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2-Cyanethanol (3-Hydroxypropionitril, 1) wird in schwefelsauren, wéBrigen Elektrolyten an
Platin- oder Bleidioxid-Anoden bei Stromdichten von 30—200 mA/cm? elektrochemisch zu
Cyanessigsiure (3) oxidiert. Die Strom- und Materialausbeuten erreichen 60%. Als Neben-
produkte entstehen HCN iiber einen anodischen Angriff am $-CH, mit 8 —15% und Cyan-
acetaldehyd mit 3—13% Stromausbeute an Platin. Im Prinzip kann HCN in neues Edukt
und Cyanacetaldehyd in das Produkt iibergefiihrt werden. Die Elektrooxidation an Platin
findet an teilweise mit Platinoxiden bedeckten Anoden statt. Die hohen Uberspannungen
werden als Spannungsabfall in einer starren, organischen Adsorbatschicht gedeutet.

Anodic Oxidation of 2-Cyanoethanol to Cyanoacetic Acid

2-Cyanoethanol (3-hydroxypropiononitrile, 1) has been oxidized electrochemically in
aqueous sulfuric acid at platinum- and lead dioxide anodes with current densities of 30— 200
mA cm™2 to give cyanoacetic acid (3). Current efficiencies and material yields were up to
60%. Side products are HCN via an anodic attack at $-CH, with 8 —15% and cyanoacet-
aldehyde with 3—13% current efficiency on platinum. In principle, HCN can be recycled
to new starting material and cyanoacetaldehyde to yield further product. Electrooxidation
at Pt takes place at an anode, which is partially covered with platinum oxides. High over-
voltages are interpreted in terms of voltage drop in a rigid organic adsorbate layer.

Die anodische Oxidation von Ethanol zu Essigsdure wurde bereits 1801, also nur ein Jahr
nach Bekanntwerden der Voltaschen Siule, von Achim von Arnim beschrieben?. Er steckte
die Enden der Stromquelle in ein Glas mit Rotwein und konstatierte ,,vollige Sduerung in
zwei Stunden®. Historisch gesehen war dies die fritheste beschriebene organische Elektro-
synthese. Die anodische Oxidation von Ethanol unter definierteren Elektrolysebedingungen
wurde spiter von Schoenbein und von Connell untersucht?. Der an glattem Platin oder
Bleidioxid in waBriger Schwefelsdure durchgefithrte Elektrolyseprozef fiihrte schlieBlich in
Materialausbeuten bis 85% und Stromausbeuten bis 80% zu reiner Essigsdure® = nach der
Bruttoreaktion (1).

C,H;0H + H,0 — CH;CO,H + 4H* + 4e- ()

Die Reaktion spielte sogar zeitweilig als moglicher technischer Syntheseweg fiir Essigsdure
eine Rolle* ¢,

In alkalischer Losung”, in Gegenwart von Halogeniden®® oder in Abwesenheit von
Wasser'? entsteht aus Ethanol an der Anode ein vollig anderes Produktspektrum. An ka-
talytisch aktiven Elektroden, z. B. platiniertem Platin, lduft die Bruttoreaktion (1) in ver-
dinnter Mineralsiure bei wesentlich negativeren Potentialen ab'' ~'®. Dies wird auf vor-
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3772 B. Wermeckes und F. Beck

gelagerte Dehydrierungsschritte mit anschlieBender anodischer Auflésung des adsorbierten
Wasserstoffs zuriickgefithrt. Zwischenprodukte, insbesondere Acetaldehyd, blockieren die
Elektrode aber so nachhaltig, daBl die Anwendung von Ethanol als Brennstofl in Brenn-
stoffzellen bis heute illusorisch ist, zumal Essigsdure ein ziemlich stabiles Zwischenprodukt
darstellt.

2-Substituierte Ethanole sind bisher nur wenig in bezug auf ihr elektrochemisches Ver-
halten an der Anode untersucht worden. Im Prinzip sollte man die Elektrosynthese von
entsprechend substituierten Essigsduren erwarten:

R-—-CH,CH,OH + H,O0 — R—CH,CO,H + 4H" + 4de~ )

