Der  Diffusionsverlauf des Kohlenstoffs ist nun nicht
ohne wecitere Aunalime zu idberselienn. Wie fritlier gezeigt
wurde, stellt sich in einem bindren System in der (yrenzflache
die halbe Ausgangskonzentration ein. Dicse kémuen wir im
vorliegenden Fall nicht melir erwarten. Die Zusammenhinge
gehen aus der schematischien Abb. 10 hervor. Auf der Kohlen-
stoffseite wird sich die Konzentration von M gegen O hin
bewegen. Auf der Eisen-Nickel-Seite wird dic Kollenstofi-
konzentration von N gegen No ansteigen. Wir maclien nnn

die Voraussetzung, daB in diesem Systemt der Neynsfsche
Verteilungssatz gilt, d. Ii., dald das Verhiltnis der Kohienstofi-
konzentrationen, die in den beiden Raumen, also an der Greuz-
miteinander ini

flache Gleichgewicht  stehen, gleich demn
Verhiltnis der Loslichkeiten ist.
In  unserer Konzentrations-
kurve wird sicli das folgen-
dermaBen auswirken: ILs wer-
denn zwel Grenzkouzentrationen
entstehern, die im Verhdltnis
der Loslichkeiten stehen.
Also Cr,:Cg - L,:L,. Diese Aus-
sage ist mnochi nicht eindeutig,
dent es wird  Dbeliebig  viele
Konzentrationspaare geben, dic
diesc  Bediugungen  erfiiilen.
(AbL. 112

Wir missen noch cine Aussage machen itber das Verhaltnis
der Diffusionskonstanten. Selbst wenn in beiden Riiumen
der Kohlenstoff die gleiche Loslichkeit hatte, wiirde sich,
wie siclt aus dem IFickschen Gesetz ableiten 1a8t, in der Grenze
nichit die halbe Ausgangskonzentration einstellen, weun dic
Diffusionsgeschwindigkeit auf bciden Seiten die gleiche ist.
Es gilt dle Beziehung

Cr:(Cy-—CRr) = VD{ : VDH'

Abb. 11 Verteilung des Koli-
lenstoffs bei Nickel-Zusatz,

wo G die Ausgangskonzentration darstellt

Damit sind dic Konzentrationen in der Grenzflache ein-
deutig festgelegt. Das Experiment hat unsere Voraussetzungen
bestatigt. T[iir eine Legicrung mit 109, Kobalt entnimmt
man dem Zustandsdiagramm ein Verlidltnds der Laslichkeiten
von 1:0,94, wilirend AB: AC auf Grund der Versuchsergebnisse
zu 0,96 gefunden wird. Bei 209) Nickel ist das Verhaltnis
der Loslichkeit 1:0,61 und AB:AC = 0,65 (Abb. 11). Diese
Voraussctzungen unserer Betrachtungen gelten zunédchst nur
fir soleche Legierungspartuer, die kein Sondercarbid bilden.

Zum SchluB sei noch auf cine interessante Erscheinung
hingewiesen. Metallkristalle sind aus Tonen aufgebaut,

die die Gitterplatze cinnehmen, und lilektronen, die sich
in  diesem Gitter als Legierungsclektronen frei bewegen
konnen. Legt man eine Spanfiung an eintent Metalldraht an,
so gehen bekanntlich die Elektronen zum positiven Pol,
wihrend die Ionen nach dem negativen Pol gezogen werden,
die sich infolge Starrheit des Gilters im allgemeinen jedoch
nicht bewegen konnen. Haben wir ecinen Misehkristall vor-
liegen, wie im Fall des Eisen-Kohlenstoffs, so ist es wolil méglich,
dal} der in das Eisen eingelegte Kohlenstoff nach der Elek-
trode wandert, sofern er sich wie ein Metall verhalt, d. b.
Leitungselekironen abspaltet. Der Versuchl®) hat' ergeben,
daf} dies tatsiachlich zutrifft. Stellt man sich cinen Fisendraht
lier, der abwechselnd aus gekohlten und ungekohlten Zonen
besteht, erhitzt diesen mit Gleichstrom awf 1000°, so kann
man schon nach mehreren Stunden beobachten, dal sich
diese Zonen nach dem negativen Pol zu ansbreiten. In Abb. 12

Abb. 12
Die Wanderung
des Kohlenstoffs
in Eisen unter
Einwirkung des

elektrischen

Stromes

sielit man einen Teil eines solchen Drahtes, der in der Mitte
einer solchen gekohlten Zouc auseinandergeschnitten ist und
dessen beide Fnden nebeneinandergelegt sind. s ist deutlich
zu sehen, dall in diesem Fall dic Bewegung bevorzngt nach der
Kathode hin gehit. Fine Berechnung hat ergeben, dall die
Beweglichkeit des Kohlenstoffs bei 1000° im FEisen den Wert
von etwa 2 . 20-5 cm?s-1 V-1 betragt. Hicraus ergibt sich
cine Uberfithrungszahl von 1,6 - 10-8. Ahnliche Werte konnten
ancht bei den Systemen Palladium-—Gold, Kupfer—Gold von
Josi1%) und bei Kohlenstoff—Stickstoff, Kolilenstoff—Bor und
Gold-—Blei2®) von meinen Mitarbeitern und mir beobachtet
werder. Lingeg. 24.Juli 1942, [A. 351

1) I, Seith n. 0. Kvlasrhewski, Z, Tlektrochem, angew, physik, Chem. 41, 551 [1935].
W, Jostu. B. Linke, 7. physik. Chem. B3 29, 127 [1035]); G. Nehlep, W. Jost w. B, Linkrs
2. Blektrochem. wuigew. physik. Chem. 48, 150 {1936].

