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347. A. Winkel und G. Proske: Uber die elektrolytische Reduktion
organischer Verbindungen an der Quecksilber-Tropfelektrode
(11. Mitteil.)).

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.}
(Eingegangen am 8. Juli 1936.)

In einer fritheren Mitteilung war an einfachen aliphatischen und aro-
matischen Aldehyden und Ketonen, an einigen ihrer Halogenderivate und an
gesittigten Monocarbonsiuren gezeigt worden, dal das Reduktionspotential
einer organischen . Verbindung an der Quecksilber-Tropfelektrode auBer-
ordentlich stark von der Konstitution der untersuchten Verbindung abhingt
und daB es daher zur Charakterisierung dieser Verbindung sowie zur Klarung
von Konstitutionsfragen geeignet ist.

Diese Untersuchungen wurden nun ausgedehnt auf Dicarbonyl-Ver-
bindungen, auf gesittigte Dicarbonsduren, auf Oxycarbonyl-Ver-

bindungen, auf Halogenderivate des Benzaldehyds und auf Phenol-
aldehyde.

Beschreibung der Versache.

1) Dicarbonyl-Verbindungen.
Die starke gegenseitige Beeinflussung zweier CO-Gruppen, die sich im
Reduktionspotential erheblich auswirkt, wurde an einigen aliphatischen und
aromatischen Verbindungen untersucht; Tab. 1 enthilt die MeBergebnisse.

Tabelle 1.
Zusatz- | Anoden- Redukt. Stufenhdhe
Substanz elektr. Potent. Potent. (.10-* Amp.)
Glyoxal............ NHCl 0.066V 1.50V — 29, Alkohol
Diacetyl ........... NH,C 0.074V |0.70V; 158V | 2.1;3.0
Diacetyl ........... Lici 0.080V [0.81V; 193V | 3.1;3.5
Diacetyl ........... n/,cKCl | 0.074V 0.40V 1.6
1/19o-HCI
Acetyl-aceton....... NH,(Cl 0.078V 1.69V 5.4
Acetonyl-aceton .... NH,(Cl — — —
Benzil ............. NH( 0.019V 0.58V 2.8 259% Alk. Nicht
p-Chinon .......... NH,CI 0.075V 0.00V 5.6 alles geldst
Chinhydron ........ NHCl | 0071V 0.00V 6.2
Brenztraubensiure .. NH/Cl 0.032v 1.37v 4.3 mit LiOH neu-
tralisiert

Die einfachste Dicarbonyl-Verbindung, Glyoxal, ergibt eine normale-
Stufe. Ihre Hohe kann jedoch nicht angegeben werden, weil Glyoxal in
wialr. Losung stets polymerisiert ist.

Abb. 1 zeigt den Reduktionsverlauf beim Diacetyl. Es treten 2 Stufen
auf; die 2. Stufe bei 1.58 V entspricht dem erwarteten Wert, der zwischen
denen des Glyoxals und des Acetyl-acetons liegt.

Die 1. Stufe bei 0.70 V kann nicht ohne weiteres erklirt werden. Es
besteht die Méglichkeit, da Diacetyl, besonders in wilr. Losung, in 2 ver-

1) 1. Mitteil.: B. 69, 693 [1936].
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schiedenen Formen existiert. Wieweit sich diese in der Konstitution von-
einander unterscheiden, bleibt vorerst offen. (Keto-Enol-Tautomerie kommt
hierbei nicht in Frage, weil auf keine Weise Enol nachgewiesen werden konnte.)
Sie miiBten sich in ihrem Energiegehalt wesentlich unterscheiden, da sie bei
verschiedenen Potentialen reduziert werden.

Es wurde nun festgestellt, da sich das Verhiltnis der beiden Stufenhéhen
mit dem Alkohol-Gehalt der Diacetyl-Losung erheblich dndert. Dies zeigt
Abbild. 2. (Kurve 2, die die zu dem hoheren Potential gehérende StufenhGhe
wiedergibt, konnte nicht vollstindig aufgenommen werden, da bei Alkohol-
Konzentrationen iiber 759, diese Stufe nicht mehr gut ausgeprigt ist.)
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. Abb. 2. Abhingigkeit der Stufen-
Abb. 1. 1) m/,ge-Diacetyl, n/,-NH,CI, héhe einer m/,qp-Diacetyl-Lésung
2) wie vorher + m/,go0-0-Phenylen-diamin. vom Gehalt an Athylalkohol.

Abbild. 2 deutet darauf hin, dal zwischen zwei in wilr. Losung be-
stehenden Formen des Diacetyls ein Gleichgewicht besteht, welches bei hohen
Alkohol-Konzentrationen sehr zugunsten der einen Form verschoben ist.

Diese Annahme wird durch das Absorptions-Spektrum des Diacetyls in
Alkohol und Wasser gestiitzt. Abbild. 3 zeigt die mit einem Quarz-Spektro-
graphen erhaltenen Kurven.

Die Maxima der Absorptionsbanden liegen nicht bei den gleichen Wellen-
langen. Dies ist nach G. Scheibe auf Solvatation zuriickzufiihren. Der-
selbe Autor hilt es fiir durchaus méglich, dal eine verschieden groBe Hohe
von Absorptionsbanden eines organischen Molekiils in verschiedenen Lésungs-
mitteln darauf zuriickzufiihren ist, dal das Molekiil in 2 Formen vorliegt,
die durch die géwohnlichen Valenzformeln nicht unterschieden werden
konnen?). Die Hohendifferenzen der Diacetyl-Kurven sind nun bei etwa
420 my. recht groB3. Es liegt daher nahe, auch aus dem Absorptions-Spektrum
auf 2 verschiedene Formen des Diacetyls zu schlieBen, deren Gleichgewicht
vom Losungsmittel abhangt.

