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2. Uber die polarographisehe Reduktion der aliphatisehen 
Aldehyde. VII l). 

Das polarographisehe Verhalten von Propionaldehyd und Glykolaldehyd 
von R. Bieber und G. Triimpler. 

(29. X. 47.) 

In  der Literatur sind einige Angaben uber das polaropaphische 
Verhalten von Propjonaldehyd zu finden. Nach Adkins und Corn2) 
liegt das Halbwellenpotential in 0,l-m (CH,),NOH-Grundlosung 
b0 mV negativer als clasjenige von Acetaldehyd, namlich bei -1,92 V 
(bzgl. der ges. KCl-Hg,Cl,-Elektrode). Dieser Unterschied ist zu klein, 
um beide Aldehyde nebeneinander polarographisch bestimmen zu 
konnen. Die Wellen fliessen ineinander. Nach Wiankel und Proske3) 
sind die Wellenhohen normal ausgebildet. Als Reduktionsprodukt 
nehmen die beiden letztgenannten n-Propylalkohol an. 

Den kleinen Unterschieden im Halbwellenpotential entsprechen 
auch geringe Unterschiede in den ultravioletten Absorptionsmaxima 
des Propionaldehyds und des Acetaldehyds. In Heptan-Losung ab- 
sorbiert Propionalde hyd nach HeroZd und W0Zf4) bei 34460 cm-l, 
Acetaldehyd bei 34500 em-l. In 0,1618-m. wassriger Losung liegt 
nach diesen Autoren der Propionaldehyd zu 59 % in Hydratform vor. 
Das Hydratisierungsgleichgewieht stellt sich sehr schnell ein. 

Auf Grund der grossen Ahnlichkeit der Eigenschaften des Pro- 
pionaldehyds mit denjenigen des Acetaldehyds ist zu erwarten, dass 
auch alle ubrigen polarographischen Eigenschaften, die beim Acet- 
aldehyd gepruft wurden, weitgehend ubereinstimmen (vgl. die 

m e r  das polarographische Verhalten von Glykolaldehyd 
konnten in der bisherigen Literatur keine Angaben gefunden werden. 
Auf Grund allgemeiner Erfahrungen3) ist anzunehmen, dass infolge 
der a-stiindigen OH- Gruppe im Glykolaldehyd die Reduktion dieses 
Aldehyds leichter erfolgt als diejenige des Acetaldehyds. Nach ultra- 
violett-spektrographischen Messungen von Me CZe7and6) hat Glykol- 
aldehyd ebenso wie Formaldehyd grosse Neigung zur Polymerisation 
und Hydratisierung in wassriger Losung. Es ist somit anzunehmen, 
dass auch der Grenzstrom der Reduktion stark pH- und temperatur- 
abhangig ist. Dies ist auch tatsachlich der Fall. 

VI. Mitt.1). 

l) I-VI. Helv. 30, 706, 971, 1109, 1286, 1534, 2000 (1947). 
2) H .  Adkins und 3’. W. Cox, Am. Soc. 60, 1151 (1938). 
3, A .  Winkel und a. Proske, B. 69, 693, 1917 (1936); 71, 1785 (1938). 
*) Herold und Wolf, Z. Ph. Ch. (B) 5, 124 (1929); 12, 192 (1931); 18, 266 (1932). 
j) Soc. 99, 1829 (1911). 
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Exper imente l l er  T e i l .  
Die Messungen wurden in der iiblichen, in der I. und IV. Mitteilung naher be- 

schriebenen Weise ausgefiihrt 1). 

1. P r o p i o n a l d e  h y d .  
Wie schon erwilhnt, verhalt sich der Propionaldehyd fast gleich wie der Acetaldehyd. 

Dies driickt sich besonders im Verhalten gegen Saurezusatz in neutraler, ungepufferter 
Grundlosung aus. Wie beim Acetaldehyd ist die Propionaldehydwelle in 0,l-m. LiOH 
besonders hoch und symmetrisch. I n  0,1-m. LiC1-Grundlosung ist sie etwas kleiner und 
weniger symmetrisch. Durch allmiihlichen Saurezusatz zur LiC1-Losung wird die Pro- 
pionaldehydwelle immer kleiner und negativer, wahrend die positivere Wasserstoffwelle 
immer mehr anwiichst. Tabelle 1 enthalt einige Resultate in ungepufferter Grundlosung. 

Tabelle 1. 
Die Propionaldehydwelle in ungepiifferter Losung. Der Saureeinfluss. 20° C, E = I/,". 

