auf dem ab¬

steigenden Ast der Potential-Zeit-Kurve aufhört bzw. die Oxy¬
dation des Reduktionsproduktes einsetzt, erreicht die Kurve
der leeren Grundlösung bei unveränderter Einstellung von V0,
V2 und Rx nicht. Erst die einsetzende Oxydation lässt den
entstehenden Knick diese Kurve wieder erreichen, sie aber
kaum überragen.

*ft» • V2

Fig. 64

Bei b ist der Fall kleinerer Grundelektrolyt-Konzentration mit

negativerem Abscheidungs- und Oxydationspotential und klei¬
nerer angelegter Wechselspannung (kleineres V0 oder grösseres
Rx) und kleinerer Gleichspannung gezeichnet. Schon in der lee¬
ren Grundlösung kann sich nur wenig Amalgam und deswegen
auch nur ein kleiner Oxydationsstrom bilden. Beim Erreichen
des Oxydationspotentials der zu untersuchenden Substanz ist
schon fast kein Amalgam mehr vorhanden. Bei der Aufnahme
der Lösung mit dem Zusatz-Depolarisator liegt der Punkt der
einsetzenden Oxydation des Reduktionsproduktes nun schon fast
auf der Kurve des leeren Grundelektrolyten, die nun bei voller

Oxydation überragt werden kann.
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Im Fall a werden besonders bei sehr hohen Werten von V2,

wo das Hg-Auflösungspotential nicht mehr erreicht wird, mit

symmetrischer Dreieckspannung unsymmetrische Bilder erhal¬

ten, da am aufsteigenden Ast praktisch keine Faraday'schen

Ströme fliessen. Amabsteigenden Ast hingegen fliesst ein gros¬

ser anodischer Strom, der rasch aufhört. Figur 65 zeigt ein sol¬

ches Bild.

^ ^

"

' v - Fig. 65

Unter Berücksichtigung dieser Punkte konnte beim Formal¬

dehyd in 0,06-m LiOH-Grundlösung mit der Strahlelektrode

dieses Hinausragen beobachtet werden. Der Effekt ist aber sehr

klein. Daraus geht hervor, dass beim Formaldehyd die Bildung

eines sehr kurzlebigen, reversibel reduzierbaren Reduktionszwi¬

schenproduktes, das irreversibel in Methanol übergeht, wahr¬

scheinlich ist. Der Hauptteil des grossen, anodischen Knickes ist

aber wohl der Beendigung der durch chemische Nachlieferung

der reduzierbaren Form aus einem inaktiven Vorrat gespiesenen

Reduktion zuzuschreiben.

Solche vergleichende Untersuchungen sind besonders amTrop¬

fen mit seinen verhältnismässig übersichtlichen Bedingungen

anzustreben. Wie schon dargelegt wurde, ist das aber nicht ohne

weiteres möglich, Figur 66 zeigt Potential-Zeit-Kurven an ein

und demselben Tropfen zu drei verschiedenen Zeiten des Trop-

fen-«Lebenslaufes». Aus den ersichtlichen, zeitlichen Verände¬

rungen der Bilder ergibt sich die Notwendigkeit, bei verglei¬

chenden Messungen am Tropfen stets den genau gleichen Mo¬

ment des «Tropfenlebens» zur Aufnahme zu erfassen.

Bei kleineren Frequenzen als 100 Hz und kleinerer, negativer

Gleichspannung V2 als 1 Volt erscheint zunächst kein kathodi-
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ganz junger Tropfen mittleres Alter knapp vor dem Abfall

Fig. 66

0,3-m CH20 in 0,06-m LiOH

V2 = 0,5 V

Symmetusche Dreieckspannung, 25 Hz

\

scher Knick, wahrend der anodische schon vorhanden ist. Nach

ca. 1—2 Sekunden bildet sich auch der kathodische Knick voll

aus. Der Effekt tritt besonders bei niederen Frequenzen auf und

zwar auch beim Mangan- und Zinkion. Bei höheren Gleichspan¬

nungen als 1,5 Volt tritt zuerst der kathodische und dann erst

der anodische Knick auf.

Die Erklärung fur diese Effekte kann in der grossen Hg-Auf-

losung und Wiederabscheidung bei kleiner Ruhegleichspannung
und kleinem Tropfen einerseits und in der grossen Grundelek¬

trolyt-Kation-Abscheidung und -Wiederauflosung bei grosser

Gleichspannung und kleinem Tropfen anderseits gesucht wer¬

den. Bei ganz kleinem Tropfen liegt bei konstantem V0 und Rx
eine sehr grosse Wechselspannungsamplitude an der Zelle (Ka¬

pazität klein), was einen sehr grossen Strom bewirkt durch star¬

ke Hg-Auflosung und -Wiederabscheidung. Dabei entstehen

durch diese Strome einseitig sehr steile Flanken, die einem fast

plötzlichen Umkippen des Potentials wie bei der Rechteckspan¬

nung oder einer Sagezahnspannung entsprechen. An diesen

steilen Flinken, die grosster Frequenz entsprechen, können so¬

wohl Reduktion als auch Oxydation des Depolarisators und des¬

sen Reduktionsproduktes nur allmählich einsetzen, wahrend

auf dem andern Ast der Potential-Zeit-Kurve bereits wieder

normale Verhaltnisse herrschen (vgl. Figur 66, Bild a),.
Mit wachsendem Tropfen wird die an der Zelle wirkende Wech¬

selspannungsamplitude kleiner, der Strom sinkt und die Reduk-
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tions- und Oxydationsknicke können sich normal ausbilden. Die

Flanken werden weniger steil.

Aehnliche Bilder wie in Figur 66 können auch an der Strahl¬

elektrode mit Sägezahnspannungen erhalten werden, da dabei

ganz ähnliche Verhältnisse herrschen. Figur 67 zeigt ein solches

Bild.