%} G. Scheibe, B. 60, 1409ff. [1927].
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Eine weitere Untersuchung ergab, dal3 entweder die beiden in wilr.
Losung vorliegenden Formen des Diacetyls sich in ihrem chemischen Ver-
halten nicht unterscheiden, oder daB die in wiBr. Losung erfolgte teilweise
Umlagerung des Diacetyls auBerordentlich leicht reversibel ist:

Diacetyl 148t sich in wilr. Losung mit o-Phenylendiamin quantitativ
zu Dimethyvl-chinoxalin kondensieren. Diese Kondensation verliuft so
schnell, dall nach wenigen Sek. der gebildete neue Stoff polarographisch
bestimmt werden kann (siehe Abbild. 1, Kurve 2). Hierbei erhilt man nun
genau die Stufenhéhe, die einer m/gy-Dimethyl-chinoxalin-I&sung ent-
spricht. (Die Stufenhthe von reinem Dimethyl-chinoxalin in m/,g-Losung
war vorher bestimmt worden.)
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Abb. 3. Absorptions-Spektrum des Abb. 4. 1) m/,ge-Brenztraubensiure, n/,,-NH,Cl,
Diacetyls in alkohol. und wiBr. Losung. 2) wie vorher + n/,50,-NaOH.

AbschlieBend kann iiber die erste .Reduktionsstufe des Diacetyls fest-
gestellt werden, daB eine einwandfreie Zuordnung dieses Reduktionspotentials
nicht méglich war, dal aber die Existenz zweier verschiedener Formen des
Diacetyls in wilr. und alkohol. Loésungen wahrscheinlich ist.

Acetyl-aceton ist schwerer reduzierbar als Diacetyl; es kommt nicht
mehr zur Ausbildung einer regelrechten Stufe. Das Reduktionspotential kann
aber noch mit geniigender Genauigkeit bestimmt werden.

Acetonyl-aceton ist unter den gegebenen Bedingungen nicht reduzierbar.

Abbild. 4 zeigt Brenztraubensiure, die zum Eliminieren der Siure-
stufe mit Natronlauge neutralisiert wurde.

Hierbei tritt die auBerordentlich starke gegenseitige Beeinflussung zweier
CO-Gruppen sehr deutlich in Erscheinung; denn es findet glatte Reduktion
statt, obwohl eine der CO-Gruppen als Carboxyl vorliegt.

Das leicht reduzierbare Benzil ergab nur eine kleine Stufe, da trotz
des hohen Alkohol-Zusatzes, der an sich schon die Stufenhéhe herabdriickt, .
nicht alles in Lisung ging.
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p-Chinon und Chinhydron sind von allen bisher untersuchten Ver-
bindungen am leichtesten reduzierbar; sie ergeben gut ausgeprigte Stufen.

2) Gesittigte Dicarbonsiuren.

Zur Erweiterung der an gesittigten Monocarbonsiauren gewonnenen Er-
kenntnisse iiber das polarographische Verhalten der Carboxylgruppe wurden
untersucht: Oxalsiure, Malonsiure, Bernsteinsiure, Glutarsiure,
Adipinsaure und Korksidure. Mit Ausnahme der Oxalsiure sind alle
diese Dicarbonsiduren und damit wohl auch alle héheren Homologen nicht
reduzierbar.

Tab. 2 enthilt die Ergebnisse an Oxalsdure und einigen ihrer Derivate.

Tabelle 2.

Zusatz- Anoden- Redukt. Stufenhohe
Substanz elektr. Potent. Potent. (.10-* Amp.)
Oxalsdure ....... NH,Cl — — —
Oxalsdure ....... n/,-KCl 0.061V 1.03Vv 25
n/190-HCL
Oxalester ........ NH,Ct i 0.060V 1.36V 43 109, Alkohol
Oxamid ......... NH,Cl | 0.072V 1.55V | 9.5

Oxalsidure, mit Lithiumhydroxyd neutralisiert, 1aBt sich in n/,-Am-
moniumchlorid nicht reduzieren. In Salzsiure dagegen findet Reduktion
statt. Die erhaltene Stufe hingt stark vom py-Wert der Losung ab, sie
verschwindet ganz, wenn statt n/,,-HCl n/,-HCl verwendet wird$).

Oxalester ist gut reduzierbar im Gegensatz zu dem ebenfalls unter-
suchten Malonester. Oxamid zeichnet sich durch eine besonders hohe
Stufe aus; es werden offenbar 4 Wasserstoff-Atome aufgenommen. Dagegen
sind die Amide der Monocarbonsiuren nicht reduzierbar, wie an Formamid,
Acetamid und Benzamid festgestellt werden konnte.

3) Oxy-carbonyl-Verbindungen.

Die Hydroxyl-Gruppe in «- und B-Stellung zur CO-Gruppe beeinfluB3t
das Reduktionspotential in ganz anderer Weise als die im Carboxyl gebundene
Hydroxylgruppe. Dies beweisen die Frgebnisse an den in Tab. 3 aufgefiihrten
Verbindungen.

Tabelle 3.

