
1)t-r DiFfusionsi-erlaut tlcs Bohlenstut'fs ist iiilii rilcht 
olirir wcitere ;hinalinir zu iibt:rseIian. \vie fi-ulie~ gczeigt 
n-urde, stellt sicli in eiiieiii 1)inarc.n tc.111 iii cler (:r.eiizflache 
die ltalbe ,~~isgaiigs~oiizeiiti-~ttioii 
vorliegciiden Pall iiiclit inthr erw:li-tt.t1. I)ic Zusaiiirnctilianpe 
gehttn a m  der sc1icniati~clit.n Xbb. 10 he.rvor. .4uf tler Kohlen- 
stoffseite wirtl sicli die Konztntratiori Tori 31 gcgen 0 liiti 
tmvegt.11. -1uf dcr Eiseri-Sickel-Seite Trii-d tIic Kolilr~tistoii- 
konzeiitration w m  A' gegcn K-0 ansteigcn. IVir n1:tclirn 111111 
(lie Voraussetzung, dnW in d ni System clcr X e ;  ?zsfsche 
\'erteilungssatz gilt, t i .  11.. i d a W  Vcr 118 It iii L; der Kohienstoif- 
konzentrationen, die in (lei1 bri Rauuieii, also an tler Greiiz- 
fl5che iiiiteiii:cntlcr ini Gleicligc-wicht stelien, plt-icli dcrn 

V7crli3ltnis dcbr 1.iisliclikeiten ist . 
~ ~ ~~ 111 iiiiwrt'r Konzvntrations- ,TT7 

I k t irw 1vir.d sicli das iolgen- 
clcriiiaDcn auswirken: Es wer- 

~ clc~i zvei (;reuzlioiizcriti-citioiien r i7 
j ctitstehen. die iiii 1'c.rhiiltni. 
' cler 1,oblic~tkeitrii steticri. 

so CL. CR I,, . I,, L)icse dus-  
gc ist noc:i niclit eindeutig 
nn es  n-irtl hclicbig vielc 

Ab1) 11 Vr.rteilutig dvs Koh- ~onzrlit.rationspaarc. gelxLli, clh. 
Imstoffs hci Nickel-Zusatz. diesc Rv.dingiiiqen erfiillen. 

n iioch vim :hss:igc niachen ~bc . r  (,la5 \'erlidtniz 
rler Diffusiorixlcoii.itaiitc-ii. S(slb.;t ~ v v i i n  in beiden RSumeri 
cier Kohlclistoff die gleiche I,osIichkeit hatte, wiirrle sicli. 
\vie sicli aus clem Fic/~scfieii Gesctz ableitrti liiiCt, in clvr Gi-enzc 
nicht die halbe -~usgaiigskoiizentratioti einstvllcn, we~iii die 
Diffusionsgesc1iwiniligl;cit auf hcitlen Sciten die gleiche ist. 
Es gilt dk Bcziehung 
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CL: (c,--cR) == vui bn, 
KO C,, die =lusgarigsl;ortzeritiatiori darstellt 

Daniit sintl tlic Konzt~ntratioririi in der Grcnzfliichc ein- 
tlcutig ft.stgcle~<. Das l3spcrinient ha t  unsere Voraussetzungen 
bestatigt. Fiir eine Lcgicrung rnit 10 76 Iiobalt entnimmt 
man den1 Zustandscliagramrn t in  T-crfialtnis der 1,ijslitLikeiten 
von 1 : O,s)-I., wahreiid A13 : AC x i f  Gi-mid cler Vcrsuclisergrbnisse 
zu 0,915 gcfunden wir-cl. Bei 20 0" Kickel ist das VerhAltnis 
der Loslichkc.it 1 : U,G1 untl A B  .--lC =: 0.65 (Abb. 11). Diese 
Vornussctzungen unstrer Uetraclitmngrn gelteii zunachst nus 
fur solclic I,egieriingspartner, die kein Sondcrcarbitl bilden. 

Zum SchluB sei iiocli aid' ciiie iiiteressante Erscheinung 
hingewiesen. 3Ietallkristalle sincl aus Ioneii aufgebaut, 

Die Polarographie als Hilfsmittel bei der 

die die Giltet-platzc ci~irici~riir l i .  i i i ic l  lilektroncri, &e sich 
it1 diesem Gitter als Lcgieruiigiclektronen frei ben-vrgai 
kijnncn. I,?@ man einc Spannung :ui einen Metalldraht ~411,  
so gchen bekalintlich die Elektrotiau z u m  positivcn Pol, 
wfihrrnd (lie kmen nach dent iwgativen Pol gezogcn xv-crden, 
die sich infolge Starrhcit des Gitters iiii allgcmeinrn jrdocli 
iiicht b e r e g w  konnen. 15:lbcn wir eiuen hlischkristall vor- 
liegeti, mie im b'all des Eiseti-I(uhlet~stoffs, SO ist es wohl inoglich, 