0,00126 I 0,00037 

Grundlosung 
- ~- ~ -~ 

LiOH 0,1-m 
LiCl 0,l-m. 
LiCl 0,l-m. 
LiCl 0,l-m. 
LiCl 0,l-m. 24 I 0 

~~~~ 

Das Halbwellenpotential in 0,l-m. LiOH ist um 23 mV negativer als dasjenige 
von Acetaldehyd in der gleichen Grundlosung. 

2.  G1 y k o l  a1 d e h y d . 
a) pH- u n d  K o n z e n t r a t i o n s e f f e k t .  

Mit steigendem pH wird in Pufferlosungen die Welle bei konstant gehaltener Alde- 
hydkonzentration immer hoher, das Halbwellenpotential immer negativer. Der Grenzstroni 

Fig. 1. 
Die Glykolaldehydwelle in gepufferter Grundlosung bei verscbiedenen pH -Werten. 

20° C, V, = 2 V, Kurven ab 1,3 V, zd = + 250 mV, E = l/zo. 
(CH,OH.CHO), = 0.00059-m. 

a: pH = 8 3 ;  b: pH = 9,9; c:  pH = 10,7; d: pH = 12,s (OJ-n. KaOH). 

l) I-VI. Helv. 30, 706, 971, 1109, 1286, 1534, 2000 (1947). 
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ist in Pufferlosungen proportional der Konzentration, wobei das Halbwellenpotential 
konzentrationsunabhlngig bleibt. Fig. 1 zeigt Glykolaldehydwellen in Na+-haltigen Puffer- 
losungen verschiedener pH-Werte. 

Tabelle 2 enthalt einige Messwerte fur  das alkalische Gebiet. 

Tabelle 2. 
Die Glykolaldehydwelle in alkalischen Pufferlosungen. 20° C, E = lit0, 

(CH,OH*CHO), = 0,00059-m. 

pH = 12,s (0,l-n. NaOH) 

pH = 12,8 (0,l-n. NaOH) 
pH = 12,8 (0,l-n. NaOH) 

Grundlosung Bemerkung 

36 j -1,445 

25 j - 1,445 
36 - 1,445 nach 15 Min. Stehen 

nach 50 Min. Stehen 

Die ausgemessenen Stromspannungskurven sind nicht sehr schon ausgebildet (vgl. 
Fig. l), und die Messungen haben mehr orientierenden Charakter, da es nicht moglich 
war, ein ganz reines Glykolaldehydpriiparat zu erhalten. Es kann daher vorliiufig noch 
nicht mit Bestimmtheit gesagt werden, ob die auf den Kurven auftretende, kleine, zweite 
und negativere Welle, die ebenfalls mit dem pH ansteigt, dem Glykolaldehyd oder einer 
Verunreinigung zuzuschreiben ist. 

Fig. 2. 
Der Einfluss von CaCI, auf die Glykolaldehydwelle. 

(CII,OH.CHO), = 0,00059-m. 
Grundlosungen: a: LiCl0,l-m. ; b : CaCI, 0,l-n.; c: CaC1, gesattigt. 

20° C, V, = 3 V, Kurven ab 1,05 V, ZA = + 250 mV, E = liz0, 
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In  sauren Pufferlosungen gibt Glykolaldehyd wie Acetaldehyd weder eine Welle 
noch ein Maximum. Der Endstromanstieg wird aber um so mehr nach positiveren Poten- 
tialen verschoben, je grosser die Glykolaldehydkonzentration ist. 
b) T e m p e r a t u r e f f e k t .  

koeffizienten von 6%/Grad zwischen 20 und 30° C. 
c) CaC1 , -Ef fek t .  

Wie die Wellen von Formaldehyd und Acetaldehyd, liegt auch die Glykolaldehyd- 
welle in CaCI,-Usungen bei positiveren Potentialen als in Alkalichloridlosungen. Wie beim 
Acetaldehyd ist sie - im Gegensatz zum Formaldehyd - in gesattigter CaCI,-Losung 
betriichtlich erniedrigt und stark nach positiveren Potentialen verschoben. Dies zeigt 
Fig. 2. 

Aus den bisherigen Versuchen geht hervor, dass Glykolaldehyd und Formaldehyd 
polarographisch nebeneinander nicht ohne weiteres bestimmbar sind. Besonders in alkali- 
schen Losungen fallen die Halbwellenpotentiale fast zusammen, wiihrend sic in neutraler 
%sung etwas weiter voneinander entfernt sind. Es ist anzunehmen, dass der pIE- und 
der Temperatur-Effekt mit weitgehender Hydratation der in den untemuchten Losungen 
wohI ganz in monomerer Form vorliegenden Olykolaldehydmolekel erklart werden konnen. 

In  gepufferter Grundlosung vom pH 6,6 hat die Wellenhohe einen Temperatur- 

Zusammenf  a s s u n g .  
Das polarographische Verhalten des Propionaldehyds wurde in 

saurer, ungepuff erter Losung gepriift und ganz iihnlich demjenigen 
des Acetaldehyds gefunden. 

Das polarographische Verhalten des Glykolaldehyds wurde ge- 
priift bezugl. des pH-, Temperatur- und CaC1,-Einflusses. Die polaro- 
graphischen Eigenschaften des Glykolaldehyds liegen zwischen den- 
jenigen des Formaldehyds und des Acetaldehyds. 

Zurich, Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

3. Phasenuntersuehungen im System Vanadin-Sawerstoff 
und die Krystallstruktur von V120s 

von Franz Aebi. 
(5 .  XI. 47.) 

I. Ein le i tung .  
Die Eigenschaften und Krystallstrukturen der Vanadinoxyde einfacher Zusammen- 

setzung sind schon liingere Zeit bekannt. So besitzt V,O, Korundstruktur, VO, Rutil- 
struktur und V,O, eine rhombische Struktur mit kettenformigen Bauelementenl). Da- 
gegen sind die Verhiiltnisse in den Zwischengebieten des Systems Vanadin-Sauerstoff 

1) 8. M .  GoZdsehmidt und Mitarbeiter, Geochemische Verteilungsgesetze (Oslo 1925) 
V (1925); VI  (1926); Strukturberichte I91 3-26,211; 264. F. Maehatschki, Xaturwiss. 24, 
742 (1936); Strukturberichte 1936, 136. 