Ethylenglycol (R = OH) fiihrte auf diese Weise u. a. zu Glycolsdure!”'®), 2-Methoxyethanol
(R = OCH,) lieferte unter aprotischen Bedingungen u. a. aber Bis(2-methoxyethyl)formal'®.
Ethylenchlorhydrin (R = Cl) sollte einen selektiven Weg zu Monochloressigsdure erdfinen,
ist aber bisher nicht untersucht worden. Analog sollte Ethylencyanhydrin, R = CN (3-Hy-
droxypropionitril, 1) einen neuen, technisch einfachen Weg zur Synthese von Cyanessigsidure
(3) darstellen. Der Einsatzstoff ist technisch zuginglich, vgl. Schluibemerkung. Wir berichten
hier tiber diese neue Elektrosynthese. Analoge indirekte, katalytische oder chemische Oxi-
dationen sind nicht bekannt. Nur die enzymatische Luftoxidation von 1 zu 3 in Gegenwart
bestimmter Baktericnstimme ist bisher in japanischen Patenten®” beschrieben worden.

Priparative Elektrolysen

Die Elektrolysen wurden im 0.15-mol-Mafstab in einer quasigeteilten Zelle bei
konstanter Stromdichte durchgefiihrt. Die aus Gl. (2) folgende theoretische Strom-
menge von 4 F/mol 2-Cyanethanol (1) (100% ber. Stromumsatz) wurde aufge-
wandt. Die quantitative Bestimmung der Produkte und des nichtumgesetzten 1
erfolgte durch HPLC und durch Titration mit 1 M NaOH. Die analytischen Daten
-wurden durch destillative Abtrennung der Cyanessigsdure als Cyanessigsdure-
methylester kontrolliert.

In Tab. 1 sind die Kennzahlen der durchgefiihrten Versuche und die analyti-
schen Ergebnisse zusammengestellt. Wahrend der Elektrolyse wird an der Anode
eine leichte Gasentwicklung beobachtet. Der Elektrolyt farbt sich schwach gelb.
Die Eduktkonzentration betrug standardméiBig am Anfang 0.84 M, die Schwefel-
sdurekonzentration war gewohnlich 1.6 M. Das Hauptprodukt ist in allen Féllen
Cyanessigsiure (3). Die angegebenen Materialausbeuten (MA) bezichen sich auf
das umgesetzte 1, das in der Tabelle getrennt ausgewiesen ist. Es entstanden zwei
Nebenprodukte, Cyanwasserstoff und Cyanacetaldehyd, die titrimetrisch oder
durch HPLC quantitativ bestimmt wurden.

Aus Tab. 1 geht hervor, daB Platin (Versuche 1—15) als Anodenmaterial dem
Bleidioxid (Versuche 16 —18) iiberlegen ist. Allerdings sollte eine Platinanode in
Gegenwart von HCN merklich schneller korrodieren als in reiner, verdiinnter
Schwefelsdure?!. Beim Versuch 6 (hdchste Stromdichte) wurde ein Massenverlust
des Platins von 10 mg bestimmt, entsprechend einer anodischen Korrosionsrate
von 0.6 mg Pt/Ah, in Ubereinstimmung mit Werten in Lit.?", die in Gegenwart
von Acrylnitril gemessen wurden. Gegebenenfalls wiirde es sich also lohnen, die
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Elektrosynthese auch an PbO, weiter zu optimieren. Die HCN-Stromausbeuten
sind an beiden Elektrodenmaterialien vergleichbar. Cyanacetaldehyd als Neben-
produkt entsteht an PbO; in viel kleineren Stromausbeuten als an Platin.

Dic Elektrolysetemperatur ist von relativ groBem Einflu3; Material- und Strom-
ausbeuten an Cyanessigsiure nehmen an beiden Elektrodenmaterialien mit ab-
nehmender Temperatur deutlich zu, vgl. Vers. 1 —8. Weiter ist klar zu erkennen,
daB die Material- und Stromausbeuten mit zunehmender Stromdichte signifikant
ansteigen, sieche Versuche 1 —8. Einen analogen Effekt hat Zeller® bei der anodi-
schen Oxidation von Ethanol zu Essigsdure festgestellt. Mit unserer Zellenanord-
nung wurden im Mittel Zellspannungen von 8.5 V (9°C), 7.8 V (35°C) und 7.5 V
(50°C) bei 75 mA/cm? gemessen. Mit zunehmender Schwefelsdurekonzentration
nimmt die Stromausbeute an Cyanessigsdure und Cyanacetaldehyd zu, die an
HCN aber simultan ab (Versuche 9—15).

Diese Versuchsreihe wurde mit gleich groBen Gegenelektroden (Kathoden) aus
Graphit durchgefihrt. Die geringfiigige Abnahme der Cyanessigsdure-Stromaus-
beute — vgl. Versuche 1 und 13 — konnte auf eine Reduktion der Cyangruppe
hindeuten, die allerdings optimal nur an Platin- oder Palladium-Katalysator-
elektroden®? bzw. an Platinkathoden®® abliuft.