isen eingelcjite Koh lens to f f  nach der 1;lek- 
trode n-aiidei-1, sofern cr sicli mie e i n  X c t a l l  verhalt ,  c1. 11. 
I,eitungsrlettrorien abspaltet. Der \Tersuclilsj hat' ergcben, 
d:iG dies tatsachlich zutriffi. Stellt n i an  sich cineii Eisaidraht 
Iier, cler abwechselncl aus  ge1;oIiltr.n und ungekohlten %onen 
bestelit, erhitzt diesen r i i i t  Glcizlistrorn auf 10000, so kann 
inan schon n w h  mchrereti Stmdcn beobachten, & I D  sic11 
(lies? Zonen nm.h deru nep1i.c-en Pol ZLI aasbreiteii. In  _ibb. I 2  
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siclit inaii einc.n Teil eines solchen Dralitcs, der in der hlitte 
einer solchen gckohlten Zone auseiri~iidcrgescbnitteti ist und 
dessen beide F,nden nebciieinandersr.le~t siiid. Es ist, deutlich 
zu sehen, d a B  in tiiescni Fall {lie Be~vcguiig berorzugt nach der 
Kathude liilt geht. Eiiie Berechnung ha t  ergebeu, dai3 die 
Beweglichlieit dcs Kohleiistoffs bci 10000 im Eiseii den Wert 
von ctwa 2 . 20-L cw2 s-1 T-1 betr3@-. I-Iicraus ergibt sich 
cine i;'berfiihrungszahl Ton 1,6 - .&linliclie IVVerte konnten 
auch bei den Systemen PitllaiLiuin-Gold, Kupfer-Gold von 
Jost19) und bei ~ohlenstoff--Sticl;stoff, Iiolilenstoff--Ror und 
C,ol&.--Elei"J) von meineii 31itarlx.itern utid mir beohachtet 
wzrden. C i n p q .  24.JuTi 1942. [ A .  :3:;,: 

t r w h  I!'. m w w ,  p?i>?ik. Cheem. 41, 551 :1935]. 

k. Chorn. 42, 150 [19"ti]. 
40, S?!? [l!Wl: 41. 122 [19::>]: TI. 

Konstitutions-Aufklarung 

n einer Reilic hemerkenswerter Arbeiten hat Shikaicz1) Zu- I samnienliiinge zrisclieii clciii polaropraphischen \'cilialte~i 
organischer Verbindungen mid ihrer Koristitution gefuncien. 
Spater habcn LViizke! u. Proskes)  eingchttncl die hier bc\telicnden 
Zusrtmmenhiinge untersuclit, fcrncr nuch S e ~ m ~ ~ z ~ z o ~ ) .  Abge- 
sehen von gnnz T-ienigcn wrcinzc.lten ilrbeiten') ist jcdoch 
kanm etwis in clcr J,itvratur zu finden, (Ins c1ar:iuf schlieDeit 
lafit, <la13 in:m die Vorz : clicser Nethoclc allgcnieill erkannt 
hat.  Es ist das Ziel CI er Abliaridlung, zu  zeigcn, w:t-lclic 
Koristitutioiis-Prol~lci~ic f polaro~a.pliisch€iii Wege init --lu>- 
sicht auf Erfolg bcorbeitct xerden kijnncn, welche Grenzcn 
die 31etliode besitzt, und wie iiian nnc.11 tleiri licutigi-ii Stand 
der Erkenntnisse bei civrartigen 1J~iter~ncli~1ti~c1i ZILI bestcn 
aorgeht 

Grundlagen. 

Zahlreiche organisc~iic. \'crhindungen ' 1 J W i I I i h s s e ~  in 
charakteriqtisclier Weise dns Strom-Spannungs-Diagrantm, 
das Inan erhiilt, wenn iunn an  eine 1,ijsung dieser Substanz 
rnit guter el&trisclier Leitfiihigkeit unter Yerwendung von 
Qnecksilber-I.;lektrodcli eine von 0 V an steigrnde Spaniiuiig 
anlcgt. Diese Erscheinung bcruht tlarauf, daB in drr Niilic 

t) ShiQula 11. Tnchi, Bull. RFT 

[I:I.-: 11; .Ye,nermo 11. Chiqini 
. J .  Anicr. chem. SOC. 61, 2775 [15:39]; JfiiIJer u. B,iumiierqer, ebondn 61. 800 [In%,] 
Raker, Davis u. Hemming, 3. chem. SOC. [Lon~lon] 1 W .  6112. 

dcr Kathode bcfindliclie organische Molckeln elcktrolytis& 
reduziert woerdcn konnen. Dies ist z. R. hci Aldehyden, zahl- 
reichcn Ketonen und vivlen ungesiittigten Verbindungen der 
vrrschitdrnsten A r t  der Fall. Einzelheiten iiber den Mechatiis- 
Inis dicser Erschviliiiiig sind noclt nicht bckannt, eine Deutung 
ist von ffe?~WJ?I.5/2J', dein Scliopfer der polarogrnpliischeu 
Methode, versuc;ht wordens), Die hesondrre Bedeutung der 
Mcthode fur die lionstitutiotis-Erinittluti~ bcsteht nun darin, 
da13 die Spannuria, bri clrr die rkpolarisation einseizt, bei der 
Stroin durch cIic 1,iiwiig 7 ~ i  flit.13cn begirint uncl bci  der dip 
rlufnalinie dcs \V:rsserstoffs cltirch das organische Molekul cr- 
folgt, iti stiirlistt~m M a G c  von den Substituenten bccinflul3t 
wird, (lie sich in unniittelbarer Vnigebung des tien Wasser- 
stoff aufiichmentlen Molekfil-Tt=iles befinckti. I i r i  folgetiden 
ilbsdinitt wird dies an tinern besorider.; gu t  untersuchten 
I3eisyiel ausfiihr?icli besproclicl: mcxlen. Diese a k  Depolari- 
sationsspannung (im folgenden DS ahgekurzt) bezeichnett: 
Spannung ist die. bci tler Eesrbc.ilung von Konstitutions- 
Fragen interessicrende MeWgro13e. Ubcr ihre Bestiinmutig 
inittels der po1:irogrAphischen Apparatur sollen an diesel 
Stelle keine Angaben gemaclit -ivcerc\cn, es sei anf das zahl- 
reichc rorliegendc Schrif ttuni vcrn-it.reri8). 
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Dar polarographische Verhalten von GO-Verbindungen. 
Die einfachste CO-Verbindung, cler F o r m a l d e h y d  (I), 