Fig. 67

0,5-m CH20 in pH 11

asymmetrische Dreieckspannung, 50 Hz

Strahlelektrode

B. ACETALDEHYD.
,

,

-

.

*

Herstellung der Acetaldehyd-Lösungen (6, 23, 31, 39, 42).

Paraldehyd des Handels wurde über Na getrocknet und über

Na in einer Vollschliff-Widmer-Kolonne aus Jenaer Geräteglas

fraktioniert destilliert und die bei gewöhnlichem Druck zwischen

120 und 1210 C übergehende Fraktion aufgefangen. Der so vor¬

gereinigte Paraldehyd wurde in einer Vollschliffapparatur mit

einigen Tropfen konzentriertem H2S04 im N2-Strom im Oelbad

bei ca. 125° zersetzt und der bei 21° übergehende Acetaldehyd

aufgefangen. Die Apparatur bestand aus einem 500 cm3 3-Hals-

kolben mit Schliffen, der ausser einem Tropfrichter und einem

N2-Einleitungsrohr einen langen Rückflusskühler aufgesetzt

trug. Das Kühlwasser wurde durch Vorwärmung auf 21° C ge¬

halten. DemRückflusskühler, der somit nur den durch Depoly-

merisation des Paraldehyds entstandenen Acetaldehyd passieren

Hess, war ein Destillations-Aufsatz mit Schliffthermometer und

absteigendem, mit Kältesole gekühlten Spiralkühler aufgesetzt.

Der in einer vorgekühlten Vorlage aufgefangene Acetaldehyd

wurde in gewogener Menge in destilliertem Wasser von 00 ge¬

löst. Es wurden 1-m Stammlösungen hergestellt, aus denen we-
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niger konzentrierte Lösungen durch Verdünnen mit destillier¬

tem Wasser hergestellt wurden.

Die genaue Gehaltsbestimmung der Acetaldehydlösungen wur¬

de mittels elektrometrischer Titration des bei der Reaktion von

CH3CHOmit NH2OH-HCl in Freiheit gesetzten HCl mit Glas¬

elektrode und Röhrenvoltmeter ausgeführt (17).

Vorversuche.

Des stark negativen Reduktionspotentials des Acetaldehyds
wegen sind Na+ oder K+-Ionen als Grundlösungsbestandteile
nicht brauchbar. Es muss daher zu Li+-,Ca++- oder (CH3)4N +

Ionen gegriffen werden.

Weder Acetaldehyd noch Aethanol sind polarographisch oxy¬
dierbar.

Die Entfernung des in den Grundlösungen enthaltenen Luft¬
sauerstoffs durch Stickstoff-Durchleiten durch die Lösungen
darf nur in den noch acetaldehydfreien Lösungen durchgeführt
werden. Der grossen Flüchtigkeit von Acetaldehyd auch in wäs¬

seriger, verdünnter Lösung wegen (Acetaldehyd ist ja nur zu

66°/0 hydratisiert (25) ) entstehen schon nach fünf Minuten N2-
Durchleiten erhebliche Verluste. Auch ist rasches Arbeiten in

alkalischen Lösungen nötig.

Hauptversuche.

1. Grenzstrom, Halbwellenpotential und Kurvenform als Funk¬
tion des pH und der Konzentration.

a) In gepufferter Grundlösung.

Der pH-Einfluss in gut gepufferter Lösung kann beim Ace¬

taldehyd nur bei höheren pH-Werten als pH 7 gut untersucht

werden. Mit sinkendem pH-Wert nähert sich die Acetaldehyd-
welle immer mehr dem durch die Wasserstoffabscheidung be¬

dingten Endstromanstieg der gepufferten Grundlösung1) um

bei pH 7 mit ihm schon fast ganz zu verschmelzen. Die durch

1) Als Pufferlösungen mit Li+-Kationen eignen sich besonders die Uni¬

versalpufferlösungen nach Britton (9), die mit 0,2-m LiOH statt

0,2-m NaOH hergestellt werden können. Es ist allerdings nötig, den

pH-Wert nachzukontrollieren, was hier mit Glaselektrode und Röhren¬

voltmeter geschah.
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erniedrigtes pH bedingte Verschiebung der Acetaldehydwelle

nach weniger negativen Potentialen ist geringer als diejenige

des Endstromanstieges. In Lösungen von noch kleinerem pH

als 6 wird nur der Endstromanstieg durch die Anwesenheit von

Acetaldehyd nach positiveren Potentialen verschoben. Figur 68

zeigt dieses Verhalten bei pH 3,5. Wie der Formaldehyd (vgl.

S. 78 und 79) so unterdrückt auch der Acetaldehyd das in der

gepufferten, sauren Grundlösung manchmal vorhandene Ma¬

ximum, dessen Natur noch unklar ist.

Fig. 68

Die Acetaldehydreduktion in saurer Lösung

Grundlösung: pH 3,5 gepuffert

20° C, Vw = 2 V, Kurven ab 1 V, ~A
= +250 mV, E = 1/20

a: (CH3CHO)a = 0,000-m. d: (CHsCHO)
a

= 0,019-m.

b: (CH3CHO)a = 0,005-m. e: (CHsCHO)a = 0,038-m.

c: (CH3CHO)a = 0,010-m. f: (CHsCHO). 0,074-m.
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Figur 69 zeigt die Acetaldehydwelle in einem Puffer des pH-
Wertes 7,3. Die Wellen sind nur unter genauer Berücksichti¬

gung des Endstromanstieges (Reststromes) in der leeren Grund¬

losung auswertbar. Die in Figur 69 gezeichneten Hilfskurven

veranschaulichen die Wellen, wenn der Reststrom vom Gesamt¬

strom abgezogen wird. Zum Vergleich wurde auch die T1+-

Welle aufgenommen.