29y W, Seith u. H. Et:old, ebenda 40, 820 [1934]; 41. 192 [1955]: W. Seith u. Th. Dawr,
ehendu 44, 258 [1938].

Die Polarographie als Hilfsmittel bei der Konstitutions-Aufklirung

Vorn Dv. GERHARD PROSKE, Deka Pneumatik GmbH, Fiirstenwalde ( Spree)

In einer Reilie bemerkenswetrter Arbeiten hat Shikatal) Zu-
sammienlidnge zwischen dem polarographischen Verhalten
organischer Verbindungen und ihrer Konstitution gefunden.
Spater haben Winkel u. Proske?®) eingchend die hier bestehenden
Zusammienhdnge untersuchit, ferner aunch Semerano®. Abge-
sehen von ganz wenigen vercinzelten Arbeitent) ist jedoch
kaum etwas in der Literatur zu finden, das darauf schliefen
1aBt, daf man die Vorziige dicser Methode allgemein erkannt
hat. Tis ist das Ziel dicser Abhandlung, zu zeigen, welche
Konstitutions-Probleme auf polarographischem Wege it Aus-
sicht auf Frfolg bearbeitet werden koénnen, welche Grenzen
diec Methode besitzt, und wie man nach dem heutigen Stand
der Erkenntnisse bei derartigen Untersuchungen am besten
vorgeht.
Grundlagen.

Zahlreiche organische  Verbindungen Teemnflussen  in
charakteristischer Weise das Strom-Spannungs-Diagramm,
das man erhidlt, wenn man an éine Losung dieser Substanz
mit guter elektrischer Leitfahigkeit unter Verwendung von
Ouecksilber-Elektroden eine von 0 V an steigende Spannung
anlegt. Diese Trscheinung beruht darauf, dafi in der Néhe

Y Shikata n. Tachi, Bull. agric. chem. Sos, Japan 4, 44 [1028],

2y Rer. Jdiseb. chem, Ges, 89, 693, 1917 (1936} 71, 1730 {1933].

%) Cazz. chim. ital. 63, Sot {1933]. B

Y Bonino u. Scaramciii, Lia Ticorea seientifica, Yrogresso tecn. veon, naz, 8, 11, 11, 1560
[vuadl; Semerane u. Chisini, Gazz, chim. ital, 88, 504 [1936]; Lauer, Klug u. Harrisen
. Amer. chem, Soc. 81, 2775 [1939]; Afiller u. Bawnberger, ebenda 61, 590 (1939]:
Baker, Davis u. Hemmung, J. chem. Soc. [Loanlon] 1940, 692.
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der Kathode befindliche organische Molekeln elcktrolytisch
reduziert werden konnen. Dies ist z. B. bei Aldehyden, zahl-
reichen Ketonen und viclen ungesittigten Vetbindungen der
verschicdensten Art der Fall. Einzelheiten iiber den Mechauis-
mus dieser Erscheinung sind noch nicht bekannt, eine Deutung
ist von Heyrousky, dem Schopfer der polarographischen
Metliode, versucht worden?®). Die besondcre Bedeutung der
Methode fiir die Konstitutions-Ermittlung besteht nun darin,
daf die Spannung, bei der die Depolarisation einsetzt, bei der
Strom durch die Lésung zu flicflen beginnt und bei der die
Aufnalinie des Wasserstoffs durch das organische Molekiil er-
folgt, in starkstem Mafle von den Substituenten beeinfluf3t
wird, die sich in unmittelbarer Umgebung des den Wasser-
stoff aufnehmenden Molekiil-Teiles befinden. Im folgenden
Abschnitt wird dies an einem hesonders gut untersuchten
Beispiel ausfibrlich besprochen werden. Diese als Depolari-
sationsspannuny (im folgenden DS abgekiirzt) bezeichnete
Spannung ist dic bei der Bearbeitung von Konstitutions-
Fragen interessicrende MeBgroBe. Uber ihre Bestimmung
mittels der polarographischen Apparatur sollen an dieser
Stelle keine Angaben gemacht werden, es sei anf das zahl-
reiche vorliegende Schrifttum verwiesen$).

5) A polarographie study of the vlectrokinetic phenomena of alsorption, eleciroreduction
and overpotential displayed at the Jdropping mercury cathode, Actualités scientifiques
¢t industrielivs No. 9. Hemaan cv Cie,, Paris 10354,

%) Sichr: z. B. das susgezeichnete Werk tiber Polarographie von Heyrovsky, Wien 1941
(beaprochen diese Ztschr. 55, 360 [1942]); ferner Winkel u. Proske, diese Ztschr. §0,
18 [1D37]; Hohn: Chemieche Analysen mit dem Polarograpben, Berlin 1937,
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Das polarographische Verhalten von CO-Verbindungen.