ergibt eine DS von 1,3S V. Viihrt man in tlivscs Molckd 
eine Methyl -Gruppe  eiii (Acetaldehyd 11), so steigt die 
DS auf 1,60 V, die Doppelbindung wird stabilisiert, das Molekiil 
ist schwerer reduzierbar. Den gleichen Wert erhalt man beim 
Propionaldehyd (111), weil die die CO-Gruppt: uninittelbar 
umgebenden Substituenten die gleichen sind vie beim Acet- 
aldehyd. Beim Aceton  (IV) dagegen befinden sick zwei 
Methyl-Gruppen in uninittclbarer Nachbarscliaft zur CO- 
Gruppe, was diese so stark stabilisiert, daI3 sic unter dcn polar<)- 
graphischen Bedingungen nicht mehr reduziert a-erden kann. 
Dies gilt allgemein fur alle CO-Verbindungen der Zusammen- 
setzung CnHh + 1 - CO - C,Hzu + 1. Experimentell be- 
statigt wurde dies z. B. am X e t h y l h e x y l k e t o n  (V), am 
Methylnonylke ton  (VI), ferner auch an cyclischcn Verbin- 
dungen wie C y c 1 o p e n t a n on (VII) und C y c  1 oh e xa no n (VIII) . 

ErwartungsgemiiiB koiiimt nian zu g m z  andvrcn polaro- 
graphischen Ergebnissen in Systemen mit Do p p e 1 b in d u n g  e n , 
wenn diese zur CO-Doppelbindung konjugiert sind, wie z. B. 
beim Benzaldehyd (IX), dessen DS bei 1 , Z j  Y liegt, also 
niedriger als beim Formaldehyd. Befindet sich die Phenyl- 
Gruppe nur um 1 C-Atom weiter \-on der CO-Gruppe entfernt, 
so hat sie keinerlei EinfluI3 mehr auf die CO-Gruppe. Methyl -  
benzylke ton  (X) zeigt dahcr kcinc polnrographische Wirk- 
samkeit . 

Auch die Zahl der konjugierten Doppelbindungen wirki 
sich in der DS aus. Wahrend Benzaldehyd 4 derartige Bin- 
dungen enthalt, ist im Crotonaldcliycl (XI) nur einc vor- 
handen. Seine DS lie@ bci 1,35 V, holier brim Reiizaldehyd, 
aber immer noch niedriger als beim Formaldehyd. Dem- 
gegeniiber liegt die DS des Benzophenons (XII) erwartungs- 
g e m u  niedriger als die des Benzaldehyds. Die auflockernde 
Wirkung der 2. Phenyl-Gruppe kommt jedoch in der DS nicht 
voll zur Geltung wegen der schweren Loslichkeit des Benzo- 
phenons, auf deren Folgcn fur die DS an dieser Stelle nicht 
eingegangen wcrden kann. Die I~edcutmig cler koujugirrtrn 
Doppelbindungen wurde schon von Heyrovsky7) erkannt. 

Da nun Mcthyl-Gruppcn stabilisiereiitl. Plicnyl-Gruppvii 
auflockernd wirken, mu0 inan erwarten, da13 sich ihre Wirkung 
mehr oder weniger ausgleicht, wenn Substituenten beider Art 
gleichzeitig an die CO-Gruppe gcbunden sind; dies ist auch 
tatsachlich der Fall. Acetophenon (XIII) lie$ nur wenig 
hoher als Formaldehyd, ist also etwas schwerer reduzierbar, 
woraus zu schliel3en ist, dafi die Methyl-Gruppe ein wenig 
starker wirksam ist als clic Plieiiyl-Grupl,r. Die ISinfiilirung 
einer wciteren Methyl-Gruppe in den Beiizol-Kern des Accto 
phenons in p-Stellung znr CO-Gruppe geniigt, um die DS nocli 
etwas hoher steigen zu lassen (p -3Ie t h yl-ac e t oph  enon XIV). 
Verstiirkt man andererseits die auflockernde Kirkung der 
Phenyl-Gruppe, indem man zu einem kondensierten Ring 
iibergeht, SD liegt die DS niedriger als beim Acetophenon wie 
7.11 erwarten war (Mot 11 y 1 - a- n a ph t h y I - kc t o 11 XV) . 

Gcwisse Parallelen zuiiii Acctophcnon beziiglich der A t o m  
anordnung um die CO-Gruppe besitzen die Sexualhormone 
T e s t o s t e r o n  (XVI) und Proges te ron  (XVII). Da bei 
beiden nur e k e  konjugierte Doppelbindung vorhanden ist und da 
wegen der Loslichkeit die Untersuchung dieser Stofie in #thyl- 
alkohol, der samtliche DS zu hoheren Werten verschiebt, vorge- 
nommen werden muate, licgen dir von Eisenbravd 11. Pir,kpv8) 
gefundenvn DS rnit 1 ,7 V im Ralinivii cles I~i-wa~-tctcn.  

Das polarographische Verlialten von CO-Verbindungen 
nrirci weiter durch H y d r o x y l -  Gruppen stark beeinflu&. 
Sitzt das Hydroxyl unmittelbar an dem C-Atom der CO- 
Gruppe, SO wirkt es aufierordentlich stark stabilisierend. 
U7eder Ameisensaure (XVIII) noch Ess igsaure  (XIX) 
noch Benzoesaure (XX) sind polarographisch wirksani. 
wenn man sie in annihvi-nd ncutraler 1,osung vntersucht , 
die man dmch AAbstu~~~pfcn iiiit Salzcri dcr 1,etrrffcmlen STinreri 
erhalt. Ohne diese. Zusatze scheinen diese Saureii depolari- 
sierend zu wirken, was aber nur yon den durch Dissoziation 
gebildeten Wasserstoff-Ionen, die gleichfalls depolarisierend 
*ken, vorgetauscht wird. 