'
Fig 69

Die Acetaldehydwelle bei pH 7,3 (gepuffert).

20" C, Vw = 3 V, Kuiven ab 0,15 V, reine Hg-Anode, E = 1/20

a: leere Grundlosung mit (T1C1) = 0,00047-m

b (T1C1) = 0,00047-m, (CH3CHO)a = 0,00023-m.

c- (T1C1) = 0,00047-m, (CH3CHO)a = 0,00045-m. -

d (T1C1) = 0,00047-m, (CH3CHO)a = 0,00087-m.

e: (T1C1) = 0,00047-m., (CH3CHO)a = 0,0016 -m.

Je alkalischer die Grundlosungen werden, umso ausgeprägter
werden die Acetaldehvdwellen, wie in den Figuren 70 und 71

zu sehen ist.



T~

Fig. 70

Die Acetaldehydwelle bei pH 9,3 (gepuffert).

20° C, Vw = 3 V, Kurven ab 0,15 V, reine Hg-Anode, E =

a: (T1C1) = 0,00047-m, (CH3CHO)a = 0,00000-m.

b: (T1C1) = 0,00047-m., (CH-iCHO)a = 0,00023-m.

c: (T1C1) = 0,00047-m., (CH3CHO)a = 0,00045-m.

d: (T1C1) = 0,00047-m., (CH3CHO)a = 0,00087-m.

e: (T1C1) = 0,00047-m., (CH3CHO)a = 0,0016 -m.

1/20

Fig. 71

Die Acetaldehydwelle in 0,1-m LiOH

20° C, Vw = 3 V, E = 1/20

a: leere Grundlosung

b: (CH3CHO)a = 0,00024-m.

c: (CH3CHO)a = 0,00047-m.

d: (CHsCHOK = 0,0001 -m.



Fig. 72 zeigt das Verhalten des Halbwellenpotentials und des

Grenzstromes in Funktion des pH-Wertes gepufferter Grundlö¬

sungen bei konstanter Temperatur und konst. Acetaldehyd-
konzentration. Die Halbwellenpotentiale, die sich auf die Nor¬

mal-Wasserstoff-Elektrode beziehen, werden mit steigendem
pH negativer, während der Grenzstrom mit steigendem pH erst

stark, dann nur mehr allmählich ansteigt. Das Verhältnis der
Wellenhöhen zwischen pH 13 und pH 7 beträgt 3,9:1 (beim For¬

maldehyd 60:1!). Der in den Kurven der Figur 71 auftretende
Knick ist auch beim Formaldehyd zu sehen (vgl. S. 50, Figur 8).

Volt I l

(CH3CH0)i*O,0OOt7-m.
20°f F'i/tn

-1,70-

—IltS

V

--11}

-1.SS -

—IKIll

2

-150

6 7 ! 9 10 11 1Z
pH

Fig. 72

Grenzstrom und Halbwellenpotential der Acetaldehydwelle

als Funktion des pH in gepufferter Grundlösung.

In gut gepufferten sowie in stark alkalischen Lösungen
herrscht Proportionalität zwischen Grenzstrom und Acetalde-

hydkonzentration, wie aus Figur 73 hervorgeht. Die Halbwel¬

lenpotentiale bleiben dabei praktisch konstant.
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Fig. 73

Der Grenzstrom als Funktion der Konzentration

Für die in 0,1-m LiOH-Grundlösung besonders symmetrisch

erscheinende Acetaldehydwelle wurde aus der linearen Bezie¬

hung zwischen logJ/Jgr -J und dem Kathodenpotential bei 20°

für den Faktor RT/nF 52 mVgefunden. Somit ist n eher grösser

als 1 (bei n = 1 wäre der Tang, des Neigungswinkels 58 mV).

Der gleiche Wert wurde beim Studium der Verschiebung des

Berührungspunktes einer 45°-Tangente an den unteren Kurven¬

teil bei zehnfacher Konzentrationsveränderung gefunden. Bei

pH 10,5 erhält man hingegen 80 mV, bei noch niedrigerem pH

noch mehr. Somit kann bei niederem pH nicht mehr von rever¬

siblen Wellen gesprochen werden.

b) in ungepufferter Lösung.

Figur 74 zeigt die Acetaldehydwelle in 0,1-m LiCl-, Figur

75 in 0,1-m (CH3)4NBr-Grundlösung. Die schon beim Formal¬

dehyd beobachteten Effekte treten auch hier in abgeschwächter

Form auf, nämlich der starke Abfall der Welle bei hohen Alde¬

hydkonzentrationen mit steigendem, negativem Potential, In¬

konstanz des Halbwellenpotentials bei Konzentrationsänderun¬

gen oder die mangelhafte Proportionalität zwischen Grenzstrom

und Konzentration. Die letzteren Eigenschaften sind aus Figur

76 ersichtlich.
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Fig 74

Die Acetaldehydwelle m 0,1-m LiCl

20° C, Vw = 3 V, E = 1/20,

a leere Grundlosung

b (CH3CHO)a = 0,00024-m.

c (CH3CHO)a = 0,00047-m.

d (CH3CHO)a = 0,00091-m.

e (CH3CHO)a = 0,00167-m.

-• i

Fig. 75

Die Acetaldehydwelle m 0,1-m (CH3>4NBr
20° C, Vw = 3 V, Kurven ab 1,35 V, leine Hg-Anode, E =

a leere Grundlosung

v b: (CH3CHO)a = 0,00069-m.

i c (CH3CHO)a = 0,00133-m.

d (CH3CHO)a = 0,00194-m.

1/20,
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Fig. 76

Grenzstrom und Halbwellenpotential als Funktion der Acetaldehyd-

konzentration in ungepufferter Lösung.