Die einfachste CO-Verbindung, der Formaldehyd (I),
ergibt eine DS von 1,38 V. Tiihrt man in dieses Molckiil
eine Methyl-Gruppe ein (Acetaldeliyd II), so steigt die
DS auf 1,60 V, die Doppelbindung wird stabilisiert, das Molekiil
ist schwerer reduzierbar. Den gleichen Wert erhidlt man beim
Propionaldehyd (III), weil die die CO-Gruppe unmittelbar
umgebenden Substituenten die gleichen sind wie beim Acet-
aldellyd. Beim Aceton (IV) dagegen bhefinden sich zwei
Methyl-Gruppen in unmittelbarer Nachbarschaft zur CO-
Gruppe, was diese so stark stabilisiert, daf sic unter den polaro-
graphischen Bedingungen nicht mehr reduziert werden kann.
Dies gilt allgemein fiir alle CO-Verbindungen der Zusammen-
setzung  CyHon 1 —CO—CyHon 4+ 1. Experimentell be-
statigt wurde dies z. B. am Methylhexylketon (V), am
Methylnonylketon (VI), ferner auch an cyclischen Verbin-
dungen wieCyclopentanon(VIIjund Cyclohexanon (VIII).

Frwartungsgemil kommt man zu ganz anderen polaro-
graphischen Ergebnissen in Systemen mit Doppelbindungen,
wenn diese zur CO-Doppelbindung konjugiert sind, wie z. B.
beim Benzaldehyd (IX), dessen DS bei 1,25 V liegt, also
niedriger als beim Pormaldehyd. Befindet sich die Phenyl-
Gruppe nur um 1 C-Atom weiter von der CO-Gruppe entfernt,
so hat sie keinerlei EinfluB mehr auf die CO-Gruppe.  Methyl-
benzylketon (X) zeigt dalier keine polarographische Wirk-
samkeit.

Auch die Zahl der konjugierten Doppelbindungen wirkt
sich in der DS aus. Wihrend Benzaldehyd 4 derartige Biu-
dungen enthilt, ist im Crotonaldehyd (XI) nur eine vor-
handen. Seine DS liegt bei 1,35 V, hoher als beim Benzaldehyd,
aber immer noch niedriger als beim Formaldehyd. Dem-
gegeniiber liegt die DS des Benzophenons (XII) erwartungs-
gemal 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 Tolgen fiir die DS an dieser Stelle nicht
eingegangen werden kann. Die Bedeutung der konjugicrten
Doppelbindungen wurde schon von Heyrovsky?) erkannt.

Da nun Mcthyl-Gruppen stabilisierend, Phenyl-Gruppen
auflockernd wirken, mul} man erwarten, daf sich ilire Wirkung
mehr oder weniger ausgleicht, wenn Substituenten beider Art
gleichzeitig an die CO-Gruppe gebunden sind; dies ist auch
tatsdchlich der Fall. Acetophenon (XIIT) liegt nur wenig
hoher als Formaldehyd, ist also etwas schwerer reduzierbar,
woraus zu schliefen ist, dal die Methyl-Gruppe ein wenig
starker wirksam ist als dic Plienyl-Gruppe. Die Linfilirung
einer weiteren Methyl-Gruppe in den Benzol-Kern des Accto
phenons in p-Stellung zur CO-Gruppe geniigt, um die DS noch
etwas hoher steigen zulassen (p-Methyl-acetophenon XIV).
Verstarkt man andererseits die auflockernde Wirkung der
Phenyl-Gruppe, indem man zu einem kondensierten Ring
ibergeht, so liegt die DS niedriger als beim Acetophenon wie
zu erwarten war (Mcthyl-a-naphthyl-keton XV).

Gewisse Parallelen zimi Acctophenon beziiglich der Atom-
anordnung um die CO-Gruppe besitzen die Sexunalhormone
Testosteron (XVI) und Progesteron (XVII). Da bei
beiden nur eine konjugierte Doppelbindung vorhandenist und da
wegen der Loslichkeit die Untersuchung dieser Stoffe in Athyl-
alkohol, der sdmtliche DS zu hdheren Werten verschiebt, vorge-
nommen werden mullte, liegen die von Eisenbrand 1. Pichey8)
gefundenen DS mit 1,7 V im Rahmen des ITirwarieten.

Das polarographische Verhalten von CO-Verbindungen
wird weiter durch Hydroxyl-Gruppen stark beeinflufit.
Sitzt das Hydroxyl unmittelbar an dem C-Atom der CO-
Gruppe, so wirkt es auBerordentlich stark stabilisierend.
Weder Ameisensiaure (XVIIT) noch Essigsiure (XIX)
noch Benzoesidure (XX) sind polarographisch wirksam,
wenn man sie in anndbernd ncutraler Iosung unntersucht,
die man durcli Abstumpfen mit Salzen der betreffenden Siuren
erhalt. Ohne diese.Zusitze scheinen diese Siuren depolari-
sierend zu wirken, was aber nur vou den durch Dissoziation
gebildeten Wasserstoff-Tonen, die gleichfalls depolarisierend
wirken, vorgetiusclit wird.