Aus der Produktanalyse geht hervor, dall die elektronenreichere CH,OH-
Gruppe vorzugsweise oxidiert wird. Uber die Stufe des Cyanacetaldehyds, die
gefalt wird, entsteht nach Gl (2) das gewiinschte Produkt Cyanessigsdure. Dieser
Befund steht im Einklang mit der von Sokolova®® aufgestellten Regel im elektro-
chemischen System Alkohol/Sdure/Wasser/Platinanode, wonach die priméire Al-
koholgruppierung am leichtesten oxidiert wird. In untergeordnetem Male wird
auch die CH,CN-Gruppe angegriffen. Hierbei bildet sich gemif (3) primir ein
Cyanhydrin (2), das schnell zu HCN und Glycolaldehyd verseift.

HOCH,CH,CN + H,0 — HOCHZ—?H—CN 1+ 2 HY + 2¢° (3a)
1 2 OH
2 —;—) HOCH,CHO + HCN (3b)

Verluste an HCN bei der Analyse sind durch Verdampfen zu erkldren; das
Verseifungsprodukt HCO,H konnte nicht in groferen Anteilen nachgewiesen wer-
den. Glycolaldehyd wird unter unseren Bedingungen, zumindest an PbO;, schnell
bis zu CO, oxidiert:

HOCH,CHO + 2H,0 — 2CO, + 8H* + 8e~ 4)

Tab. 2. Quantitative Bestimmung von nach Gl. (3), (4) gebildetem HCN und CO,

Vers. Nr.

(vgl. Tab. 1) Anode nycn/mmol  SAucn/% nco,/mmol  SAco,/%
3 Pt 40 13.5 16 11
17 PbO, 40 135 81 55
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Anodische Oxidation von 2-Cyanethanol zu Cyanessigsdure 3775

Tab. 2 zeigt, daB an PbO, das durch Gl. (3) und (4) geforderte Molverhiltnis
NaceN:fco, = 1:2 gefunden wird.

An Platin kdime auch ein anodischer Abbau der Cyanessigsiure (3) selbst in
Frage, vgl. Tab. 3. Nach der Bruttogleichung (5) wiirden wiederum — {iber die
Stufe des Formaldehydcyanhydrins — HCN und CO, im Molverhiltnis 1:2 ent-

stehen. B
NC-CH,COH + 2 H,O — HCN + 2CO, + 6H* + 6e (5)

3

Bei den PbO,-Versuchen erreicht die Summe der Stromausbeuten fiir 3, HCN
und CO, etwa 100%, so daB praktisch kein Sauerstoff entwickelt wird. Bildet
man fiir die Platinversuche gemiB Tab. 2 etwa die Summe SAs + 2 SAgcen +
SAcyanacetaldenyd, SO erhélt man, mit Ausnahme der Versuche 7—10, Werte von
70—90%, die anzeigen, daB auch hier der Sauerstoffanteil relativ gering ist.

Bei einer Reihe von Elektrolyseversuchen wurde die Schwefelsdure durch de-
stillierbare Carbonsiduren ersetzt. Die wesentlich geringere Leitfahigkeit solite
durch den Einsatz der Kapillarspaltzelle?! mit Graphitkathoden aufgefangen wer-
den. Deshalb wurden diese Experimente auch mit gleich grolen Graphit-Gegen-
elektroden durchgefiihrt, um eventuell ablaufende kathodische Reaktionen zu si-
mulieren. Wie jedoch aus Tab. 3 hervorgeht, war in allen drei Fallen ein erheb-
licher anodischer Abbau der Carbonsiure selbst festzustellen, so daB diese
Variante wenig sinnvoll ist. Die Zellspannung stieg in allen drei Féllen wihrend
der Elektrolyse erheblich an.