Vollig anders beeinflufit eine x-standige Hydroxyl-Gruppe 
das polarograpliische Verhalten der CO-Gruppe : sie verschiebt 
die DS zu niedrigeren Werten. So sind Oxyace ton  (XXI) 
und Ace t o i n  (XXII) im Gegensatz zum Aceton reduzierbar. 
Dies ist in noch starlrercm Mafie bei Glycer inaldchyd 

(XYIII) mit seinen CC- und p-standigen Hydroxylen der Pall. 
Auch in aromatischen Verbindungen zeigt das r*-stttndiga 
Hydroxyl clas gleiche Vcrllnlten, beini Ecii z o i n  (XXIV) ergab 
sich z.  R .  1,22V im Vergleich zu 1,44 V bcim Xcetopheiion. 
Phenol-Hydroxyle nehmen eine besondere Stellung ein, was 
auch in ihrem chemischen Charakter entsprechend zuni 
Insdruck kommts), 

C:rn:iu wic das direkt : i n  der CO-Gruppc sitzende Hyclroxyl 
wirkt die d i n i n o - G r u p p e  in Siiurcainiden so stark vcr- 
festigend, daI3 derartige Verbindungen polarographisch nicht 
wirksam sind, wie am F o r m a m i d  (XXV), Acetamid  (XXVI) 
und Benzamid (XXVII) festgestellt wurde. In anderen 
CO-Verbindungen, die neben der Amino-Gruppe noch auf - 
lockernde Substituenten enthalien, ist eine polarographische 
Erfassung moglich, z. B. bei dem von Pechlo) untersuchten 
Saccharin (XXVIII), dessen DS bei 1,SO V liegt. 

l’olnrographisch sehr interessant sind dicx Halogen-Der i -  
\ -a te  von CO-Verbindungen. Halogene in u-Stellung zur 
CO-Gruppe wirken stark auflockernd. In Abb. 1 ist die polaro- 
graphische Kurve \-on 3 Halogen-Derivaten des Acetons ab- 
gebildet, die in einer Untersuchung nebeneinander gemessen 
worden sind. 

A1J1,. I . I’olarographische Kurve (Strom-Spannungs-Diajiramm) 
von 3 Monohalogen-acetonen. 

Die sicli hieraus ergebeiiden DS sind: J o d a c e t o n  (XXIx) 
0,14 V, Bromaceton  (XXX) 0,30 VundChloraceton (XXXI) 
1.13 V. Die vom Jod zum Chlor steigende Reaktionsfahigkeit 
der Halogene hatgroBere Stabilitat der entsprechenden Halogen- 
acetone zur Folge, was in einem starken Anstieg der DS zum 
Ausdrucli komintloa). Bci Ringsystemen ist ebcnfalls eine Rc- 
rinflussuiig dci- DS durch Halogen in 0-, ni- und p-Stellui~g 
zur CO-Gruppe festzustellen. So erhalt man bei den Mono- 
chlor-benzaldehydeii folgendes Ergebnis : 

o - C hlor  - b e n z  a1 de  h y d (XXXII) 1,07 V 
rn - Clilor - b e n z  a1 de  h y d (XXXIII) 1,12 V 
p - C h 1 or - b e n z a1 de h p d (XXXIV) 1 , l S  V 
G r I1 z a1 d c I1 y d (IX) 1,25 V 

Unter Umstanden sind die Unterschiede in den DS 
hei den einzelnen Stellungsisomeren so groB, da13 man 
tlicse in ciner Messung nrbencit1:indcr fasscn Bann, wic ies  
in Abb. 2 am 0- iuid p-Clilor-l,erizaldeliy(~ grxc.igt ist. 

J\US dcr groWeii %ah1 der 
gemessenen CO-Verbindungen 
sei nun noch der bemerkens- 
werte Fall herausgegriffen, dal3 
in einem Molekiil zwei CO-  
Gruppen in verschiedenem 
.2bstnnd s-oncinnndrr nnd mit 

liicdcnen Substituenten 
enthalten sind. Der einfachste 
Fall ist im Glyoxal (XXXI’) 
gegeben, das erwartungsgemafi 
eine niedrigere DS als Acet- 
aldehyd hat. Auch hier fiihrt 
Ersatz der Wasserstoff-Atome 

eiiier Stabilisierung : D ia c c - benzaldchvd. 

Abb. 2 ,  polarographische Auf- 
dUrC11 Methyl-Gi 1ll)l)en ZU n&me von 0- und p-Cuor- 
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I~epolarisatlollsapn~nnngen organlacher Verbindungen an der Queokailber-~rop!elektrsde. 

Substanz 

t y l  (XXXVI) 1,58 T', w9hrend die 
1Sinfiihrung von Phenyl- Gruppen eine 
starke Auflockerung zur Folge hat : 
Benzi l  (XXXVII) 0,5S V. Im Ace- 
t y l - a c e t o n  (XXXYIII), bei dem die 
beiden CO-Gruppen weiter voneinander 
entfernt sind, ist ihre gegenseitige 
Reeinflussung entsprechencl geringer . 
Die groWe Ihtfcrnung cler CO-Gruppen 
im Acetonylace ton  (XXXIX) macht 
eine auflockernde TVirkung und damit 
eine Reduktion unmoglich, diese 
Verbindung verhalt sich genau wie 
Acet on. 