Entsprechend der geringeren pH-Abhängigkeit des Grenz¬

stromes in der Elektrodengegend sind die Abweichungen von

der Linearität in Fig. 76 für den Grenzstrom in 0,1-m LiCl ge¬

ringer als beim Formaldehyd. Auch sind die Grenzströme bei

gleicher Konzentration in 0,1-m LiCl nur wenig kleiner als in

0,1-m LiOH.

Die von S mo 1 e r (60) beschriebene Wellenverkleinerung in

0,1-m LiCl durch Zusatz von Säuren konnte reproduziert wer¬

den. Der Zusatz von HCl lässt die anfangs grosse Acetaldehyd-

welle immer kleiner werden und schliesslich verschwinden, wo¬

bei gleichzeitig die positiver gelegene Wasserstoffwelle an¬

wächst. Eigenartigerweise verschiebt der HCl-Zusatz die Acetal-

dehydwelle in negativer Richtung wie aus Tabelle 16 zu entneh¬

men ist.

Durch LiOH-Zugabe zur angesäuerten Lösung entsteht die

Acetaldehydwelle sofort wieder.
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Tabelle 16. Die Acetaldehydwelle in saurer, ungepufferter Lösung.
20° C, E = 1/20, Grundlösung: 0,1-m LiCl

CH3CHO)a (HCl) Jgr Acet. ^Acet. Vh ^VsH
m m mm Volt mm Volt

0,00010 , 2
— 0,000196 —•

— 9 —1,236
— 0,000292 —

— 16,5 —1,253
0,000522 — 21,5 —1,555 —• —

0,000515 0,000129 20,5 —1,555 — —

0,000513 0,000171 15,0 —1,565 4 —1,228
0,000506 0,000213 11,0 —1,585 7,5 —1,236
0,000500 0,000295 — 16,0 —1,243

2. Der Einfluss der Temperatur auf die Wellenhöhe und die

Wellenform.

Figur 77 enthält die in zwei verschiedenen Grundlösungen bei
verschiedenen Temperaturen gemessenen Wellenhöhen. Zum

Vergleich wurde auch die Temperaturabhängigkeit der Ba++-
Welle, gebildet aus BaCl2 in 0,1-m LiCl, einem rein diffusions¬
bedingten Grenzstrom, aufgenommen.

Fig. 77

Der Temperatureinfluss
0 I I I 1 I I I I

-, auf die Acetaldehydwelle
10 20 SO fO SO SO 70 °C t

Die von S mo 1 e r beobachtete Gleichheit der Wellenhöhen
der Ba++ - und der Acetaldehydwelle bei einem molaren Kon¬

zentrationsverhältnis von 1:2 gilt nur bei Zimmertemperatur
und in 0,1-m LiCl als Grundlösung. Dort ist auch der Tempera¬
turkoeffizient nur ca. l,8°/0/Grad wie beim Barium. Oberhalb
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30° C steigt aber der Temperaturkoeffizient der Wellenhöhe der

Acetaldehydwelle vorübergehend über denjenigen der Ba+~-

Welle an. Die Werte für die Acetaldehydwelle sind bei hohen

Temperaturen der Flüchtigkeit und der chemischen Reaktions¬

fähigkeit des Acetaldehyds wegen wenig genau und eher zu

klein. Unsymmetrische und flache Kurven werden mit steigen¬

der Temperatur symmetrischer und steiler, was auf verbesserte

Reversibilität bei erhöhter Temperatur schliessen lässt.

In saurer, ungepufferter Grundlösung hat die neben der Was¬

serstoffwelle auftretende Acetaldehydwelle bei 20° C und dar¬

unter einen Temperatur-Koeffizienten von ca. 10°/0/Grad, der

mit steigender Temperatur, besonders ab 40° C kleiner wird.

Die Wellen verschieben sich mit steigender Temperatur in Rich¬

tung negativerer Potentiale.

Aus den beschriebenen Untersuchungen geht hervor, dass

auch beim Acetaldehyd sowohl in saurer als auch in alkalischer

Lösung irgendwelche chemisch - kinetischen Vorgänge ausser

der Diffusion bei der Strombegrenzung eine Rolle spielen.

3. Der Einfluss der Höhe der Hg-Säule auf die Acetaldehydwelle.

Der Eindruck, dass ein chemisch-kinetischer Vorgang auf die

Strombegrenzung der Acetaldehydwelle einen Einfluss hat, wird

bestärkt durch die geringe Beeinflussbarkeit der Wellenhöhe

und -läge durch Variation der Höhe der Hg-Säule über der Ka¬

thode.1) Tabelle 17 enthält die Resultate einiger orientierender

Versuche.

Tabelle 17. Der Einfluss der Hg-Säulenhöhe auf die Acetaldehydwelle.

20° C, (CHsCHO)a = 0,00047-m, E = 1/20.

„ ,,..
Hg-Säule Tropfzeit J

„.

-~H/„

Grundlosung
Kr

' -

cm sec. mm Volt

LiCl 0,1-n. 45,5 3,95 ! 19,0 (19,0) —1,556

LiCl 0,1-n. 67,5 2,85
' 20,5 (23,1) —1,556

CaCl2 0,1-n. 45,5 3,80 , 19,5 ,
(19,5) —1,500

CaCl2 0,1-n. 67,5 2,75 22,0 | (23,7) ' —1,506

1) Vgl. die theoretischen Betrachtungen über den Einfluss der Höhe der

Hg-Säule über der Kathode auf die Wellenhöhe und -läge bei chemisch¬

kinetischer Strombegrenzung S. 29 f. und 58 f.
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Die Werte für J„r in Klammern beziehen sich auf den Fall,
wo Jgr nur diffusionsbedingt und somit prop, der Wurzel aus

der Hg-Höhe wäre. In CaCl2-Lösungen spielt die Diffusion be¬

reits eine grosse Rolle.