Tab. 3. Carbonsduren als Leitelektrolyt. Standardversuche an Platin, j = 30 mA/cm?,
T = 8°C, 100% theoretischer Stromumsatz in bezug auf die eingesetzte 1-Menge
von 147 mmol

Elektro-
- Anfangskonz. Anfangsmenge Endmenge chemisch
Carbonsdure M mmol mmol gebildetes 3/
mmol
HCO,H 2.50 449 9
CH;CO,H 3.00 580 0
NCCH,CO,H (3) 1.40 244 163 0
Stromspannungskurven

In Abb. 1 sind die Tafeldiagramme einiger Stromspannungsmessungen an un-
serem System wiedergegeben. Die Kurven wurden mit einer Spannungsgeschwin-
digkeit von 5 mVs~! aufgenommen. Die Bezugsspannung wurde zuerst in posi-
tiver Richtung, beginnend bei Uy = 300 mV, verdndert. Bei Platin wurden Hy-
steresen beobachtet, bei PbO, praktisch nicht. Ausgewertet fiir Abb. 1 wurden die
Kurventeile mit abnehmender Stromdichte, bei der die Platinelektrode schon mit
einer stationdren Platinoxidschicht bedeckt war.

Die Grundkurven an Pt und PbO, verlaufen mit einer Tafelneigung von etwa
120 mV pro Stromdekade. Dieser Befund wird mit einer Hydroxylierung der
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Abb. 1. Stromspannungskurven in halblogarithmischer Darstellung (Tafeldiagramm) fiir
Anoden aus Pt ( ) bzw. PbO, (--------- )in 1 M H,SO, bei 20°C, teilweise in Gegenwart

von 1 (Analoga)

o——o Pt, Grundkurve (1M H,SO,); #———e + 1M CH;CH,OH; m

m+ 1M
A + 1 MNC—CH,CH; (Propionitril); x —— x PbO,, Grund-
kurve (1M H,SOy); + + + 1M1

Elektrodenoberfliche im geschwindigkeitsbestimmenden Primérschritt der Sauer-
stoffentwicklung gedeutet:

H,O0 — OH,y + H* + ¢~ (6)

Die genaue Sequenz der Folgereaktionen an der Sauerstoff-Anode ist bisher
nicht aufgekldrt. Ein mdglicher Mechanismus wéare der chemische Zerfall von
oberflichlich gebildeten hoheren Oxiden in niedere Oxide und Sauerstoff (Redox-
katalyse, vgl. Lit.2¥), jedoch wird dies gerade bei den hier verwendeten klassischen
Anodenmaterialien ausgeschlossen?®.

In Gegenwart der organischen Verbindungen wird an Platin eine sehr starke
Verschiebung der Stromspannungskurve in positiver Richtung festgestellt. Sie ist
bei Propionitril am stdrksten und bei Ethanol am schwichsten. 1 nimmt eine
Mittelstellung ein. Bei verschiedenen Nitrilen, insbesondere Acrylnitril wurde diese
Potentialverschiebung schon frither beobachtet?”. Sie ist indikativ fiir eine starke
Elektrosorption der organischen Verbindungen, insbesondere der Nitrile, am Pla-
tin.

An Bleidioxid ergibt sich hingegen eine deutliche Depolarisation der Grund-
kurve in Gegenwart von 1. Mit Ethanol wurde auf einem Konzentrationsniveau
von 1 M eine noch groBere negative Potentialverschiebung gefunden?®.

Die Tafelneigungen an Platin werden unter diesen Bedingungen anomal hoch,
etwa 300 mV pro Stromdekade. Dieser Verlauf der Stromspannungskurve ist nicht
mehr allein durch eine Durchtrittspolarisation mit {iberlagerter Diffusionsiiber-
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spannung zu erkldren. Vielmehr ist sie wiederum ein Zeichen fiir eine starre Ad-
sorbatschicht, in der ein Ohmscher Spannungsabfall bei StromfluB erzeugt wird.
Bei einer Dicke von 1 nm geniigt ein spezifischer Widerstand von ca. 10’ Q - cm,
um die beobachteten Spannungseffekte zu erklidren. Die Uberlagerung einer Ex-
ponentialfunktion mit einer Widerstandsgeraden fiihrt zu einem Abbiegen der
Tafelgeraden in der in Abb. 1 gefundenen Art.

DaB die Elektrosynthese effektiv an einer oxidbedeckten Platinanode abliuft,
konnten wir durch die Untersuchung des modifizierten Deckschichtendiagramms
der Platinelektrode nachweisen, vgl. Abb. 2. Die Grundkurve zeigt die bekannte
cyclische Stromspannungskurve im System Pt/1 M H,SO,. In Gegenwart von 1 M
1 steigt der anodische Strom erst im Bereich der PtO,-Bildung an. Man beobachtet
dann aber gleichzeitig eine deutliche Stromverstidrkung. Dies bedeutet, dal PtO,
und die organischen Oxidationsprodukte nebeneinander gebildet werden, wobei
die Menge an PtO, lings der dynamischen Kurve zunimmt. Sie erreicht aber bei
weitem nicht die Menge in der Grundkurve, wie der Reduktionspeak ausweist.
Vermutlich bildet sich PtO, in einem elektrochemischen Teilschritt, wihrend es
in einer chemischen Folgereaktion wieder verbraucht wird (Redoxkatalyse?®)). Die
bei der Reduktion gefundene PtO,-Menge hingt allerdings nur vom Umkehr-
potential {Abb. 2), jedoch nicht von der Spannungsgeschwindigkeit ab.

jlmAcm?