I> ic a r  bo 11 yl - V e r b i xi du ii g en m i  t 
ch inoider  S t r u k t u r  gehoren zu den 
polarographisch wirksainsten Substanzen 
iiberhaupt in ijbereinstimmung mit 
ihrer groBen Reaktionsfahigkeit. p - 
Chinon (XI,) hat eine DS, die nur 
sehr wenig iiber 0 T; liegt. 

Versucht man nun, an Hand der 
gegebenen Beispiele die einzelnen 
Gruppen nach ihrem EinfluU auf die DS 
einer CO-Gruppe zu ordnen, so kommt 
man zu der in Tabelle I gegebeneri 
Zusammenstellung : 

' h b e k  r. 
Dueinflussung der 1)s von CO-Vorbiudurlgt!tI 

diircli Suhstituonton. 

huflockenide Gruppeu Stabilisiarende Gruppen 
verschiebung d. DS 

au niedrigeren Werten.) 
(Verschiebung d. D6 
zu hoheren Wertenl 

Konstitlitiol~ 
Zusatz- 

elektrolyt 
:w. pa-Wei 

Bmton . . . . . . . . . . . . . . .  35 850 
Cyclohexanon . . . . . . . . .  34 530 cu-l 
Ohloraceton . . . . . . . . . . .  34 OSO cm-l 
S y m m .  Dichlor-aceton . . Y3 33U c u r 1  
Bromacetou 32 230 cm-l . . . . . . . . . . .  

nicht reduzicrbni 
nicht reduzierbar 

1,13 V 
0,83 V 
0,30 v 

1 Formaldehyd,, . . . . . .  

11 Aceteldehyd . , . , . , , . 

1I.I Propioualdehyd . . . . .  

H -G--H 

0 
I 

011, 1J I 1  
1 1  
0 

OH,CH,U-H 

0 

CH--0-CH, 

0 
II 

/I 
C11, OUH,-GLI,-  OH,-L'H, UH,--CH, 

OHt-CLKJHds- UH, 
I 
0 

1,s v 

1,m v 

1.64 v 

nicht reduaierbar .ST Aceton . . . . . . . . . . . . .  

V Metbylhi:x.dkcton,. . .  

V I  Methylnongketou , . . 

nlrht, rerluni~rhar 

NH,CI 
nicht reduzierbar 

OH,-OH, 
O = d  \CH,-CH, I 1-11 Cyclopentanon . . . . . .  nicht reduzierbar 

1 I I1 L~clohexanon . . . . . .  

I S  Bsmaldehyd ....... 

S Methplbemylketon , , 

X I  Croi,oiio.ldebyd . . . . . . .  

911 Benoophenon . . . . . . .  

XU1 Acetophenon , , , , , , , . 

SIV p-Methyl-amtophenon 

O.H,---0--H 
I/ 
0 

OBHii-OH1&-CHi 
I 1  
0 

OH,-UH=OH--CI-H 

nicht reduaierbar 

x i p H = 3 . ~  I 
( 1  

O.H,-G-C,H. 

0 
il 

uIH6-o-oA 
I /  
0 

-0E,-06H,-C-UH, 

D 

-CH. 
-XH, 
-OH 

Die Wirksamkeit der rnit (k) be- 
zeichneten Gruppen beruht allein auf 
den konjugierten Doppelbindungen, die 
durch Einfiihrung dieser Gruppen in 
die CO-Verbindung entstehen. Mehrfache 
I$infulirung eines dieser Substituenten 
hat starkerc Beeinflussung dcr DS zur 
Folge. Zu ganz ahnlichen Erkenntnissen 
ist auch Shikata in einer neueren Arbeit 
gelangtll). 

Die vorliegenden Betrachtungen be- 
zogen sich ausschliefliich auf die DS. 
Einen meiteren mitunter wichtigen Bei- 
trag liefert die S t u f e n h o h c  rlcr polaro- 
graphisrben Stufc, auf dcrui Bcdeutung 
jedoch hier nicht eingegangen werden 
kann. 

Vergleich der polarographischen 
MeBergebnisse rnit anderen 

Methoden. 
IlalJ die polnrographisclien MeWerge1,- 

nisse einen Einblick in die Konstitution 
von organischen Verbindnngen zu geben 
vermogen, wird durch die Ergebnisse 
anderer physikalisch-chemischer Unter- 
suchungs-Methoden bestatigt. Zunachst 
sei zum Vergleich das Absorptionsspek- 
t rum herangczojien, bci den1 man vine 

Tabelle 11. 
Vergleich polerographischer 3IeUergebnisse 

mit den &us Absorptionsspektren erhaltenen. 

" /\/ 
H-C-OH 

0 

OH, C OH 

I )  

C6H%- 0-OH 
I 1  
0 

OH,- OLCH,OH 

11 

OH,-(:--OHOFI .CR, 
II 

XVIII Ameisensaure . . . . . . . .  

XIS Ihigsaurt' . . . . . . . . . . .  

S X  Hmior~Run- .  . . . . . . . .  

XXI oxyacetor1 . . . . . . . . . . .  

X X i I  Aretoin . . . . . . . . . . . . .  

nicht reduaierbar 

nicht rpilimierluir 

niclil re8luaierhar 

1.7: v 

1.7 v 

1.311 

1.m Y 

uicht rwluziertinr 

nicht mduaierbar 

XXV Forinamid . . . . . . . . . . .  