4. Der Einfluss der Grundlösungskomponenten auf die Acetal-

dehydwelle

Die Acetaldehydwelle liegt in 0,1-m NH4C1-Grundlösung po¬

sitiver als in 0,1-m LiCl-Grundlösung. In 0,1-m (CH3)4NBr
sind jedoch ausser der besseren Wellenausbildung infolge des

negativeren Endstromanstiegs keine Unterschiede zu bemerken.

Das starke Abfallen des Grenzstromes mit steigendem Potential

bei höheren Aldehydkozentrationen (s. Figur 75) ist wohl wie

beim Formaldehyd auf den Einfluss eines chemisch-kinetischen

Vorganges auf die Strombegrenzung zurückzuführen (vgl. S. 30

und 62).

In CaCl2-Grundlösungen liegt die CH3CHO-Welle positiver als

in LiCl-Lösungen. Während die Welle in 0,1-n CaCl2-Lösung
etwas erhöht ist, wird sie im Gegensatz zum Formaldehyd in

gesättigter CaCl2-Lösung erniedrigt, wohl aber auch stark nach

positiveren Potentialen verschoben. Die Wellenerniedrigung ist

wohl auf die starke Viskositätserhöhung der Lösung zurückzu¬

führen. Tabelle 18 zeigt diese Veränderungen.

Tabelle 18. Die Acetaldehydwelle in LiCl- und CaCk-Grundlösungen.
20° C, E = 1/20, (CHiCHO)a = 0,00091-m.

Grundlösung JSr ">
2

mm Volt

LiCl 0,1-m. 34 —1,570
CaCl2 0,1-n. 40 —1,516
CaCk gesättigt 27 —1,343
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In 80prozentigem Dioxan-Wasser-Gemisch ist die Wellenhöhe

gegenüber derjenigen in rein wässriger LiCl-Lösung bei glei¬

cher Aldehydkonzentration um36% erhöht. Die Wellenhöhe im

höchsten Punkt gemessen —bei 0,1-m (CH3)4NBr-Lösung
nimmt der Grenzstrom wie erwähnt wieder stark ab —ist pro¬

portional der Acetaldehydkonzentration. Das Halbwellenpoten-

tial verschiebt sich dabei wegen Fehlens der Pufferung nach ne¬

gativen Potentialen wie in rein wässrigen, nichtgepufferten Lö¬

sungen.

5. Der Einfluss von Vorwellen auf die Acetaldehydwelle.

a)Einfluss des Sauerstoffs.

Im Gegensatz zu der beim Formaldehyd beobachteten grossen

Wellenvergrösserung durch den gelösten Luftsauerstoff in un-

gepufferten Lösungen ist die Wellenvergrösserung beim Acetal-

dehyd infolge der geringeren pH-Abhängigkeit der Wellenhöhe

nur gering (vgl. S. 90).

b) Einfluss der CH20- und der T1+-V o r w e 1 le n .

In gut gepufferten Grundlösungen hat eine grosse Formalde¬

hyd- wie auch T1+-Vorwelle eine erniedrigende Wirkung auf die

Acetaldehydwelle, deren Halbwellenpotential dabei nach positi¬

veren Potentialen verschoben wird. In ungepuff erten, neutralen

Grundlösungen vergrössert jedoch die CH20-Vorwelle die Ace¬

taldehydwelle— wohl infolge der bei der Reduktion von CH20
auftretenden OH-Ionen —etwas und verschiebt sie nach negati¬

veren Potentialen. Figur 78 zeigt diesen Einfluss in 0,1-m LiCl-

Lösung. Die T1+-Vorwelle verschiebt aber die Acetaldehydwelle

auch in ungepufferter Lösung nach positiveren Potentialen.
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Fig. 78

Der Einfluss der Tl-r- und der CEfoO-Vorwellen auf die

Acetaldehydwelle in 0,1-m LiCl

20° C. Vw = 3 V, Kurven ab 0,3 V, ^A
= +250 mV, E = 1/20

a : leere Grundlösung
b: (CH3CHO)a = 0,00041-m.,

c: (CH3CHO)a -= 0,00041-m., (CH20)a = 0,0115-m.
d: (CH3CHO)d = 0,00041-m., (T1C1) = 0,00066-m.
e: (CHaCHO)a = 0,00041-m., (T1C1) -= 0,00066-m., (CH20)a = 0,0115-m.

Tabelle 19 enthält die gefundenen Resultate für drei ver¬

schiedene, gepufferte und nicht gepufferte Grundlösungen.
Die beschriebenen Versuche zeigen, dass die Acetaldehyd¬

welle irreversible Teile enthält. Im Gegensatz zu den Annahmen

von S mo 1 e r (60) haben die Wasserstoffionen einen beträcht¬

lichen Einfluss auf die Wellenlage, was allerdings nur in gepuf¬
ferten Lösungen gut zu studieren ist. Ueber den Reduktions¬

mechanismus kann noch nichts abschliessendes gesagt werden.

Neben der Diffusion scheint ein chemisch-kinetischer Vorgang
ähnlich wie beim Formaldehyd bei der Strombegrenzung eine

erhebliche Rolle zu spielen, der durch OH-Ionen katalytisch zu

beschleunigen ist. Vielleicht liegt hier dieser Vorgang in der

Dimerisierung eines erst gebildeten und adsorbiert bleibenden
Radiais CH3CHOHzu CH3CHOH.CHOH.CH3 oder dessen

Vereinigung mit atomaren H zu CH3CH2OH.Es ist ja denkbar,
dass ähnlich wie bei Aceton, dessen elektrolytische Reduktion
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von H e n n i g (24) näher untersucht wurde, je nach den Be¬

dingungen der ein- und der zweiwertige Alkohol unter Ver¬

brauch von 2 bzw. nur 1 Elektron pro Molekül Acetaldehyd in

wechselndem Verhältnis gebildet werden. Darüber sind noch

keine Untersuchungen gemacht worden.