Vollig anders becinflulit eine x-stindige Hydroxyl-Gruppe
das polarographische Verhalten der CO-Gruppe: sie verschiebt
die DS zu niedrigeren Werten. So sind Oxyaceton (XXI)
und Ace toin (XXII} im Gegensatz zum Aceton reduzierbar.
Dies ist in noch stiarkerem Malle bei Glycerinaldehyd

) Biehe z. B. Heyrovsky: Polarographie, 8, 189.
8) Hoppe-Seyler’s 7. physiol. Chem. 260. 85 [1439]
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(XXTII) mit seinen o~ und B-stindigen Hydroxylen der Pall.
Auch in aromatischen Verbindungen zeigt das o«-standige
Hydroxyl das gleiche Verhalten, beim Benzoin (XXIV) ergab
sich z. B. 1,22V im Vergleich zu 1,44 V beim Acctophenon.
Phenol-Hydroxyle nehmen eine besondere Stellung ein, was
auch in ihtem chemischen Charakter entsprechend zum
Ausdruck kommt?).

Genau wie das direkt an der CO-Gruppe sitzende Hydroxyl
wirkt dic Amino-Gruppe in Saurcamiden so stark ver-
festigend, dal} derartige Verbindungen polarographisch nicht
wirksam sind, wie am Formamid (XXV), Acetamid (XXVI)
und Benzamid (XXVII) festgestellt wurde. In anderen
CO-Verbindungen, die neben der Amino-Gruppe noch auf-
lockernde Substituenten enthalten, ist eine polarographische
Erfassung moglich, z. B. bei dem von Peckl®) untersuchten
Saccharin (XXVIII), dessen DS bei 1,80 V liegt.

Polarographisch sehr interessant sind dic Halogen-Deri-
vate von CO-Verbindungen. Halogene in «-Stellung zur
CO-Gruppe wirken stark auflockernd. In Abb. 1 ist die polaro-
graphische Kurve von 3 Halogen-Derivaten des Acetons ab-
gebildet, die in einer Untersuchung nebeneinander gemessen
worden sind.

Abb. 1. Polarographische Kutve (Strom-Spannungs-Diagramm)

von 3 Monohalogen-acetonen,

Die sich hieraus ergebenden DS sind: Jodaceton (XXIX)
0,14V, Bromaceton (XXX) 0,30 Vund Chloraceton (XXXJ)
1,13 V. Die vom Jod zum Chlor steigende Reaktionsfahigkeit
der Halogenehatgrofere Stabilitat der entsprechenden Halogen-
acetone zur Folge, was in einem starken Anstieg der DS zum
Ausdruck komunt ). Bei Ringsystemen ist ebenfalls eine Be-
einflussung der DS durch Halogen in o-, m- und p-Stellung
zur CO-Gruppe festzustellen. So erhilt man bei den Mono-
chlor-benzaldehyden folgendes Ergebnis:

o-Chlor-benzaldehvd (XXXII) 1,07V
m-Chlor-benzaldehyd (XXXIII) 1,12V
p-Chlor-benzaldehyd (XXXIV)1,18 V
Benzaldehyd (IX) 125V

Unter Umstdnden sind die Unterschiede in den DS
bei den einzelnen Stcllungsisomeren so groB, daB man
dicse in ciner Messung nebeneinander fassen kann,
in Abb. 2 am o- und p-Chlor-benzaldehyd gerzeigt ist.

Aus der grofien Zahl der
gemessenen CO-Verbindungen
sei hun noch der bemerkens- : vy
werte Fall herausgegriffen, dal3 =
in einem Molekill zwei CO-
Gruppen in verschiedenem
Abstand voneinander und mit

wic jes

verschiedenen  Substituenten
enthalten sind. Der einfachste .oy |
Fall ist im Glyoxal (XXXV) B

gegeben, das erwartungsgemil
eine niedrigerc DS als Acet-
aldehyd hat. Auch hier fiihrt
Ersdatz der Wasserstoff-Atome
durch  Methyl-Gruppen  zu
einer Stabilisierung: Diacc-

Abb. 2. Polarographische Auf-
nahme von o- und p-Chlor-
benzaldehvd.

%y Winkelu, Proske, Ber. dtsch. chem, Ges. 69 1924[1936).

10y Coll, Czech, Chem Comm. 6, 126 [1934].

102y Ks ist nicht ansgeschlossen, dall es sich im Talle der Halogenacctone nicht um Re-
duktion der CO-Gruppe hmrlllt sondern umn eine Substitution des Halogens durch
Wasserstoif, analog dem von R Brdicka (J. gen. Physiol. 19, 899 []936]) fiir Jod-
essigsdure Al gegebenen Reaktionsschema.
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Depolarisationsspannungen organischer Verbindungen an der Quecksilber-Troptelektrade.