YXVI Acetamid . . . . . . . . . . .  
'I) Shikatn u .  Taehi. Coll, Czech. Ol l r iu .  Comm. 10, 366 

[19381 
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bestimmte Absorptionsbande der Co- Depol~ririsationssp&nnungen organlsaher Verbindungen an der Queaksilber-l'roplelektrode. (B'ortsetzungj 
Grume zuordiien kann. Xach Untersuchun- I I _  I 

J 

gen -;on Heroldlz) wird die Reaktions- 
fahigkeit der CO-Gruppe durch bestimmte 

1, n/,o NH,CI . 

I 

Substane 

XL p-Ghinoii . . , . . . . . . , , . 
XLI Nitrobeneol . . . . , . . , . . 

Konstitution 

ll If 
0 0 

O=C,H,==O 

C,Hi,-N02 

nnsatz- I elektrolyt I 
bzw. PEL-Wert 

Doppelbindung des Benzol-Kerns mit .der 
Doppelbindung der CO-Gruppe konju- XLU Dimethylchinoxalin . . . 
giert ist. 

DS 

, N = C-CH, 

\N= (!I--CH, 
C,H, 

n/,o iYH,C1 nicht reduzierhar i i  Subitituenten stark GGhoht, was sich in I 

einer Verschiebung der Absorptionsbande 
cler CO-Gruppe nach langeren Wellenlangen 
misd riickt. 

XXVII Beneamid . . . . . . , . , . , . I ~,H,---cNH, n 

XLV Uiphenylguaiiidin . . . . . erfafibare org&i&he Gruppen. 
Nachdem am Beispiel der CO- 

Gruppe aufgezeigt worden ist, daB die XLVI Azobenzol . . . . . . . . . . . 

Andere das Molekiil stabilisierende 
Gruppen verschieberi die CO-Bande nach 
kiirzeren W7ellenlangen. Hierzu gehoren 

-OH und ---NH.. in der Konfieuration 

XXvIr' Yaccharill . . . . . . 

TH-C;H 
N H = d h  

CaH5-N==N-OeEd 

\ ~ ~ H - c ~ H  

0 

'Ind -'ONHZ' Die polaro- XXIX Jodacetoii . . _ . . _ .  . . .  
graphischen Untersuchungen haben zum 
gleichen Ergebnis gefiihrt. 

Einen noch klareren Einblick in die 
konstitutive Beeinflussung, die durch Sub- 
stituenten auf die Bindung der CO-Gruppe 
ausgeiibt wird, gibt das Ultrarot-Spektrum, 
gemessen durch den Barnam-Effekt. Fur 
die CO-Gruppe bestimmte KohZ~ausch1~) 
:ius zahlreichen Spektren den Mittelwert 
1722 cm-l. Abweichungen von diesem 
Xttelwert  bilden oft ein gutes Ma13 fur die 
Beeinflussung durch Substituenten. Er-  
hohung der CO-Frequenz bedeutet Ver- 
festigung der Bindung, Erniedrigung dem- 
entsprechend Auflockerung. 

Aceton und seine Homologen ergaben 
iiach Kohlrauschs Messungen samtlich eine 
Frequenz von etwa 1710 cm-l. Diese ist 
von der Lange der Seitenkette unabhangig. 
13rsetzt man im Aceton eine Methyl-Gruppe 
(lurch eine Phenyl-Gruppe, so sinkt die 
Frequeuz auf 1679 cm-1 (Acetophenon), 
Der Ubergang zum Benzophenon (2 Phenyl- 
Gruppen) hat  ein weiteres Absinken auf 
1652 cm-' zur Folge. Dies entspricht vollig 
Clem polarographischen Verhalten der 
Phenyl-Gruppe, deren Wirksamkeit auch 
Kohlrausch darauf zuriickfiihrt, daW eine 

XXX Bromaceton . . . . . . . . . . 
0 

XXXI Chloraceton . . . , . . . 

XXXII o-Chlor-benzaldehyd . 
XXXIIT m-Chlor-beiizaldehyd . 
XXXlV p-Chlor-benzaldehyd. . 0 

XXXV Glyoxal.. . . . . . , . . . . . . H--CC-H 
I1 I! 

XXXVI Diacetyl . , , . . . . . , , , , . 
I' il 

XXXVII Bennil _ . . . _ . . . _ . .  . .  . .  

XXXVIIT Acetylaceton , . , . . . . . . 

Eine weitere Parallele zwischen DS 
und Raman-Spektrum ergibt sich bei der 
abschirmenden Wirkung von Methyl- 
Gruppen, wenn diese zwischen CO-Gruppe 
und Substituent eingeschoben werden. So 
steigt die CO-Frequenz von 1679 cm-1 auf 
1797 cm-l (die Reaktionsfahigkeit nimmt 
also ab), wenn man vom Acetophenon 
rum Methylbenzylketon iibergeht. Polaro- 
graphisch wirkt sich dies so aus, daB Aceto- 
phenon eine verhaltnismaBig niedrige DS 
hat, wahrend Methylbenzylketon so stabil 
ist, da13 es polarographisch unwirksam ist. 

Polarographisch 

x ~ , ~ ~ ~  Laotoflavil, , , , , , , , , , , 

<XLIV Mercaptobenzothiazd . . 

