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Zusammenfassung: Es wird das polarographische
Verhalten des Benzaldehyds und der drei Nitrobenzaldehyde
{o-, m-, p-) bei Anwesen - und Abwesenheil von Protorendo-
natoren in methanolischen Losungen untersucht. Es wird eine
Erkldrung fir dic erhaltenen Stufen der polarographischen Welle
wahrend deren Elektroreduktion ar der Quecksilber - Tropf-
elektrode gegeben. Es wird fesigestellt, dass der Zusatz von be-
stimmier Protonendonatoren eire zeitliche Reaktion der benutz-
ten Aldehyde zu den entsprechenden Aceialen zur Folge hat.
Die gebildete Acetal - Gruppe ist polarographisch inakiiv, so
dass der enisprechende Diffusionsgrenzsirom der Aldehyd - Grup-
pe mit der Zeit abnimmt. Es wird gezeigl, dass es sich befriedi
gendermasse um eine Reaktion crster Ordnung handelt, welche
von. den in den methanolischen Liosungen anwesenden Ionen
CHOH," katalysiert wird. Die Geschwindigkeitskonstante k st
tatsdchlich eine lineare Funktion der CH,OH," - Konzentration
im System.

Abstract: The polarographic bhehaviour of benzalde-
hyde and the three nitrobenzaldehydes {o-, m-, p-} in methanol
solutions in the presence or absence of proton donors is studied.
An explanation is given for the observed steps of the polaregraphic
waves during their electroreduction on the d.m.e. It is found that
the addition of certain proton donors resulls in a finite reaction

* Aunszugsweise vorgetragen aul der 4. Griechischen Chemie-Tagung, Mai 1970,
Athen, Gricchenland,
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of the aldehydes used to produce the corresponding acetals. The
resulting acetal group is polarographically inactive, so that the
limiting diffuston current attributed to the aldehyde group de-
creases with time. It is shown that to a satisfactory extent this
is a first order reaction catalysed by the ions CH,OHy' present
in methanol solutions. The rale consiant k in fact varies linearly
with the CHOH,” concentration in the system.

Wahrend die polarographischie Heduktion von Benzaldehvd und
Nitrobenzaldehyden in wiissrigen und wassermethanolischen Puffer-
losungen — sowie in nicht gepufferten — bereits eingehend untersucht
worden ist11? wurde die Reduktion in wasserfrelen methanolischen
Lésungen bisher kaum untersucht. Aus diesem Grund wurde in der
vorliegenden Arbeit wversucht, das Verhalen dieser Depolarisatoren
in methanolischen Lésungen bei An- sowie bei Abwesenheit von Proto-
nendonatoren zu untersuchen, um tber den Mechanismus der Reduktion
an der (Quecksilbertropfelektrode, sowie iiber deren chemisches Verhal-
ten in Methanol Schliisse zu ziehen.

Die Abhéngigkeit des Halbstufenpotentials von der H-Tonen-konzen-
tration bhei den aromatischen Aldehvden und Nitroverbindungen in
inhibitorireien Lésungen wird auf ein lonisationsgleichgewicht zuriick-
gefithrt, welches vor bzw. nach der Hauptreduktion vorhanden ist.
Das Tonisationsgleichgewichl, welches bei Benzaldehvd fiir das Potential
bestimmend ist, geht der Reduktion wvoraus, da eine Protonenaul-
nahme von dem primér gebildeten anioniscben Radikal nicht geniigend
rasch sein kann, wie dies von Kastening und Holleck ' durch die Metho-
de des einzelnen Tropfes gezeigt wurde.

Auf Grund der Ergebnisse genannter Forscher kann man schlies-
sen, dass in sauren und schwach alkalischen Losungen (pH<10) die
kathodische Reduktion von Benzaldehvd durch die Aufnabme von
2e bis zum entsprechenden Alkohol verliuft, wihrend in stéirker alka-
lischen Losungen (pH:>10) die Reduktion durch Aufnahme le und an-
schliessende Dimerisierung zum Hydrobenzoin stattfindet.

Es entsteht nun die Frage, was nun in den methanolischen Lé-
sungen, in welchen jedenfalls ein Gleichgewicht zwischen Aldebyd und
dem entsprechenden Semiacetal bestehen soll, vor sich geht.