Zusatz-
Substanz Konstitution elektrolyt ns
w. pE-Wel
I Formaldehyd ......... | H—C--H 1,38 V
i
]
I1 Acetaldehyd ......... Ol H 1,60 V
il
0
111 Propionaldehyd ...... CH,—CH,—0-—H 1.60 V
0
IV Aceton .............. O'Hah(ﬁ—CH, nicht reduzierbar
V Methylhexylketon . . ... i Oﬂaml(I}—UH,—CHrf OH—CHy~0H,—CH, nicht, reduznierhar
; 0
Y0 NH, I
VI Methylnonylketon ,... OH,—0—{(UH,);— UH, nicht reduzierbar
i
0
OH,—OH,
VII Oyclopentanon ....... 0= N nicht reduzierbar
OH,—CH,
CIL,—-OH,
VIIT Cyclohexanon ........ Q J H, nicht reduzierbar
CH,—CH,
IX Bengaldehyd ......, OnHr-ﬁ*—H 1,25 V
X Methylbenzylketon CeH,—0H,—C——CH, picht reduzierbar
I !
O i
X7 Crolonaldehyd ........ CH,—0H=—0H—(U—H seipg=3. 135V
8]
XII Benzophenon ,....... OoHs_f]}“OeHs 123 v
i
(6]
XIII Acetophenon ......... OgH—(0—O0H; 1,44 V
I ’
0
Y, NH,OI
XIV p-Methyl-avetophenon .  OH;—C;H,—C—OH, 148 V
0
XV Methyl-a-uaphthyl-keto: OH:,*—(IJI—QUE 185V
(6]
XVI Testosteron .......... H,0 QH 17V
I
avd
1o NN
/ \]/ \‘/ o
|
0//‘ 7N/
XVII Progesteron .......... OH, 1,0 Li-Salz 1,7V
i
HG Oio
P!
"y i/\i/
|
NN NS
o ava
XVIII Ameisensédure ........ ‘ H-—-0—0H picht reduzierbar
(8]
XIX Essigsure ........... CH, -0--OH nicht reduzierhur
0
XX Benzoesdure.......... CH,—C—0ORn nicht reduzierbar
i
o}
XX1 Oxyaceton ..., ....... CH,- C—CH,0H 175 ¥
(9]
XXII Acetoin ... ... ... ... OH,—C—0HORCH, 1.5 ¥
i '
‘ 0 B30 NH,CI
XXIIT Giycerinaldehyd . ..... ; (11,04 1,30V
| .
CHOR
He (20
XXIV Benzoin ,.,........., O,IT;— OHOH- -G--C4H, 192 v
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Q I

‘ nicht reduzicrbar

¢ nicht reduzjerbar

tyl (XXXVI) 1,58 V, wihrend die
Yinfiihrung von Phenyl-Gruppen eine
starke Auflockerung zur Folge hat:
Benzil (XXXVII} 0,58 V. Im Ace-
tyl-aceton (XXXVIII), bei dem die
beiden CO-Gruppen weiter voneinander
entfernt sind, ist ijhre gegenseitige
Beeinflussung  entsprechend  geringer.
Die grofle Entfernung der CO-Gruppen
im Acetonylaceton (XXXIX) macht
eine auflockernde Wirkung und damit
eine  Reduktion unmdglich, diese
Verbindung verhilt sich genau wie
Aceton.

Dicarbonyl-Verbindungen mit
chinoider Struktur gehéren zu den
polarographisch wirksamsten Substanzen
iiberhaupt in Ubereinstimmung mit
ihrer groflen Reaktionsfihigkeit. p-
Chinon ({XL) hat eine DS, die nur
sehr wenig iiber 0 V liegt.

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

Tabelle 1.
Beoinflussung der DS von €0-Verbindungen
dureh Substituenten.

Auflockernde Gruppen
(Verschiebung d. DS
zu niedrigeren Werten.)

Stabilisierende Gruppen
(Verschiebung d. D&
zu héheren Werten)

—CHJ
—CH,Br
—O0H,01

—CH,
- NH,
—0R

Die Wirksamkeit der mit (k) be-
zeichneten Gruppen beruht allein auf
den konjugierten Doppelbindungen, die
durch Einfithrung dieser Gruppen in
die CO-Verbindung entstehen. Mehrfache
Einfithrung eines dieser Substituenten
hat starkerc Beeinflussung der DS zur
Folge. Zu ganz dhnlichen Erkenntnissen
ist auch Shikata in einer neueren Arbeit
gelangttl),

Die votliegenden Betrachtungen be-
zogen sich ausschlieflich auf die DS.
Einen weiteren mitunter wichtigen Bei-
trag liefert die Stufenhdhe der polaro-
grapliischen Stufe, auf deren Bedeutung
jedoch hier nicht eingegangen werden
kann.

Vergleich der polarographischen
MefBergebnisse mit anderen
Methoden.

Dall dic polarographischen MelBergeh-
nisse einen Einblick in die Konstitution
von organischen Verbindungen zu geben
vermdgen, wird durch die XErgebnisse
anderer physikalisch-chemischer TUnter-
suchungs-Methoden bestdtigt. Zunédchst
sel zum Vergleich das Absorptionsspek-
trum herangezogen, bei dem man eine

Tabelle II.

Vergleich polarographischer Mefergebnisse
mit den aus Absorptionsspekiren erhaltenen.