CH,OK 
I 
CHOH 
I 
CHOH 
I 
CHOH 
I 
OH, 
I 

N N  

N 00 

0,30 T 

l,68 V 

0,58 I- 

1,OY \- 

nicht mduoirrbar 

bei p~ - 7 0,4K v 

037 V 

Polarographie mit Erfolg zw Klarung -xLvII ,UH, konstitutioneller Fragen herangezogen 

Gruppen besprochen werden, von denen 
auf Grund experimenteller Untersuchungen erwiesen ist, daB sie hnl iches  gilt fur die -N=N-Bindung. Als Beispiel 
einer polarographischen Untersuchung zuganglich sind. Neben sei Azobenzol (XLVI) genannt. SchlieBlich konnen auch 
der CO-Gruppe sind zunachst alle Ni t ro-Verbindungen zu schwefel-haltige Verbindungen reduziert werden, z. B. in der 
nennen, die stark depolarisierend wirken. Nitrobenzol  Konfiguration >N-C-S--, wie sie im T e t r a m e t h y l -  

werden kann, solien kurz die organischen ll \OHtl, 

(XLI) hat eine DS von etwa 0,35 V, Dinitrobenzole und I1 
Dinitrophenole fast samtlich noch n i d i g e r .  Enthalt ein S 
Molekiil gleichzeitig eine Nitro- und eine CO-Gruppe, so 
erhalt man u. U. zwei polarographische Stufen nebenein- Alle bisherigen polarographischen Untersuchungen an den 
ander, fur jede Gruppe eine. Dies ist z. B. beim Nitrobenz- verschiedensten Substanzen mit verschiedenen polarographisch 
aldehyd der Fall. wirksamen Gruppen zeigen, daB zwei Bedingungen erfiillt sein 

Viele Verbindungen, die die G r u p p e  -N=C< ent- miissen, wenn diese Methode rnit Erfolg verwendet werden soll: 
halten, sind polarographisch erfaljbar, Sofern aufhkernde 1. Die Untersuchungssubstanz mu13 Doppelbindungen ent- 
Gruppen in der Nhhe sind wie z. B. beim Dimethylch in-  halten. 
oxa l in  (XLII) und beim L a c t o f l a v i n  (XLIII), die beide 2, Der die Doppelbindmg enthaltende Molekiilteil md Sub- 

stituenten enthalten, die auf lockernd  auf d ie  Doppel-  zwei derartige Gruppen enthalten, sowie b d m  Mer capto-  
benzothiazol  (XLIV). Eine Verbindung &ieses Typs, bei bindung der auflockernde Gruppen fehlen und die daher polarographisch 
unwirksam ist, ist Diphenylguanid in  (XLV). Zu 1. ist zu bemerken, daB sich die Doppelbindung zwischen 

C und 0, C und N, N und N, N und 0 befinden kann. Wahr- 
l ~ )  8. physik. Chem., Aht,. B 18, 265 [19321. 
'3 Siehe e .  13. den eusammenfassenden Aufratz yon K O N ~ ~ U ~ C ~ ,  Nakurwiss. 28, 161 [1954]. scheinlich kOmmen such andere, noch nicht untersdl te  Partnrr 

hiur amdisulf id (xLvll) vorlie@- 

-- 



in Frage, denn die  Kraftfelder, die in verschiedenen Molekhlen 
der Doppelbindung einmal zwischen 0 und C, ein andermal 
zwischen C und C oder C und N zukommen, sind einander 
sehr wesentlich verwandt14). 

Nach der Besprechung der polarographisch faabaren 
Gruppen sol1 zum Schlulj dieses Abschnittes ein praktisches 
Beispiel einer Konstitutions-Untersuchung gegeben werden 
WiNkel  u. SieberP) haben die c i s - t rans- Isomer ie  v o n  Azo- 
Verbindungen polarographisch untersucht : das Kalium- 
salz der Azobenzoldisulfonsaure ergibt danach 2 etwa gleicli 
hohe Stufen; bestrahlt man sie aber rnit UV-Licht, so ver- 
schiebt sich das Verhaltnis der Stufenhohen zugunsten der 
1. Stufe, wobei deren Summe konstant bleibt, bis schlieljlich 
nach lhngerer Bestrahlung die 2. Stufe vollstandig verschwindet. 
Da bei der Bestrahlung die Umwandlung in die cis-Form statt- 
findet, wird die erste Stufe dem cis-, die zweite dem trans- 
Isomeren zugeordnet. Beim Azobenzol betragt der Unter- 
schied zwischen cis und trans in der DS 0,235 V, was einer 
Umwandlungsenergie von 10 800 cal entspricht. Damit sind 
auch s tereochemische Probleme einer  po larographi -  
schen Untersuchung zugangl ich geworden 

Hinweise 
zur Durchfuhrung der polarographischen Messungen. 

Vor der Besprechung einiger fur die Messung der DS 
wichtiger Gesichtspunkte sei festgestellt, da13 die gefundenen 
Potentialwerte nur relative Bedeutung besitzen. Fiir Konsti- 
tutions-Untersuchungen kommt es lediglich auf die durch die 
Substituenten bewirkte Potentialvers chiebung an. Quanti- 
tative Aussagen lassen sich hieriiber nur mit begrenzter Giiltig- 
keit machen, da indem praktisch in Frage kommenden Potential- 
bereich von 0-2 V die Grolje der Potentialverschiebung sich 
je nach der Hohe des urspriinglichen Potentials andert. Nur 
auf dem Wege der Vergleichsmessung an Modellsubstanzen 
bekannter Konstitution unter genau gleichen Bedingungen 
kommt man zu brauchbaren Ergebnissen. Vermutet man z. B. 
in einer komplizierten heterocyclischen Verbindung einen 
Sechsring mit einem doppelt gebundenen N-Atom darin, so 
wiirde ein Vergleich mit den polarographisch wirksamen Ver- 
bindungen Chinolin und Pyridin erkennen lassen, ob eine der- 
artige Bindung vorliegt. Ebenfalls durch Vergleich mit be- 
kannten Verbindungen kann man z. B. bei Monosacchariden 
zwischen einer Aldose und einer Ketose unterscheiden. Vori 
der Fructose und anderen Ketosen ist namlich bekannt, daB 
sie polarographisch reduzierbar sind, sie besitzen erwartungs- 
gemiiB eine DS ahnlich wie Oxyaceton. Demgegenuber sind 
Aldosen wie z. B. Glucose, unwirksam, was erkennen laljt, daB 
bei diesen Substanzen in waljriger Losung keine freie Aldehyd- 
Gruppe vorhanden sein kann. 