6. Potential-Zeit-Kurven wässriger Acetaldehydlösungen.

Bei der oszillographischen Polarographie müssen die Reduk¬

tionspotentiale zweier Substanzen weiter auseinander liegen,
um getrennt beobachtet werden zu können, als bei der gewöhn¬
lichen Polarographie.

Der auf den Potential-Zeit-Kurven von Acetaldehyd (vgl. die

Seiten 100 ff. beschriebene, oszillographische Methode) in

0,1-m LiOH-Lösung sichtbare Reduktionsknick ist nur in

der 1. Ableitung gut zu sehen. Bei grosser Aldehyd-Konzen¬
tration verschmilzt er ganz mit der nahen Li-Abscheidung. Auf

der anodischen Seite tritt vor allem mit der Strahlelektrode ein

Doppelknick auf. Er ist nur in der Ableitung deutlich zu sehen.

Der erste ist der aufhörenden Reduktion, der zweite wahrschein¬

lich der Oxydation eines Reduktionsproduktes, vielleicht des

Radikals CH3CHOH,das Semerano (55, 56) postuliert hat,
zuzuschreiben. Figur 79 zeigt die 1. Ableitung der Potentiale

nach der Zeit für die Strahl- und die Tropfelektrode.

Tropfelektrode Strahlelektrode
Fig. 79

(CH3CHO)a =- 0,00196-m in 0,1-m LiOH

Sinusspg. 50 Hz

Ri = 10' Ohm
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7. Die Bestimmung von freiem Acetaldehyd in Vinylacetat.

Der Versuch, freien Acetaldehyd in Vinylactat auf polaro-

graphischem Weg in ungepufferter, neutraler Grundlösung zu

bestimmen, führte zu einem weiteren Beispiel der Wichtigkeit

von chemischen Nachlieferungsreaktionen an der Kathode wäh¬

rend der Elektrolyse.

Der relativen Schwerlöslichkeit von Vinylacetat in Wasser

und des geringen freien Acetaldehydgehaltes des verwendeten

Vinylacetates wegen wurde 80prozentiges Dioxan-Wasser-Ge-

misch mit 0,1-m (CH3)4NBr als Grundelektrolyt verwendet.

Die Versuche wurden in der üblichen Weise unter ^-Atmo¬

sphäre durchgeführt. Figur 80 enthält die graphisch aufgetra¬

genen Werte der Eichungen mit reinem Acetaldehyd sowie die

Wellenhöhe des Acetaldehyds im Vinylacetat in Funktion der

relativen Konzentration an Vinylacetat. Diese relative Konzen¬

tration erhält man nach der Formel :

ccm VA

C .
=

rel 10 + ccm VA

wobei ccm VAdie zu 10 ccm Grundlösung zugefügten ccm Vinyl¬

acetat bedeuten. Während bei reinem Acetaldehyd die Wellen¬

höhe praktisch proportional der angewandten Konzentration ist,

steigt der polarographische Grenzstrom der Acetaldehydwelle

in Vinylacetat zu stark an.

Diese Erscheinung ist auf den Mangel an Pufferung zurück¬

zuführen. Bei der Reduktion des Acetaldehyds entstehen an der

Kathode OH-Ionen, wodurch der lokale pH-Wert der Lösung er¬

höht wird. Dadurch wird aber das in nächster Elektrodenumge¬

bung vorhandene Vinylacetat teilweise verseift, wodurch zu¬

sätzlich Vinylalkohol entsteht, der sich sofort in Acetaldehyd

umlagert. Es entspricht dies einer Autokatalyse an der Katho¬

de. In der beschriebenen Weise ist es daher nicht möglich, den

freien Acetaldehyd in Vinylacetat einwandfrei zu bestimmen.

In Figur 80 wurde an die Kurve für das Vinylacetat im Koordi¬

naten-Ursprung die Tangente gezeichnet. Sie kann als ein Mass

für den freien Acetaldehyd gelten,, weil im Koordinatenur¬

sprungspunkt der Strom und damit die OH-Ionen-Produktion
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null ist. Die Tangente entspräche demnach den Verhältnissen,
wie sie in gut gepufferter, neutraler Lösung vorhanden wären.

Infolge der bei höherem pH rasch einsetzenden Verseifung muss

bei höherem pH als 7 auch in gepufferter Lösung rasch gear¬

beitet werden, damit keine zu hohen Werte für den Acetalde-

hydgehalt entstehen. In neutraler Lösung ist die Verseifungsge-
schwindigkeit klein.

Dieses Beispiel ist wohl geeignet, einerseits die Wichtigkeit
chemischer Nachlieferungserscheinungen an der Elektrode und

anderseits die Notwendigkeit guter Pufferung bei organischen,
polarographischen Analysen in Gleichgewichtssystemen zu zei¬

gen.

C. PROPIONALDEHYD.

Nach den Literatur-Angaben verhält sich der Propionaldehyd
gleich wie der Acetaldehyd. Polarographisch sind die beiden

Aldehyde nicht gemeinsam bestimmbar, da ihre Halbwellenpo-
tentiale fast amgleichen Ort liegen.

151



Hier wurde nur ein typisches Merkmal der niederen Aldehyde,

nämlich das Absinken der polarographischen Wellenhöhe mit

sinkendem pH geprüft und zwar in ungepufferter Lösung. Wie

beim Acetaldehyd ist die Propionaldehydwelle am steilsten und

am symmetrischsten in 0,1-m LiOH-Lösung, wo sie auch am

grössten ist. Die Kurven sehen ganz gleich aus wie die des Ace-

taldehyds, weshalb auf ihre Wiedergabe verzichtet werden kann.