. Zusatz- Anoden- Redukt. Stufenhéhe

Substanz elektr. Potent. Potent. (.10-* Amp.)
Oxy-aceton....... NH,(CI 0.054V 1.75V 5.2
Oxy-aceton....... LiCt 0.058V 1.85V 5.8
Acetoin ......... NH,Cl1 0.073V 1.7v —
Glycerinaldehyd .. NH,Cl 0.056V 1.30V 0.3
Benzoin.......... NH,Cl 0.049V 1.22v 36 59% Alkohol

%) Eine dhnliche Abhingigkeit vom pg-Wert der Losung findet sich bei den meistc 1
der von uns untersuchten Stoffe und zwar erfolgt die Reduktion in saurer Losung stets.
leichter. Hieriiber wird in einer spiteren Mitteilung berichtet werden.
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Oxy-aceton wurde nach einer Vorschrift von J. U. Nef4) hergestellt.
Es ergab keine deutliche Stufe; desgleichen das Acetoin. Daher sind die
Messungen, besonders bei letzterem, ungenau.

Glycerinaldehyd besitzt eine abnorm kleine Stufe; dies ist wahr-
scheinlich darauf zuriickzufithren, daf8 Glycerinaldehyd in wialr. Losung
groBenteils als Dimeres vorliegt. Benzoin gibt eine gut ausgeprigte Stufe.

4) Halogen-Derivate des Benzaldehyds.

Die Beeinflussung der Reduzierbarkeit durch Substituenten in o-, m-
und p-Stellung zur CO-Gruppe wurde an einigen Halogen-Derivaten des
Benzaldehyds untersucht. Tab. 4 enthilt die Ergebnisse.

Tabelle 4.
Substanz Zusatz- Anoden- Redukt. i Stufenhghe
elektr. Potent. Potent. | {.10-®* Amp.)
o-Chlor-benzaldehyd . NH,Cl 0.077V 1.07V l 39 2.5% Alk.
m-Chlor-tenzaldehyd NH,CI 0.080V 1.12V 4.7 2.59% Alk.
#-Chlor-benzaldehyd.| NH,Cl 0.076V 1.18V 4.8 259 Alk.
m-Brom-tenzaldehyd NH,Cl 0.070V 1.19V 5.5 3.49, Alk.
7:--Brom-tenzaldehyd NH 1 0.065V 1.21V 5.5 3.49, Alk.
Penzaldehyd ....... NHC1 0.076V 1.27V | 5.2 2.5% Alk.
Der bereits frither unter-
suchte Benzaldehyd wurde 10 1.2, A<
noch einmal unter Zusatz von
2.5%, Alkohol untersucht, um =¥ | e
fiir die Halogen-Derivate einen ey
genauen Bezugswert zu besitzen.
In allen Fillen wurden
sehr gut ausgepragte Stufen
erhalten. Abbild. 5 zeigt, dal
unter Umstidnden die Potential-
differenz zwischen z. B. o- und =7N=V N
p-Verbindung groB8 genug ist, T
um beide Verbindungen neben-
einander polarographisch er-
kennen zu kénnen.
ORTHO
5) Phenolaldehyde. —__——%

Oxycarbonyl-Verbindungen,
bei denen das Hydroxyl phenol- Abb. 5. mjie 0- + M/10e-p-Chlor-benzaldehyd,
artig an einen Benzolkern ge- n/-NH,CL
bunden ist, lassen sich nicht
ohne weiteres an die im Abschnitt 3 behandelten Oxycarbonyl-Verbindungen
anschlieBen. Sie folgen auch nicht den im vorigen Abschnitt gegebenen
Regeln (siche Diskussion der MeBergebnisse) iiber o-, m- und p-Substitution.
Sie wurden daher einer genaueren Untersuchung unterzogen, die auch auf

) A. 835, 260 "1904 .
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einige Verbindungen ausgedehnt wurde, in denen die Hydroxyl-Gruppe ver-
4 thert war.

Tabelle 5.

Sub Zusatz- Anoden- Redukt.| Stufenhoéhe

Substanz elektr. Potent. Potent. | (.10-% Amp.)
0-Oxy-benzaldehyd NH,Cl 0.075V 1.28V 5.3 259, Alk.
m-Oxy-benzaldehyd NH(Cl 0.079V 1.21V 5.7 2,59, Alk.
p-Oxy-benzaldehyd NH( 0.073V 1.38V 5.2 2.5% Alk.
Anisaldehyd . ... .. NH,Cl 0.077V 1.33V 5.6 259 Alk.
Vanillin ......... NH(I 0.066V 1.33v 5.1 0
Piperonal ........ NH,(Cl 0.072v 1.30v 5.9 19 Alk..

Sdmtliche Verbindungen ergaben sehr gut ausgeprigte Stufen.

Diskussion der MeBergebnisse.

Schon frither war auf die besondere Wichtigkeit der Stellung der Substi-
tuenten zur CO-Gruppe, insbesondere auf die durch die Stellung bedingte
Konjugation von Doppelbindungen hingewiesen worden. Dies bestitigt
sich erneut bei den Dicarbonyl-Verbindungen.

Glyoxal und Diacetyl, Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen,
sind verhaltnismiBig leicht reduzierbar; im Acetyl-aceton sind die beiden
Carbonyl-Gruppen weiter von einander entfernt, die doppelt gebundenen
Sauerstoffatome stehen nicht mehr konjugiert zu einander. Immerhin
beeinflussen sich die CO-Gruppen noch so stark, da Reduktion erfolgen
kann. (Das Reduktionspotential des Acetyl-acetons ist um 110 Millivolt
negativer als das des Diacetyls.) Die groe Entfernung der CO-Gruppen im
Acetonyl-aceton macht eine gegenseitige auflockernde Wirkung und damit
eine Reduktion unmdoglich.