Nun zur Potentialmessung selbst. Die DS ist im wesent- 
lichen von der Zusammensetzung des Wsungsmittels und von 
dem p,-Wert der Untersuchungslosung abhangig. Zusatz- 
elektrolyt und Meljtemperatur haben nur einen geringen Ein- 
fluB. Die Zusammensetzung des Losungsmittels wird durch 
die Gslichkeit der Untersuchungssubstanz bestimmt. In er- 
staunlich zahlreichen Fallen kann man mit waljrigen Losungen 
arbeiten, da die Untersuchungssubstanz nur in l/looo molarer 
Losung vorzuliegen braucht. Trotzdem empfiehlt es sich, in 
allen Fallen Zusatze von organischen Losungsmitteln zu ver- 
wenden, da bei Vergleichsuntersuchungen dann doch Sub- 
stanzen vorkommen, die nicht in Wasser loslich sind. Am 
besten arbeitet man mit Zusatzen von Methyl- oder Athyl- 
alkohol. Auch Aceton kommt in Frage. Nicht mit Wasser 
mischbare Losungsmittel wie Chloroform kann man ebenfalls 
verwenden, z. €3. in folgender bewahrter Arbeitsweise: Man 
lost die Untersuchungssubstanz in wenig Chloroform, das man 
danach rnit Methylalkohol verdiinnt. 10 Teilen dieser Losung 
setzt man dann z. B. folgenden Elektrolyten zu: 

5 Teile n-KCl-ldsung 
5 Teile Tylose-Losung 
30 Tale Methylalkohol 

Die Tylose-Losung hat hierbei die Aufgabe, die Erzielung 
gut auswertbarer polarographischer Kurven zu gewahrleisten. 
Ohne diesen Zusatz treten namlich auf der Strom-Spannungs- 
Kurve leicht Maxima auf, durch die der Potentialwert etwas 
oerschoben wird. 
~~~~ 

‘3 Siehe hierzu Mark: Allg. CtrnnNagen der hochpolymereu Chemie, Leipzig 1940. 
‘3 Ber. dtsoh. chem. 00s. 74, 670 [19411. 

Die DS ist in starkstem MaUe Ton dern pH Wert der Unter- 
suchungslosung abhangig, wic in Abb. 3 am Benzophenon als 
Beispiel gezeigt ist. - DS 

Y 8 72 PH 
Abb. 3. 

Abhangigkeit der Depolarisationsspannung 
einer m/looo Benzophenon-Msung vom pa-Wert 

Man ersieht weiter hieraus, daB in einem bestimmten 
p,-Gebiet, das um p,4 liegt, zwei Spannungswerte an- 
gegeben sind, die zu zwei voneinander unabhhngigen Stufen 
gehoren. In  diesem Gebiet treten bei allen bisher unter- 
suchten Substanzen zwei Stufen nebeneinander aufls). Abb. 4 
zeigt dies am Beispiel des Benzaldehyds. 

Abb. 4. 
Polarogramrn einer m/looa Benzaldehyd-Losung 

in Abhangigkeit vorn pH-Wert. 

Da sich in ncutraler und alkalischer Losung die Potential- 
werte nur wenig verschieben, arbeitet man am besten in diesem 
Gebiet. Natiirlich darf nicht au13er acht gelassen werden, daS 
z. B. in stark alkalischer Losung manche Verbindungen chemi- 
schen Anderungen unterliegen, wodurch die polarographische 
Untersuchung hinf allig wird. Wenn man ganz sicher geheri 
will, mifit man die DS in verschiedenen Potentialbereichen, 
was z. B. bei Verwendung folgender Zusatzelektrolyte, die sich 
praktisch bewahrt haben17), der Fall ist : 

1. 2. 3. 
10 Teile n-Salasaure 10 Teile n-KC1-Losung 10 Teile n-Natronlauge 
10 Teile Gelatine-Losung 10 Teile Tylose-L&ung 10 Teile Tylose-L&ung 
20 Teile Nlethylalkohol 20 Teile Mpthylalkohol 20 Teile Methylalkohol 

Nur verhaltnismafiig wenig wird die DS von der Tempe- 
ratur und durch die Konzentration des Zusatzelektrolyten 
sowie der Untersuchungssubstanz selbst beeinfldt. Man 
arbeitet i. allg. bei etwa 200 mit m/lwo-I,osung der Unter- 
suchungssubstanz und n/l,-Losung des Zusatzelektrolyten. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dalj auf der angegebenen 
Basis die polarographische Methode mit gutem Erfolg fiir die 
Konstitutions-Ermittlung herangezogen werden kann. Es w&e 
zu wiinschen, daB dies in Zukunft in steigendem Mafie der Fall 
sein wird. Eingeg. 31. August 1942. [A. 42.1 

18) Diese mprkwiirdige Erscheinung wird nach 0. E. MtiZZer (J. h e r .  chem. Soc. 82, 243 
[193!3]) dadurch verursacht, daD sich wbhrend der Rediiktion der organischen Ver- 
bindnng, fiir die Wasserstoff-Ionen benotigt. u-erden, die Wassrrstoffionenkoneen- 
tration in der Phasengrenzschicht, kontinuierlich zii kleinrrm F p r t e n  verschiebt. 

17) Proske, Eautschuk 16,. 1 [1940]. 
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