Bei der Zugabe von HCl zu einer propionaldehydhaltigen, 0,1-m

LiCl-Lösung verschwindet wie beim Acetaldehyd die Propional¬

dehydwelle, während die Wasserstoffwelle anwächst. Beim nach¬

träglichen Neutralisieren erscheint die Aldehydwelle sofort wie¬

der. Die Halbwellenpotentiale sind in alkalischer Lösung nega¬

tiver als in neutraler Lösung. In ungepufferter, saurer Lösung

hingegen werden sie wie beim Acetaldehyd wieder umso nega¬

tiver, je grösser der Säure-Zusatz ist. Somit scheint in saurer

Lösung ein anderer Reduktionsmechanismus vorzuliegen.

Tabelle 20 enthällt einige Resultate in ungepufferter Lösung.

Tabelle 20. Die Propionaldehydwelle in saurer, ungepufferter Lösung.

20° C, E = 1/20

Grundlösung (C2H5CHO)a (HCl) JgrH Jgrprop ^/»Prop.
m m mm mm Volt

LiOH 0,1-m. 0,00133 . 39 —1,678

LiCl 0,1-m 0,00133 —

— 34 —1,570

LiCl 0,1-m 0,00131 0,00019 9 18 —1,590

LiCl 0,1-m 0,00129 0,00028 17 — —

LiCl 0,1-m 0,00126 0,00037 24 — •—

Das Halbwellenpotential in 0,1-m LiOH ist um 23 mVnega¬

tiver als dasjenige von Acetaldehyd in der gleichen Grundlö¬

sung.

D. GLYKOLALDEHYD.

Wie im theoretischen Teil bereits angedeutet wurde, ist zu

erwarten, dass das Verhalten des Glykolaldehyds ganz ähnlich

demjenigen des Formaldehyds ist. Wie die folgenden Versuchs¬

resultate zeigen werden, ist dies in der Tat in mehreren Fällen

so.
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1. Der Einfluss des pH und der Konzentration auf die

Glykolaldehydwelle.

Mit steigendem pH wird in Puffer-Grundlösungen die Welle

bei konstant gehaltener Aldehyd-Konzentration immer höher,
das Halbwellenpotential immer negativer. Der Grenzstrom ist

in Puffer-Lösungen proportional der Konzentration, wobei das

Halbwellenpotential konstant bleibt. Figur 81 zeigt Glykolalde-
hydwellen in Na+-haltigen Pufferlösungen verschiedener pH-
Werte.

Fig. 81

Die Glykoldehydwelle in ge¬

pufferter Grundlösung bei ver¬

schiedenem pH-Wert.

20° C, Vw - 2 V, Kurven ab 1,3 V, ~A
= +250 mV, E = 1/20

(CH2OH.CHO)a = 0,00059-m.

a: pH = 8,8; b: pH = 9,9; c: pH = 10,7; d: pH = 12,8 (0,1-n NaOH)

Tabelle 21 enthält die Messwerte für das alkalische Gebiet.

Tabelle 21. Die Glykolaldehydwelle in alkalischen Pufferlösungen.
20° C, E = 1/20, (CH2OH.CHO)a = 0,00059-m.

Grundlösung
mm

""7v3
Volt

Bemerkung

pH = 6,6 5 —

pH = 7,0 6 —1,260

pH = 7,5 6,5 —1,288

pH = 8,0 7 —1,298
pH = 8,9 7 —1,805

pH = 9,9 7 —1,331
pH = 10,7 12 —1,341

pH = 12,8 (NaOH 0,1- m) 36 —1,445

pH = 12,8 (NaOH 0,1- m) 36 —1,445 nach 15 Min. Stehen
pH = 12,8 (NaOH 0,1- m) 25 —1,445 nach 50 Min. Stehen
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Die ausgemessenen Stromspannungskurven sind nicht sehr

schön ausgebildet und die Messungen haben mehr orientie¬

renden Charakter. Es war nicht möglich, ein ganz reines Gly-

kolaldehyd-Präparat zu erhalten. Es kann daher vorläufig

noch nicht mit Bestimmtheit gesagt werden, ob die auf den

Kurven auftretende, kleine, zweite und negative Welle, die

ebenfalls mit dem pH ansteigt, sich aber dabei weniger nach

negativen Potentialen verschiebt, wirklich dem Glykolaldehyd

oder einer Verunreinigung zuzuschreiben ist.

In sauren Pufferlösungen gibt Glykolaldehyd wie Acetalde-

hyd weder eine Welle noch ein Maximum. Der Endstromanstieg

wird aber umso mehr nach positiveren Potentialen verschoben,

je mehr Glykolaldehyd zugesetzt wird. Auch das oft in der

Grundlösung schon vorhandene, kleine Maximum (vgl. S. 136,

Figur 68) wird unterdrückt. Dieser Effekt ist aber kleiner als

beim Acetaldehyd.

2. Der Temperatur-Einfluss auf die Glykolaldehydwelle.

In gepufferter Grundlösung vom pH 6,6 hat die Wellenhöhe

einen Temperatur-Koeffizienten von 6°/0/Grad zwischen 20 und

30 Grad Celsius.

3. Die Glykolaldehydwelle in CaCl2-Grundlösungen.

Wie die Wellen der andern untersuchten Aldehyde wird auch

die Glykolaldehydwelle durch CaCl2-Zusatz nach positiveren Po¬

tentialen verschoben. Im Gegensatz zum Formaldehyd ist die

Glykolaldehydwelle wie beim Acetaldehyd in gesättigter CaCl2-

Lösung stark erniedrigt und nach positiveren Potentialen ver¬

schoben. Figur 82 zeigt dieses Verhalten.
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Fig. 82

Der Einfluss von CaCl2 auf die Glykolaldehydwelle.

20° C, Vw = 3 V, Kurven ab 1,05 V, *A
= +250 mV, E = 1/20.

(CH2OH.CHO)a = 0,00059-m.