Es zeigt sich also, daB bei den B- und y-Dicarbonyl-Verbindungen im
wesentlichen die Entfernung der CO-Gruppen von einander die Reduzierbar-
keit des Molekiils bestimmt; bei den a-Dicarbonyl-Verbindungen kommt
hierzu noch die die Reaktionsfihigkeit stark erhéhende Konjugation der
C=0 Doppelbindungen hinzu. ’

Glyoxal ist leichter reduzierbar als Diacetyl, da nicht wie bei letzterem
Methylgruppen an der CO-Gruppe sitzen (Glyoxal 1.50 V — Diacetyl 1.58 V).
Es konnte nicht restlos geklirt werden, warum Diacetyl noch ein zweites
Reduktionspotential bei 0.70 V besitzt. Im Versuchsteil (S. 1917) ist eine
Deutung versucht worden.

In salzsaurer Losung tritt beim Diacetyl nur eine Stufe auf, und zwar
die erste, allerdings um 300 Millivolt zu positiveren Werten verschoben.
Dies zeigt die bei vielen Stoffen auftretende starke Abhingigkeit des Reduk-
tionspotentials von der [H'] der Losung?).

Dicarbonyl-Verbindungen mit chinoider Struktur, die also ein besonders
ausgezeichnetes System konjugierter Doppelbindungen besitzen, sind aufer-
ordentlich leicht reduzierbar. p-Chinon wird schon bei der kleinsten an-
gelegten Spannung reduziert. Das gleiche gilt vom Chinhydron; sein polaro-
graphisches Verhalten weist darauf hin, da88 es in Wasser spontan in Chinon
und Hydrochinon zerfillt.

®) Messungen der pg-Abhingigkeit des Reduktionspotentials sind von uns bereits
in Angriff genommen worden.



{1936): Verbindungen an der Quecksilber-Tropfelektrode (11.). 1923

Auch Benazil ist leicht reduzierbar (0.58 V); trotz seiner mehrfach kon-
jugierten Doppelbindungen tritt aber die Reduktion nicht mit der Leichtigkeit
ein wie bei Chinonen. Hieraus darf man wohl folgern, daB man oft polaro-
graphisch wird entscheiden koénnen, ob eine Verbindung chinoide Struktur
besitzt.

Den Ubergang von den Dicarbonyl-Verbindungen zu den Dicarbonsiuren
bilden die Ketosiuren; diese zeigen recht interessante Ergebnisse an der
Tropfelektrode, wie die Untersuchung von Brenztraubensiure bewies. Diese
wird, im Gegensatz zu den friiher untersuchten Monocarbonsiuren, auch
noch nach der Neutralisation mit Natronlauge reduziert (1.37 V). Das Reduk-
tionspotential ist im Vergleich zu den entsprechenden Dicarbonyl-Verbindun-
gen sehr niedrig. Man muB daraus schlieBen, daB die Festigkeit der C=0O-
Bindung durch ein benachbartes Carboxyl stirker beeinfluBt wird als durch
eine Carbonyl-Gruppe. Dies riihrt daher, daB das Hydroxyl der Carboxyl-
Gruppe, welches letztere stabilisiert, gleichzeitig auf eine a-stindige CO-
Gruppe auflockernd wirkt. (Weiter unten wird die Wirkung «-stindiger
Hydroxyl-Gruppen niher betrachtet.)

Ist im Molekiil kein Carbonyl, sondern sind nur Carboxyle vorhanden,
so tritt nur dann Reduktion ein, wenn die Carboxyle benachbart sind (Oxal-
sidure). Nur in dieser Stellung ist die gegenseitige Beeinflussung der CO-
Gruppen im Sinne leichterer Reduzierbarkeit stirker als die die Reduktion
erschwerende Wirkung der Hydroxyl-Gruppen.

Bereits in der Malonsdure sind die Carboxyle zu weit von einander ent-
fernt, Reduktion ist nicht mehr méglich.

Die stabilisierende Wirkung der Hydroxyl-Gruppen kann dadurch
weitgehend abgeschwicht werden, dal man sie verestert; O=xalester ist
daher in neutraler Losung leicht reduzierbar (1.36 V).

Schon bei den Amiden der Monocarbonsiuren hatte sich gezeigt, daB
die Amino-Gruppe ebenfalls stabilisierend wirkt, wenn sie direkt an der CO-
Gruppe sitzt. Das zeigt sich auch, wenn auch in geringerem MaBe, bei den
Amiden der Dicarbonsiuren. Die Einfithrung von 2 Amino-Gruppen in das
Molekiil des Glyoxals verschiebt das Reduktionspotential um 50 Millivolt
zu negativeren Werten (Oxamid 1.55V). Die schwichere Wirkung der
Amino-Gruppe bei den Dicarbonsiuren beruht wieder auf der die Reaktions-
fahigkeit stark steigernden Wirkung der CO-Gruppen.

Véllig anders beeinfluBt eine Hydroxyl-Gruppe dann die Reduktion
der CO-Gruppe, wenn sie zu dieser in ¢-Stellung steht (alkoholisches Hydroxyl).
Sie verschiebt dann das Reduktionspotential zu positiveren Werten. Dies
tritt deutlich bei den folgenden Verbindungen in Erscheinusng.

Oxy-aceton und Acetoin sind im Gegensatz zum Aceton reduzierbar
(1.75V und 1.7V). Erheblich leichter wird Glycerinaldehyd mit seinen
a- und 8- standlgen Hydroxylen reduziert (1.30 V).