Abb. 2, Cyclisches Voltammogramm an glattem Platin, Spannungsgeschwindigkeit
100 mVs™', bei 20°C

--------- Grundkurve, 1 M H,SOy4; 3 MeBkurven 1 M H,SO,; + 1M 1 mit drei verschie-
denen positiven Umkehrpotentialen

In Gegenwart von 1 verschwinden auch die Wasserstolfpeaks am negativen
Ende des Diagramms fast vollstindig. Dies ist auf eine Vergiftung der Platinelek-
trode durch das Nitril und/oder das im Gleichgewicht befindliche HCN zuriick-
zufiihren.

Chem. Ber. 118 (1985)
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Schlufbemerkung: Cyanessigsdure (3) ist ein wichtiges Zwischenprodukt in der
organischen Chemie. Es wird technisch tiber Essigsdure und Chloressigsdure dar-
gestellt, Betrachtet man die beiden technischen Wege zu Essigséure, so ergibt sich
jeweils eine Vierstufenreaktion, vgl. Schema 1.

Schema 1. Routen zu Cyanessigsiure (3)

CgH,,0¢ =~--> C,H;OH
L 627126 [Hefe] 275 ] 0, acetobact.

+ [
CO + 2 H, o] CHIOH
[RhI;] "~ CO
AN cly
CH3CO,H ---» CI1~CH,CO,H
- h
0.~ [Mn(CH;C0,),) V”“CN
o
Ho=cH, s
g 2 o CH,CHO NC~CH,CO.H |3
O
o N HCN
H,C=CH, Tael” HeC—CH, ---"> NC—CH,CH,OH -
1

Die hier beschriebene anodische Synthese startet von 3-Hydroxypropionitril (1).
Dieses ist wiederum durch Umsetzung von Ethylenoxid mit HCN gut zu-
ginglich?”. Die Umsetzung wurde lange Zeit im Rahmen einer Acrylnitrilsyn-
these im technischen MaBstab durchgefithrt®®. Insgesamt ergibt sich gemiB
Schema 1 die Einsparung einer Reaktionsstufe. Die Verhiltnisse sind analog bei
der Elektrosynthese des Adiponitrils im Vergleich zu den bisher durchgefiihrten
rein chemisch/katalytischen Verfahren.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Uberlassung einer HPLC-
Anlage.

Experimenteller Teil

1. Elektrosynthese

Apparatur: 250-ml-Planschliffzelle mit K{ihlmantel, Fa. Normag, Wertheim, Planschliff-
deckel mit 1 x NS 29 und 4 x NS 14.5; Arbeitsclektrode, 2 Gegenelektroden, Thermometer
und RiickfluBkiihler (Leitungswasser), IK A-Magnetrithrer. — Gleichstromversorgung mit
Galvanostaten der Firma Philips (PE 1512) bzw. Hewlett Packard (6269 B) fiir Stromstiarken
von 0 — 3 bzw, 0—50 A. — Thermostatisierung mit Kryostat Lauda RC 3.

Arbeitselektroden (Anoden): Platinblech, blank, 0.1 mm, 4 = 2 x 20 cm? Vorbehandlung
Chromschwefelsiure, 10 min bei 110°C und anschlieBend Auskochen, ca. 1 h in konz. Salz-
sdure (p. a.). Bleiblech, 1 mm, anodisch formiert in 10% Schwefelsiure bei j =~ 10 mA/cm?
iber 20h, 4 = 2 x 22.5 cm?.

Gegenelektroden (Kathoden): Zwei Pt-Drahtelektroden, A = 2 x 0.3 cm? im Abstand
von je ca. 1.5 cm von der Arbeitselektrode bei symmetrischer Anordnung. Da sich die

Chem. Ber. 118 (1985)
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Stromdichten an diesen Kathoden im Bereich von 2—13.5 A/cm? einstellen, sind die Dif-
fusionsgrenzstrome, zumindest beziiglich der Produkte, weit iiberschritten, so dall diese Zelle
wie eine geteilte Zelle wirkt (,,quasigeteilte Zelle**). In einigen Féllen wurden aber auch zwei
gleichgroBe Graphitplatten im Abstand von je 1.5 cm als Kathoden eingesetzt, um die
Verhiltnisse in der ungeteilten Kapillarspaltzelle zu simulieren.