Wellenliinge { Depolarisations-

Substanz der spannung der
CO-Rande CO-Grupne
Aceton ............... 45 830 e~ | nicht reduzierbar
Cyclohexanon ......... 84 530 e | nicht reduzierbar
Chloraceton ........... 34 QS0 em—* 1,13V
symm, Dichlor-aceton .. | 33 330 cm—? 0,83 Vv
Bromaceton ........... 32230 et 0,30 V

1y Shikata u. Tachi, Coll, Czech. Cliemy, Comm. 10, 368
[1938].
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bestimmte  Absorptionsbande der CO-

Gruppe zuordnen kann. Nach Untersuchun-
gen von Herold'?) wird die Reaktions-
fihigkeit der CO-Gruppe durch bestimmte

Substituenten stark erhoht, was sich in
einer Verschiebung der Absorptionsbande
der CO-Gruppe nach lingeren Wellenlingen
aunsdriickt.

Andere das Molekiil stabilisierende
Gruppen verschieben die CO-Bande nach
kiirzeren Wellenldngen. Hierzu gehéren
--~OH und —NH, in der Xonfiguration
—COOH und —CONH, Die polaro-
graphischen Untersuchungen haben zum
¢leichen Ergebmnis gefiihrt.

Einen noch klareren Einblick in die
konstitutive Beeinflussung, die durch Sub-
stituenten auf die Bindung der CO-Gruppe
ausgeiibt witd, gibt das Ultrarot-Spektrum,
gemessen durch den Raman-KEffekt. Fiir
die CO-Gruppe bestimmte Kohlrausch*®)
aus zahlreichen Spektren den Mittelwert
1722 cm-t.  Abweichungen von diesem
Mittelwert bilden oft ein gutes Maf} fiir die
Beeinflussung durch Substituenten. Er-
héhung der CO-Frequenz bedeutet Ver-
festigung der Bindung, FErniedrigung dem-
entsprechend Auflockerung.

Aceton und seine Homologen ergaben
nach Kohlrauschs Messungen simtlich eine
Frequenz von etwa 1710 cm—. Diese ist
von der Liange der Seitenkette unabhingig.
FErsetzt man im Aceton eine Methyl-Gruppe
durch eine Phenyl-Gruppe, so sinkt die
Frequenz auf 1679 cm—* (Acetophenon).
Der Ubergang zum Benzophenon (2 Phenyl-
Gruppen) hat ein weiteres Absinken auf
1652 cm™! zur Folge. Dies entspricht véllig
dem  polarographischen Verhalten der
Phenyl-Gruppe, deren Wirksamkeit auch
Kohlrausch darauf zuriickfiihrt, daB eine
Doppelbindung des Benzol-Kerns mit.der
Doppelbindung der CO-Gruppe konju-
giert ist.

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~! auf
1797 cm~* (die Reaktionsfihigkeit nimmt
also ab), wenn man vom Acetophenon
zum Methylbenzylketon {ibergeht. Polaro-
graphisch wirkt sich dies so aus, dal3 Aceto-
phenon eine verhiltnismiBig niedrige DS
hat, wihrend Methylbenzylketon so stabil
ist, daB es polarographisch unwirksam ist.

Polarographisch
erfaBbare organische Gruppen.
Nachdem am Beispiel der CO-
Gruppe aufgezeigt worden ist, daBl die
Polarographie mit Erfolg zur Klirung
konstitutioneller Fragen herangezogen

Depolarisationsspanntungen organischer Verbindungen an der Quecksilber-Tropfelekirode. (¥ ortsetzung)
Zosatz-
Konstitution elektrolyt DS
Substanz baw. pH-Wert
XXVIT Bepzamid ............ C.H;—C—NH, o, NH,Ol nicht reduzierbat
I
0
50, . ;
XXVIII Sgecharin ............ o1, \NH, bei pg — 7 1,80 V
No/”
i
(8]
XXIX Jodaceton............ CH - 0—CH,T 0,14 V
it
(0]
XXX Bromaceton .......... CH,—C—CH,Br 0,30 V
i
0
XXXT Chloraceton .......... OH, -0—CH,Cl 1,13 V
il
(8]
XXXII o-Chlor-benzaldehyd . 1,07 V
0,H,Cl—C—H .
XXXIIT m-Chlor-benzaldehyd . R 1,12 V
(4]
XXXI1V p-Chlor-benzaldehyd. . 1,18 V
\
XXXV GQlyoxal . ...........:. H—?——ﬁ—-H n NH,O 1,50 V
(O]
XXXVI Diacetyl ............. OH—(0—0—CH, 1,8 V
[
0 0
XXXVIT Benwil ...........v... CoH y—C0—C—CgH, 0,58 V
ot
0
XXXVIIY Acetylaceton ......... CHy--C—CH,—C—CH, 1,69 V
I I
0 &
XXXIX Acetonylaceton ....... CHy—C—0OH,—CH,—C—CH, nicht reduzierbar
i It
O O
XL p-Chimon ............ 0=CH,=0 J 3,01 V
XLI Nitrobenzol .......... OpH,—NO, bei py = 8,9 035 V
/NzC—CH B n
XLIT Dimethylchinoxatin ... [ CpH{ {10 NH,CL 0,70 v
N=C-—CH,
XLIN Lactoflavin .......... (]}HZOH bei pg = 7,0 048 V
CHOH
CHOH
|
CHQOH
CH,
|
N N
OB—" N NN co
| | g
OB\ A\
N CO
RN
XLIV Mercaptobenzothiazol. . O,H4\ /C——SH 0,37 V
8
NH—CH ny KCl
XLV Diphenyiguanidin ..... NH:O\ nicht reduzierbar
NH--C,H,
XLVI Azobenzol ........... CgH—N-==N-—C,H bei pg = 3,9 0,2V
XLVII Tetramethylthiuram- OHE\ /(‘JHJ 1/, Kol
disuldid ........... /N—C—~S—8~O—N 0,49 vV
CH, I 1 NoH,