Auch in aromatischen Verbindungen zeigt das «- standlge Hydroxyl
das gleiche Verhalten, z. B. ergab sich beim Benzoin 1.22V. Man st6B8t
jedoch auf Schwierigkeiten, wenn die «-stindige Hydroxyl-Gruppe von einem
Phenol-Hydroxv] gebildet wird, wie z. B. im 0-Oxy-benzaldehyd. Um iiber
die hier bestehenden Zusammenhinge Klarheit gewinnen zu koénnen, war
zunichst ein Studium der Wirkung von Kernsubstitutionen auf die Reduzier-
barkeit einer nicht im Kern sitzenden CO-Gruppe notwendig. Als Gegenstand
dieser Untersuchung wurden Halogen-Derivate des Benzaldehvds gewihlt.
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In Tab. 6 sind die Chlor-Derivate zusammengestellt, ferner zum Ver-
gleich die entsprechenden Oxy-Derivate.

Tebelle 6.
Redukt. Potent. Diff. Redukt. Potent. Diff. FH
Potent. geg. Benzaldehyd | Potent. geg. Benzaldehyd
ortho .......... 1.07V -—200MV 1.28V +10MV 3.0
meta .......... 112V -—150MV 1.21V —60MV 5.5
paAra ... 1.18V - 90MV 1.38V +110MV 4.0
Cl1 OH

Das Reduktionspotential des Benzaldehyds wird durch ortho-stindiges
Chlor am stéirksten zu positiven Werten verschoben (200 MV), weniger stark
durch Chlor in m- und am schwichsten in p-Stellung. Die Beeinflussung des
Reduktionspotentials hidngt also offenbar von der Entfernung des Substi-
tuenten von der CO-Gruppe ab. Dies zeigte sich auch bei den Brom-benz-
aldehyden. (Brom in m-Stellung verschiebt um 80 MV, in p-Stellung um
60 MV zu positiveren Werten.}) Die Beeinflussung durch Brom ist geringer
als die durch Chlor (im Gegensatz zu den aliphatischen Halogen-carbonyl-
Verbindungen). Dies beweist, daB die Masse des Substituenten an der Be-
einflussung der CO-Gruppe unbeteiligt ist; vielmehr sind es einzig und allein
elektrische Krifte, die zwischen Substituent und CO-Gruppe wirksam sind.

Wir kommen nun auf die Phenolcarbonyl-Verbindungen zuriick. Aus
Tab. 6 ist ersichtlich, daB3 die bei den Halogen-Derivaten einfache RegelmiBig-
keit bei den entsprechenden Oxy-Verbindungen nicht gilt. Nur die m-Verbin-
dung zeigt eine Potential-Verschiebung zu positiveren Werten wie die oben
behandelten Oxycarbonyl-Verbindungen. In o-Stellung ist iiberhaupt kaum
eine Beeinflussung vorhanden, in p-Stellung tritt starke Verschiebung zu
negativeren Werten ein.

Dieses eigenartige Verhalten der Phenolaldehvde kann nur dadurch
erklirt werden, daB hier die Hydroxyl-Gruppe mehr oder weniger stark sauer
ist. Dies bestitigten py-Messungen an m/,,-l.Osungen der 3 Oxyv-benz-
aldehyde (letzte Spalte in Tab. 6).

Die m-Oxy-benzaldehyd-Losung ist am schwichsten sauer, die Hvdroxyl-
gruppe wirkt wie ein alkoholisches Hydroxyl, welches die Reduktion der
CO-Gruppe erleichtert. Die p-Oxy-benzaldehyd-Losung ist am stirksten
sauer, die Hydroxylgruppe wirkt hier wie das die CO-Gruppe stabilisierende
Hydroxyl einer Carboxyl-Gruppe.

Die Aciditit der phenolischen Hydroxyl-Gruppen kann durch Ver-
itherung geschwicht werden. Anisaldehyd hat daher ein niedrigeres Reduk-
tionspotential als p-Oxy-benzaldehyd (Differenz 50 MV). Aus dem gleichen
Grunde ist Piperonal leichter reduzierbar als Vanillin; denn bei ersterem sind
beide, bei letzterem nur eine Hydroxyvl-Gruppe des Protocatechualdehyds
verithert.

Zusammenfassung der Ergebnisse?).

An einer groBeren Anzahl von Beispielen ist dargelegt worden, wie stark
die Reduzierbarkeit einer CO-Gruppe, die in der Grofle des Reduktionspoten-

8 [. u. II. Mitteil.
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tials zum Ausdruck kommt, durch Substituenten verschiedener Art und in
verschiedener Stellung beeinfluBt wird.

Die GréBe der Potentialverschiebung, die durch die einzelnen Gruppen
bewirkt wird, kann nicht quantitativ angegeben werden, denn sie ist von dem
Absolutwert des Reduktionspotentials abhingig. Diese Abhingigkeit miite
zuvor untersucht werden?). Dagegen kann die relative Wirksamkeit der
einzelnen Gruppen leicht angegeben werden; dies ist bereits fiir Konstitutions-
Untersuchungen von hoher Bedeutung.

Tab. 7 enthilt eine Zusammenstellung aller untersuchten Gruppen, ge-

ordnet nach der Stirke der Beeinflussung des Reduktionspotentials einer
CO-Gruppe.

Tabelle 7.
auflockernde Gruppen stabilisierende Gruppen
(Verschiebung des Redukt.-Potent. (Verschiebung des Redukt.-Potent.
zu positiven Werten) zu negativen Werten)

mehr als weniger als
200 MV bei einem RP ronetwa 1.2V
—CH,] —CHCl (m) -—CH,
—CH,Br —CHCI (p) —NH,
—CH,(CI —-C¢H Br (m) —OH
—CyoH; (k) —C,H,Br (p)
—CeHj (k) —CH,0OH
—CO.CH, .- CH,.CO.CH;
—COOH
—CH,Cl (0)

Die Wirksamkeit der mit (k) bezeichneten Gruppen beruht ausschlieBlich
auf den konjugierten Doppelbindungen, die durch Einfithrung dieser Gruppen
in das zu reduzierende Molekiil entstehen. Die wirksamste Konfiguration
hinsichtlich konjugierter Doppelbindungen besitzen die Verbindungen mit
chinoider Struktur.