Grundlösungen: a: LiCl 0,1-m; b: CaCk 0,1-n;

c: CaCh gesättigt

Aus den bisherigen Untersuchungen geht hervor, dass Glykol-

aldehyd und Formaldehyd polarographisch kaum zu trennen

sind. Besonders in alkalischer Lösung fallen die Halbwellenpo-
tentiale fast zusammen, während sie in neutraler Lösung etwas

weiter voneinander entfernt sind. Auch der Temperatureinfluss
ist ähnlich demjenigen auf die Formaldehydwelle. Das Verhal¬

ten in sauren und in ges. CaCl2 Lösungen gleicht aber eher dem¬

jenigen von Acetaldehyd. Es ist wahrscheinlich, dass weitge¬
hende Hydratation der in den untersuchten Lösungen wohl ganz

in monomerer Form vorliegenden Glykolaldehydmolekel für die

beschriebenen Erscheinungen wenigstens teilweise zur Erklä¬

rung herangezogen werden kann.
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Zusammenfassung.

1. An Hand von theoretischen Betrachtungen wurde versucht,

das polarographische Verhalten der niederen, aliphatischen und

gesättigten Aldehyde, besonders des Formaldehyds zu erklären.

Auf Grund der Zusammensetzung wässriger Formaldehydlösun¬

gen und dem bekannten experimentellen Verhalten musste an¬

genommen werden, dass monomerer, nicht hydratisierter For¬

maldehyd, CH20, als erste Stufe des Reduktionsmechanismus

nötig ist. Die Ilkovic-Gleichung gilt dabei nur für extreme Be¬

dingungen, da unter gewöhnlichen Bedingungen der Reduktions¬

strom nicht durch Diffusion der reduzierbaren Teilchen son¬

dern höchst wahrscheinlich durch deren Bildungsgeschwindig¬

keit in der Phasengrenzschicht an der Tropfelektrode begrenzt

wird. Diese strombegrenzende Reaktion ist die Dehydratisie-

rung von hydratisierten Formaldehydmolekülen, CH2(OH)2, die

in verdünnt wässrigen Lösungen neben ihren ionisierten Formen

praktisch als die einzige Form des Formaldehyds vorkommen,

zu den monomeren, unhydratisierten Molekülen, CH20. Die

Geschwindigkeit der CH20-Bildung ist sowohl durch die Tem¬

peratur als auch durch Katalysatoren stark beeinflussbar. Un¬

ter diesen Annahmen wurden mathematische Beziehungen ab¬

geleitet, die tatsächlich die experimentell gefundenen Eigen¬

schaften1 der Formaldehydstufe unter verschiedenen Bedin¬

gungen annähernd richtig beschreiben können. Dies gilt ins¬

besondere für den polarographischen Grenzstrom.

Aehnliche Ueberlegungen wurden auch für den Acetaldehyd

und die übrigen untersuchten Aldehyde, Propionaldehyd und

Glykolaldehyd gemacht. Es ist indes anzunehmen, dass bei die¬

sen Aldehyden ausser der Dehydratisierungsgeschwindigkeit
ihrer hydratisierten Formen besonders in saurer Lösung noch

andere Reaktionsgeschwindigkeiten strombegrenzend sind.

2. Es wurde das klassisch-polarographische Verhalten von

Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd

und Glykolaldehyd studiert. Speziell für den Formalde¬

hyd wurden die experimentellen Resultate in Beziehung zu den

theoretischen Ueberlegungen gestellt. Es wurden unter ande¬

rem untersucht:

156



a) pH- und Konzentrationseffekt in gepufferter und unge-

pufferter Grundlösung.
b) Temperatur-Effekt.

c) Kapillar-Effekt.

d) Rühreffekt an ruhender Kathode.

e) Adsorptionseffekt in sauren Grundlösungen.
f) Einfluss der Grundlösungszusammensetzung auf die po-

larographische Welle.

g) Einfluss von Vorwellen.

Die untersuchten Aldehyde zeigen beträchtliche 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 F o r e j t unter verschiedenen

Bedingungen geprüft 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 übergeht. Ueber die Natur eines solchen Zwischen¬

produktes ist noch keine Aussage möglich.
Für die oszillographisch-polarog'raphischen Messungen bei

verschiedener Frequenz und verschiedener Wechselspannungs¬
art wurde ein Kippschwingungsgenerator zur Her¬

stellung von Rechteck- und Dreieckspannung verschiedenster
Form und Amplitude für 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¬

hängigkeit von der Temperatur wurden für wässrige Formal¬

dehydlösungen ultraviolett-spektrographisch näher bestimmt.

6. Die pH-Abhängigkeit der Dehydratationsgeschwindigkeit
von Methylenglykol konnte mit Ausblas-Versuchen über der

wässrigen Formaldehydlösung direkt gezeigt werden.
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Lebenslauf

Am25. März 1920 wurde ich in meinem Bürgerort Schönen-

werd (Kanton Solothurn) geboren. Ich besuchte dort von 1927

bis 1932 die Primarschule. 1932 übersiedelten meine Eltern,

Carl und Irene Bieber-Lukan nach Wien, wo ich während 7

Jahren eine staatliche Realschule absolvierte und 1939 die Rei¬

feprüfung bestand. Im Wintersemester 1939 begann ich an der

chemischen Abteilung der Eidg. Techn. Hochschule in Zürich

das Chemiestudium. Nach 7 Semestern erhielt ich 1943 das

Diplom als Ingenieur-Chemiker und wurde im Physikalisch-che¬

mischen Laboratorium der ETH als Assistent angestellt. Neben

meiner Assistententätigkeit im Praktikum führte ich unter der

Leitung von Herrn Professor Dr. G. Trümpier die vorlie¬

gende Promotionsarbeit aus.

Zürich, den 2. Juli 1946.
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