werden kann, sollen kurz die organischen

Gruppen besprochen werden, von denen

auf Grund experimenteller Untersuchungen erwiesen ist, da sie
einer polarographischen Untersuchung zuginglich sind. Neben
der CO-Gruppe sind zunichst alle Nitro-Verbindungen zu
nennen, die stark depolarisierend wirken. Nitrobenzol
(XLI) hat eine DS von etwa 0,35 V, Dinitrobenzole und
Dinitrophenole fast samtlich noch niedriger. XEnthalt ein
Molekiil gleichzeitig eine Nitro- und eine CO-Gruppe, so
erhalt man u. U. zwel polarographische Stufen nebenein-
ander, fiir jede Gruppe eine. Dies ist z. B. beim Nitrobenz-
aldehyd der Fall.

Viele Verbindungen, die die Gruppe —N=C< ent-
halten, sind polarographisch erfaBibar, sofern auflockernde
Gruppen in der Nihe sind wie z. B. beim Dimethylchin-
oxalin (XLII) und beim Lactoflavin (XLIII), die beide
zwei derartige Gruppen enthalten, sowie beim Mercapto-
benzothiazol (XIIV). Eine Verbindung dieses Typs, bei
der auflockernde Gruppen fehlen und die daher polarographisch
unwirksam ist, ist Diphenylguanidin (XLV).

i) Z. physik. Chem,, Abt. B 18, 265 [1932).
1%) Siehe z. B. den zusammenfassenden Aufsats von Kohdrausch, Naturwiss, 22, 161 [1934].
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Ahbnliches gilt fiir die —N=N-Bindung. Als Beispiel
sei Azobenzol (XLVI) genannt. Schlieflich kénnen auch
schwefel-haltige Verbindungen reduziert werden, z. B. in der
Konfiguration >N—C—S—, wie sie im Tetramethyl-

|
S
thiuramdisulfid (XLVII) vorliegt.

Alle bisherigen polarographischen Untersuchungen an den
verschiedensten Substanzen mit verschiedenen polarographisch
wirksamen Gruppen zeigen, dal zwei Bedingungen erfiillt sein
miissen, wenn diese Methode mit Erfolg verwendet werden soll:
1. Die Untersuchungssubstanz mull Doppelbindungen ent-
halten.

Der die Doppelbindung enthaltende Molekiilteil mull Sub-
stituenten enthalten, die auflockernd auf die Doppel-
bindung wirken.

2.

Zu1.ist zu bemerken, dal sich die Doppelbindung zwischien
Cund O, Cund N, N und N, N und O befinden kann., Wahr-
scheinlich kommen auch andere, noch nicht untersuchte Partner
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in Frage, denn die Kraftfelder, die in verschiedenen Molekiilen
der Doppelbind ung einmal zwischen O und C, ein andermal
zwischen C und C oder C und N zukommen, sind einander
sehr wesentlich verwandt!4).

Nach der Besprechung der polarographisch fafBbaren
Gruppen soll zum Schlufl dieses Abschnittes ein praktisches
Beispiel einer Konstitutions-Untersuchung gegeben werden.
Winkel u. Siebert!®) haben die cis-trans-Isomerie von Azo-
Verbindungen polarographisch untersucht: das Kalinm-
salz der Azobenzoldisulfonsiure ergibt danach 2 etwa gleich
hohe Stufen:; bestrahlt man sie aber mit UV-Licht, so ver-
schiebt sich das Verhaltnis der Stufenhdhen zugunsten der
1. Stufe, wobei deren Summe konstant bleibt, bis schlieBlich
nach lingerer 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 betrdgt der Unter-
schied zwischen cis und trans in der DS 0,235 V, was einer
Umwandlungsenergie von 10800 cal entspricht. Damit sind
auch stereochemische Probleme einer polarographi-
schen Untersuchung zugéanglich geworden.

Hinweise
zur Durchfithrung der polarographischen Messungen.

Vor der Besprechung einiger fiir die Messuug der DS
wichtiger Gesichtspunkte sei festgestellt, dafl die gefundenen
Potentialwerte nur relative Bedeutung besitzen. TFiir Konsti-
tutions-Untersuchungen kommt es lediglich auf die durch die
Substituenten bewirkte Potentialverschiebung an. Quanti-
tative Aussagen lassen sich hieriiber nur mit begrenzter Giiltig-
keit machen, dain dem praktisch in Frage kommenden Potential-
bereich von 0—2 V die Grolle 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. Vomn
der Fructose und anderen Ketosen ist namlich bekannt, dal3
sie polarographisch reduzierbar sind, sie besitzen erwartungs-
gemill eine DS dhmnlich wie Oxyaceton. Demgegeniiber sind
Aldosen wie z. B. Glucose, unwirksam, was erkennen 148t, dal
bei diesen Substanzen in wilriger Losung keine freie Aldehyd-
Gruppe vorhanden sein kann.