Mehrfache Einfithrung eines dieser Substituenten in das zu reduzierende
Molekiil hat stirkere Beeinflussung des Reduktionspotentials zur Folge. Die
GroBe der bei Disubstitution erfolgenden Verschiebung entspricht jedoch
meist nicht dem doppelten Betrage der bei Monosubstitution erfolgenden;
sie ist kleiner.

Die bisherigen Betrachtungen iiber die Auswertbarkeit der polaro-
graphischen Messungen bezogen sich ausschlieBlich auf das Reduktions-
potential. Einen weiteren mitunter wichtigen Beitrag zur Kenntnis des
Reduktionsverlaufs liefert die Stufenhéhe. Einem Verbrauch von 1 Wasser-

) Fiir mittlere Potential-Werte, etwa von 1.0V bis 1.5V, ist die Potential-Ver-
schiebung praktisch konstant, wie die folgende Gegeniiberstellung an der Einfiihrung
einer Methyl-Gruppe zeigt:

HCHO 1.38V — CH,.CHO 1.60V AP = 0.22V

C,H,.CHO 1.25V — CH,.CO.CH, 1.44V AP = 0.19V
CICH,.CHO (p) 1.18V —- CH,.CO.C,HCl (p) 139V AP = 0.21V



1926 Winkel, Proske: Elektrolytische Reduktion organischer Jahrg. 69

stoffatom entspricht eine Stufenhéhe von etwa 2.5 x10-5 Amp.8) Die meisten
untersuchten Verbindungen verbrauchten 2 Wasserstoffatome. Zu den
wenigen Ausnahmen gehdren Diacetyl und Oxamid (letzteres verbraucht
4 Wasserstoffatome).

Die vorliegenden Ergebnisse bestitigen die anfangs ausgesprochene
Hoffnung, daf die polarographische Methode zur Struktur-Ermittlung organi-
scher Verbindungen erfolgreich herangezogen werden kann. Allerdings konnte
bei der groBen Vielfaltigkeit der auftretenden Erscheinungen ein Abschlull
noch nicht erreicht werden. Es wird noch eine erhebliche Erweiterung des
Untersuchungsmaterials vorgenommen werden miissen, bis alle das Reduk-
tionspotential beeinflussenden Wirkungen bekannt sind. Insbesondere wird
es zweckmafig sein, von der CO-Gruppe auf andere reduzierbare organische
Gruppierungen iiberzugehen und hier die an der CO-Gruppe gewonnenen
Erfahrungen zu priiffen und gegebenenfalls zu erweitern.

Im folgenden letzten Abschnitt werden die polarographischen Ergebnisse
zu denen anderer Methoden in Beziehung gesetzt. Hierbei miilten sich
Parallelen ergeben, insbesondere zum Absorptions- und Streu-Spektrum. Tat-
sichlich zeigt sich gute Ubereinstimmung in den MeBergebnissen; man kommt
aullerdem zu der Erkenntnis, daB die polarographische Methode die konsti-
tutive Beeinflussung der CO-Gruppe durch Substituenten am unmittelbarsten,
am einfachsten und damit auch am klarsten erfaf3t.

Reduktionspotential, Absorptions- und Raman-Spektrum.

Bei der Besprechung der Meflergebnisse war nur gelegentlich auf gewisse
Parallelen zum Dipolmoment hingewiesen worden. Dies hat darin seinen
Grund, daf3 das Dipolmoment nicht allein von der CO-Gruppe und den dieser
Gruppe benachbarten Gruppen bestimmt wird, sondern dariiber hinaus noch
von anderen polaren Gruppen im Molekiil, die auf Grund ihrer Lage keinen
EinfluB auf die CO-Gruppe haben. Obendrein kénnen sich polare Gruppen
kompensieren, so dall das dann resultierende Dipolmoment keineswegs einen
Anhalt dafiir bietet, wie in diesem Fall die CO-Gruppe durch die polaren
Gruppen beeinfluBt wird.

Ein Beispiel hierfiir bieten die Dinitro-benzole. o- und p-Dinitro-benzol
sind nach M. Shikata (siehe Tab. S. 296 in W. Bottgers Physikal. Methoden
der analyt. Chemie, 2. Teil) leicht reduzierbar bei den Potentialen 0.31 V
und 0.35 V, also bei fast demselben Wert. Ihre Dipolmomente dagegen stehen
sich diametral gegeniiber, im einen Fall 6.0 x10-18, im anderen Null.

_Erheblich anders ist es mit dem Absorptions- und Raman-Spektrum.
Denn man kann einwandfrei eine bestimmte Bande des Absorptions-Spektrums
bzw. eine bestimmte Frequenz des Raman-Spektrums der CO-Gruppe zu-
ordnen. Wenn nun in dem Spektralbereich, der der CO-Gruppe zuzuschreiben
ist, durch Einfithrung von Substituenten in das untersuchte Molekiil Vel-
dnderungen auftreten, so miissen diese ganz analog den von uns am Reduktions-
potential beobachteten Erscheinungen sein.