Durchfiihrung: Die Reaktionsmischung wird aus 150 ml bidest. Wasser, 15 m! 97proz.
H,S0, (p. a.) und 10 ml 3-Hydroxypropionitril (1), Fluka, pract. (entsprechend 147 mmol)
hergestellt. Auf diese Weise betrug die Schwefelsdurekonzentration 1.6 M und die Anfangs-
konzentration an 1 0.84 M, Fiir 100% theor. Stromumsatz ist eine Strommenge von 4 F/
mol 1, d. h. 15.8 Ah, notwendig. Bei j = 75 mA/cm?, also 1 = 3.0 A, ist die Laufzeit der
Elektrolyse also beispielsweise 5 h und 16 min.

2. Analytik

HPLC: Die Anlage besteht aus einer Hochdruckpumpe 6000 A (Waters); Injektor 7161
(Rheodyne);, Metallsiulen (Fertigsdulen) der Firma Knauer, 25 cm,d = 8 mm, Fiillmaterial:
LiChrosorb RP 18 (Cjs-Alkan auf Silicagel), PartikelgréBe 5 pm; Detektor: Differential-
Refraktometer ERC — 7510 (ERMA Optical Works, Ltd.)*"; Integrator: Sekonic S 200 GP
(Milton Roy).

200 pl des Elektrolyseaustrags werden im Verhdltnis 1:25 mit dem Laufmittel (0.1 N
H,SO,) verdinnt. Hiervon werden 20 pl injiziert und bei ciner DurchfluBgeschwindigkeit
von 2 ml/min chromatographiert. Unter diesen Bedingungen gelingt eine saubere Trennung
des Produkts (Cyanessigsiure, 3) vom nichtumgesetzien Edukt (3-Hydroxypropionitril, 1);
die Retentionszeiten waren ca. 6 min (Cyanacetaldehyd), ca. 7 min (1) und ca. 8 min (3). Zur
Erstellung der Eichkurve fiir Cyanacetaldehyd wurde diese Substanz nach Lit.*? aus Acet-
aldehyd iiber Bromacetaldehyd-diethylacetal synthetisiert.

Titration: Das Nebenprodukt HCN wurde titrimetrisch mit 1 N NaOH bestimmt (Poten-
tiograph, Metrohm, Stufe bei pK, = 9.3).

3. Produktisolierung

Zur Kontrolle der HPLC-Resultate beziiglich Cyanessigsiure (3) wurden die Elektroly-
scaustrige im Perforator 24 h mit Ether extrahiert, und der Etherextrakt wurde mit Di-
azomethan zu Cyanessigsdure-methylester umgesetzt. Nach Abziehen des Ethers wurde bei
17 Torr fraktioniert destilliert. Die Hauptfraktion ging als Cyanessigsdure-methylester bei
92—-96°C iiber (Lit. Sdp. 94°C/17 Torr). Der Gehalt an Cyanessigsdure-methylester in den
Fraktionen wurde via GC ermittelt. Die Ausb., bezogen auf die HPLC-Resultate, betrug
85%.

4. Elektrochemische Messungen

Als MeBelektrode diente eine blanke Pt-Drahtelektrode, 4 = 0.3 cm?, Vorbehandlung
siche oben. Eine analoge Elektrode wurde mit 100 pm PbO, beschichtet*!. Die Potentiale
wurden Uber eine Lugginkapillare gegen die Quecksilber/Quecksilber(I)-sulfat-Elektrode in
1 M H,SO, gemessen; sie sind aber in den beiden Abbildungen gegen die Standardwasser-
stoffelektrode (,,Uy*) umgerechnet. Die MeBzelle aus Glas enthielt die iibliche Dreielektro-
denanordnung. Die stationiire Kurve wurde unter Rithren bei einer Spannungsgeschwin-
digkeit von 5 mVs~! aufgenommen. Bei den dynamischen Kurven betrug die Spannungs-
geschwindigkeit 20—200 mVs~'. Der MeBplatz fir (dynamische) Stromspannungskurven
bestand aus einem Potentiostat 551 (Amel), einem Funktionsgenerator 566 (Amel) und einem
XY-Schreiber 7034 A (Hewlett & Packard).
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