Nun zur Potentialmessung selbst. Die DS ist im wesent-
lichen von der Zusammensetzung des Lésungsmittels und von
dem py-Wert der Untersuchungslésung abhingig. Zusatz-
elektrolyt und Mefitemperatur haben nur einen geringen Fin-
fluB. Die Zusammensetzung des Losungsmittels wird durch
die ILoslichkeit der Untersuchungssubstanz bestimmt. In er-
staunlich zahlreichen Fallen kann man mit walBrigen Losungen
arbeiten, da die Untersuchungssubstanz nur in 1/, molarer
Losung vorzuliegen braucht. Trotzdem empfiehlt es sich, in
allen Fillen Zusitze von organischen ILosungsmitteln zu ver-
wenden, da bei Vergleichsuntersuchungen dann doch Sub-
stanzen vorkommen, die nicht in Wasser 16slich sind. Am
besten arbeitet man mit Zusitzen von Methyl- oder Athyl-
alkohol. Auch Aceton kommt in Frage. Nicht mit Wasser
mischbare Losungsmittel wie Chloroform kann man ebenfalls
verwenden, z. B. in folgender bewihrter Arbeitsweise: Man
16st die Untersuchungssubstanz in wenig Chloroform, das man
danach mit Methylalkohol verdiinnt. 10 Teilen dieser Losung
setzt man dann z. B. folgenden Elektrolyten zu:

5 Teile n-KCl-Lisung

5 Teile Tylose-Losung
30 Teile Methylalkohol.

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

'9) Siehe hierzu Mark: Allg. Grundlagen der hochpolymeren Chemie, Leipzig 1940,
%) Ber, dtsch. chem, Ges. 74, 670 [1941].
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Die DS ist in starkstem Malle von dem py, Wert der Unter-
suchungslésung abhingig, wie in Abb. 3 am Benzophenon als
Beispiel gezeigt ist.

Ds
14
/f*~-¢>-o-'—<r“"‘c
/
12 A
d
10
08
a6
Y 8 2 PH
Abb. 3.

Abhéngigkeit der Depolarisationsspannung
einer m/,,, Benzophenon-Lésung vom pg-Wert.

Man ersieht weiter hieraus, daB in einem bestimmten
pu-Gebiet, das um p,4 liegt, zwel Spannungswerte an-
gegeben sind, die zu zwei voneinander unabhingigen Stufen
gehoren. In diesem Gebiet treten bei allen bisher unter-
suchten Substanzen zwei Stufen nebeneinander auf16). Abb. 4
zeigt dies am Beispiel des Benzaldehyds.

l

Benzaldehyd
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Abb. 4.
Polarogramm einer D/;4 Benzaldehyd-L&sung
in Abhingigkeit vom pyg-Wert.
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Da sich in neutraler und alkalischer Losung die Potential-
werte nur wenig verschieben, arbeitet man am besten in diesem
Gebiet. Natiirlich darf nicht auller acht gelassen werden, daf3
z. B. in stark alkalischer Lésung manche Verbindungen chemi-
schen Anderungen unterliegen, wodurch die polarographische
Untersuchung hinfallig wird. Wenn man ganz sicher gehen
will, miBt man die DS in verschiedenen TIotentialbereichen,
was z. B. bel Verwendung folgender Zusatzelektrolyte, die sich
praktisch bewilirt haben??), der Fall ist:

1. 2. 3.

10 Teile n-Salzsiure 10 Teile n-KCl-Lésung 10 Teile n-Natronlauge
10 Teile Gelatine-Lésung 10 Teile Tylose-Lésung 10 Teile Tylose-Lisung
20 Teile Mcthylalkohol 20 Teile Methylalkohol 20 Teile Methylalkohol

Nur verhaltnismafig wenig wird die DS von der Tempe-
ratur und durch die Konzentration des Zusatzelektrolyten
sowie der Untersuchungssubstanz selbst beeinfluit. Man
arbeitet i. allg. bei etwa 20° mit m/,,-Lésung der Unter-
suchungssubstanz und %,p-Loésung des Zusatzelektrolyten.

Es unterliegt keinem Zweifel, daBl auf der angegebenen
Basis die polarographische Methode mit gutem Erfolg fiir die
Konstitutions-Ermittlung herangezogen werden kann. Es ware
zu wiinschen, daf} dies in Zukunft in steigendem MaBe der Fall
sein wird. Eingeg. 31. August 1942, [A. 42.]

16) Diese merkwiirdige Erscheinung wird nach 0. H. Miiller (J. Amer, chem. Soc. 62, 243
[1939]) dadurch verursacht, daf sich wihrend der Reduktion der organischen Ver-
bindung, fiir die Wasserstoff-Ionen benotigt werden, die Wasserstoffionenkonzen-
tration in der Phasengrenzschicht kontinuierlich zu kleineren Werten verschiebt,

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