%) Alle gefundenen Werte weichen von diesem Mittelwert um maximal
$40.4x10-® Amp. ab. Dies gilt nicht fiir die Substanzen, bei deren Untersuchung ein
groferer Alkohol-Zusatz notwendig war, weil die Stufenhdhe mit steigendem Alkohol-
Gehalt stark absinkt.
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W.Herold untersuchte den Einflul3 von Substituenten auf die Ultraviolett-
Absorption und auf die chemischen Eigenschaften der CO-Gruppe?®). Er fand,
daB die Reaktionsfihigkeit der CO-Gruppe durch bestimmte Substituenten,
die er positive nennt, stark erhéht wird. Mit zunehmend positivem Charakter
des Substituenten verschiebt sich die Absorptionsbande der CO-Gruppe nach
langeren Wellen. Dem stehen gewisse negative Gruppen gegeniiber, die ent-
sprechend zu kiirzeren Wellen verschieben. Zu diesen letzteren, die also die
Reaktionsfihigkeit der CO-Gruppe herabsetzen, gehéren —Cl, —OH, —NH,
in der Konfiguration —COCl, —COOH und —CONH,. Die polarographischen
Untersuchungen haben zu dem gleichen Ergebnis gefiihrt (s. Tab. 7).

In Tab. 8 sind einige CO-Verbindungen mit positiven Substituenten zu-
sammengestellt. Es wird die Lage des ersten Maximums angegeben (gemessen
in Hexan bzw. berechnet auf Hexan), ferner zum Vergleich die entsprechenden
Reduktionspotentiale (vorwiegend in wiBriger Losung mit n/,-Ammonium-
chlorid als Zusatzelektrolyt).

Tabelle 8.
Substanz Wellenlinge Redukt.-Potent.

Aceton ............... 35850 cm ! —
Cyclohexanon ......... 34530 cm ! —
Chlor-aceton........... 34080 cm! 1.13V
symm. Dichlor-aceton .. 33330 cm ™! 0.83V
Brom-aceton .......... 32230 cm!? 0.30V
Acetaldehyd .......... 34500 cm ! 1.60V
Acetophenon .......... 30840 cm—! 1.44V
Benzophenon ......... 28990 cm-! (1.23V)
Diacetyl .............. 23070 cm? 0.80V (in Alk.)

Die Zerlegung der Tab. 8 in 2 Teile ist deswegen notwendig, weil die
Beeinflussung der Absorptionsbande und des Reduktionspotentials durch
verschiedene Substituenten verschieden groB ist, so daB ein Vergleich nur bei
Verbindungen mit gleichen oder dhnlichen Substituenten mdéglich ist. Immer-
hin zeigt die Tabelle die weitgehende Parallelitiit zwischen beiden Grofen.
Hervorzuheben ist, daB auch das Absorptions-Spektrum auf groe Stabilitit,
d. h. geringe Peaktionsfihigkeit der CO-Gruppe in Aceton und Cyclohexanon
‘hinweist. Die starke Verschiebung der CO-Bande beim Diacetyl entspricht
dem polarographischen Verhalten in alkohol. Lésung, in der Diacetyl leicht
reduziert wird.

Einen noch klareren Einblick in die konstitutive Beeinflussung, die durch
Substituenten auf die Bindung der CO-Gruppe ausgeiibt wird, gibt das Ultrarot-
Spektrum, gemessen durch den Raman-Effekt10). ’

Besonders K. W. F. Kohlrausch (Graz) und seine Mitarbeiter haben in
eingehenden Untersuchungen, die zum groBen Teil gerade die CO-Gruppe
betrafen, die hier bestehenden Zusammenhinge zu kldren gesucht!?).

%) W. Herold, Ztschr. physikal. Chem. (B) 18, 265 [1932].

1%) Es ist ein groBer Nachteil des Absorptions-Spektrums, daB in vielen Fillen die
CO-Bande auBerordentlich breit ist, so dal die Bestimmung des Maximums sehr un-
sicher wird. '

11) 5. z. B. den zusammenfassenden Aufsatz von K. W. F. Kohlrausch in den
,.Naturwiss.”” 22, 161 1934,
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Hiernach kann man einzelnen Bindungsarten bestimmte Frequenz-
bereiche zuordnen; der aligemeinen X =X-Doppelbindung kommt der Bereich
von 1200—1800 cm—! zu. Fiir die hierher gehdrige CO-Gruppe bestimmte
Kohlrausch aus zahlreichen Spektren von Ketonen, Aldehyden, Carbon-
sduren usw. den Mittelwert 1722 cm-!. Die Abweichungen von diesem Mittel-
wert bilden oft ein gutes MaB fiir die Beeinflussung durch Substituenten.
Eine Erhéhung der CO-Frequenz bedeutet Verfestigung der Bindung, eine
Erniedrigung dementsprechend Lockerung.

Beim Formaldehyd konnte die typische CO-Frequenz nicht aufgefunden
werden, infolge der weitgehenden Polymerisation in wiafBr. Lisung!?). Dies
steht in Einklang mit unserer Beobachtung, daB beim Formaldehyd erst
in !/, -molarer Losung eine meBbare Stufe auftritt.

Auch der Paraldehyd besitzt keine CO-Frequenz!d), da sein Molekiil
keine C=0-Doppelbindung enthilt. Aus dem gleichen Grunde konnte diese
Verbindung auch nicht an der Quecksilber-Tropfelektrode reduziert werden.

Aceton und seine Homologen ergaben nach Kohlrauschs Messungen
simtlich eine Frequenz von etwa 1710 cm~!. Hiernach ist die Frequenz von
der Lange der Seitenkette unabhingig; die Frequenzverschiebung ist somit
rein konstitutiver Art und daher von Substituenten, die nicht direkt an der
CO-Gruppe oder in a-Stellung zu ihr sitzen, unabhingig. Zu dem gleichen
Ergebnis fithrten die polarographischen Untersuchungen.

Eirsetzt man im Aceton eine Methylgruppe durch diePhenylgruppe, so sinkt
die Frequenz auf 1679 cm~! (Acetophenon). Ersetzt man die noch vorhandene
Methylgruppe ebenfalls durch einen Benzolkern, so sinkt die FFrequenz weiter
auf 1652 cm ! (Benzophenon). Dies entspricht villig dem polarographische1
Befund iiber die Wirksamkeit der Phenylgruppe. Kohlrausch fiihrt diese
Wirksamkeit darauf zuriick, da8 die CO-Gruppe mit einer Doppelbindung des
Benzolkerns konjugiert ist. An anderen, nicht cyclischen Verbindungen hatte
er festgestellt, daB bei Konjugation der C=0-Bindung mit einer C=C-Bindung
die Frequenz der CO-Gruppe im Mittel um etwa 32 cm~! gegen den normalen
Wert erniedrigt wird. Da bei der Einfiihrung von Benzolkernen die gleiche
Wirkung auftritt, glaubt er auf diese Weise die Richtigkeit der Kekuléschen
Benzolformel bestitigen zu koénnen.

Die polarographische Wirksamkeit des Benzolkerns wurde ebenfalls auf
seine Doppelbindungen zuriickgefiihrt.

Eine weitere Ubereinstimmung zwischen Reduktionspotential und
Raman-Spektrum besteht in 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 Reak-
tionsfahigkeit nimmt also ab), wenn man vom Acetophenon zum Methyl-
benzyl-keton {ibergeht. Dementsprechend ist Acetophenon verhaltnismafBig
leicht reduzierbar, wihrend Methyl-benzyl-keton iiberhaupt nicht reduziert
werden kann.

Die gegenseitige Beeinflussung zweier CO-Gruppen 4uflert sich im
Raman-Spektrum nicht wie bei den bisher betrachteten Substituenten in
einer einfachen Frequenzverschiebung. Es soll daher an dieser Stelle nicht

12) J. H. Hibben, Journ. Amer. chem. Soc. 53, 2418 11931,
13) 8. Venkateswaran u. 8. Bhagavantam, Proceed. Roy. Soc. London (A,
198, 252 {1930".
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niher darauf eingegangen werden. Das eine zeigt sich aber ohne weiteres, daB
die beiden CO-Gruppen des Acetonyl-acetons keinen EinfluB aufeinander im
Gegensatz zu a- und -Diketonen besitzen. Polarographisch hatte sich ergeben,
daBl Acetonyl-aceton im Gegensatz zu Diacetyl und Acetyl-aceton nicht
reduzierbar ist; also wieder das gleiche Ergebnis bei beiden Methoden.

Schon diese wenigen Beispiele diirften die weitgehende Parallelitit
zwischen Reduktionspotential, Absorptions-Spektrum und Raman-Spektrum
geniigend beweisen. Fiir Struktur-Untersuchungen wird es von hohem Wert
sein, nicht nur eine dieser Methoden zur Stiitzung einer Konstitutionsformel
heranzuziehen, sondern alle verfiigbaren, wie z. B. auch den Kerr-Effekt und
die Molekular-Refraktion. Denn die Eigenschaften z. B. der CO-Gruppe
wirken sich bei jeder Methode verschieden aus. Erst ein Vergleich aller auf
ganz verschiedene Weise gewonnenen Ergebnisse kann den erstrebten Einblick
in die Struktur der Molekel bringen.

Hrn. Prof. Dr. P. A. Thiessen, Direktor des Kaiser-Wilhelm-Institutes
fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, danken wir fiir sein férderndes
Interesse bei der Ausfithrung dieser Arbeit sowie fiir die Bereitstellung von
Mitteln.

348. Paul Baumgarten: Uber die durch Schwefelsiure bewirkte
Spaltung (Sulfolyse) von Harnstoif. Ein einfacher Weg zur Her-
stellung von Amido-sulfonsfiure und Imido-sulfonat.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 9. Juli 1936.)

Die ersten Produkte der Umsetzung von Harnstoff und Schwefel-
sdure sind Harnstoff-sulfate, die, dem Mol.-Verhiltnis der reagierenden
Stoffe entsprechend, entweder die Zusammensetzung eines normalen
Sulfates, 2CH,ON,, H,SO,}), oder die eines Bisulfates, CH,ON,, H,SO,?),
aufweisen konnen. Bei Temperaturen iiber 100° geht die Einwirkung
von Schwefelsiure aber weiter und fiihrt eine Spaltung von Harnstoff
herbei.

Erhitzt man Harnstoff mit iberschiissiger 100-proz. Schwefel-
saure auf 130—140° so beobachtet man bald eine Kohlensiure-Ent-
wicklung, die nach einigen Min. ihren Hohepunkt und wenig spéter ihr Ende
erreicht hat, wihrend sich gleichzeitig mit dem Einsetzen der lebhaften
Kohlendioxyd-Entbindung eine farblose, krystallinische Substanz: Amido-
sulfonsidure, auszuscheiden beginnt. Daneben entsteht noch Ammoniak,
das, als Bisulfat gebunden, in der iiberschiissigen, Schwefelsiure gelost
verbleibt. Der Reaktionsverlauf 148t sich somit durch folgende Brutto-
gleichung wiedergeben:

CO(NH,), + 2H,SO, = CO, + NH,SO,H + NH,HSO, (1)

Wir haben es mit einer durch Schwefelsdure bewirkten Spaltung
von Harnstoff zu tun, wobei eine Amido-Gruppe des Harnstoffs den

1) I,. Palfray, Compt. rend. Acad. Sciences 200, 1051 [1935'.
?) Erstmalig in vorliegender Arbeit beschrieben.