- OCH,
R-CHO - CH,0H - R—CH <
1

NOH

Das Semiacelal ist an der Tropfelektrode bestimmt nicht reduzier-

(h
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bar, wie dies auch bei den entsprechenden Hydriten der Aldehyde der
Fall ist®. An der Elektrode ist folglich nur die freie Aldehydform
reduzierbar. Aus diesem Grund wird das Gleichgewicht an der Electro-
denoberfliche zerstort, und freies Aldehyd bildet sich aus dem Semia-
cetal. Wenn die Semiacetalmenge viel kleiner als die Aldehydmenge
ist, dann entspricht der entstehende Grenzstrom der Diffusion des
Aldehyds, man hat also praktisch nur Diffusionsstrom. Wenn aber
die Menge des Semiacetals grisser als die des Aldehyds oder wenn sie
auch nur betrdchtlich ist, dann entsteht auch ein kinetischer Strom.
In diesem letzteren Fall, wenn die Umwandlungsgeschwindigkeit von
Semiacetal zu Aldehyd (k') betrachtlich grosser als die Diffusionsge-
schwindigkeit ist, dann wird fiir deu Grenzstrom wiederum die Diffusion
bestimmend sein. Man hat in diesem Fall einen Ubergang vom kine-
tischen in einen Strom, welcher wiederum von der Diffusion bestimmt
wird, Dies mag tatsichlich bei den Aldehyden in Methanol der Fall sein,
da die Bildungsgeschwindigkeit des Semiacetals, wie auch die in ent-
gegenpgesetzter Richtung, bel den methanolischen Lisungen s\__ehr gross
ist 4. Ob nun die Menge des Semiacetals im System gross oder klein ist,
wird der Grenzstrom von der Diffusion bestimmt und ist proportional
der Gesamtmenge von Aldehyd und Semiacetal in der Lésung. Was
die Semiacetalmenge im System anbetrifit, diese hingt bei den aroma-
tischen Aldehyden von der Natur der Substituenten ab.

Bell, Kubler, Sartwell und Zepp ** haben durch die Spektrophoto-
metrische Methode gezeigt, dass bei Benzaldehvd in Methanol das Se-
miacetal nur in einer kleinen Menge, wihrend bei p-Brombenzaldehyd
in Methanol das Semiacetal in betrachtlicher Menge in der Losung vor-
handen ist. Genannte Forscher nehmen an, dass die Einfithrung eines
elektronegativen Substituenten in das Benzaldehydmolekiil eine Gleich-
gewichlsverlagerung zu Gunsten des Semiacetals zur Folge hat.

Mauser und Heitzer '®* haben, ebenfalls durch die Spektrophoto-
metrische Methode gezeigt, dass bei o-Nitrobenzaldehyd die Semiace-
talmenge in Methanol grisser als die Menge des [reien Nitrobenzaldehyds
ist. Diese Forscher nehmen an, dass die Bildungsreaktion des Semilace-
tals des o Nitrobenzaldehyds in Methanol, selbst in Dunkel sehr schnell
verlauft. Man sieht, dass beim Ubergang von Benzaldehyd zu Nitrobenz-
aldehvd, die Gleichgewichtslage sich zu Gunsten des Semiacetals ver-
schiebt.

Es lag nun der Gedanke nahe, das polarographische Verhalten der
Nitrobenzaldehyde in Vergleich zu dem des Benzaldehyds in Methano]
zii untersuchen. Noch eine andere Frage wiirde in diesem Fall von
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Interesse sein; namlich die Frage, ob durch Zusatz von verschiedenen
Protonendonatoren im System Vorstufen auftreten wiirden, wie dies
bei den aromatischen Nitro-17-18 Nitroso-1®* und Azo-Verbindungen %
bereits beobachtet worden ist.

Der Zusatz jedoch von Protonendonatoren in die Lisung dieser
Aldehyde in Methanol wiirde vielleicht auch die zeitliche Umwandlung
des Semiacetals in Acetal zur Folge hat, welche polarographisch
ebenfalls inaktiv ist. Man h#tte also ein neues Gleichgewicht, das sich
langsam einstellen wiirde.

CH, CH,

e 4 CH,OH .
NoH ’ K \OCH

+ H,0. (1)

Die Bildungsreaktion von Acetal, in Gegenzatz zur Bildungsreaktion
von Semiacetal, die sehr schnell verlduft und sowohl durch Sduren wie
auch durch Basen katalysiert wird, verliuft langsam und wird allein
durch die H-lonen Lkatalysiert 4%, Meadows und Darwent fanden,
dass d1e\(atalvtlsche Konstante kcuy,ou,t, bel der Acetalbildung aus
Semiacetal in methanolischen Lisungen viel kleiner (um den Faktor
3.10 %), als bei der Bildung von Semiacetal aus Aldehvd ist. Die Bildungs-
reaktion von Acetal aus Semiacetal verliuft also trotz der Katalyse viel
langsamer als die der Semiacetalbildung. Es ware also vielleicht moglich
die Umwandlungskinetik von Semiacetal zu Acetal durch die polaro-
graphische Methode zu verfolgen, wenn die Umwandlungsgeschwindig-
keit tatsdchlich sehr klein wire.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht obige Fragen zu beant-
worten,

Experimentelles. Die polarographischen Kurven uud der Diffu-
sionsgrenzstrom wihrend der Verfolgung der Kinetik wurden mit dem
Polarographen Polariter PO4 der Firma Radiometer aufgenommen.
Die Potentialwerte werden auf die wissrige gesattigte Kalomelelekirode
(G.K.E.) bezogen. Fiir die Aufnahme der Polarogramme wurde die
Messzelle, die in einer anderen Arbeit beschrieben ist 22, benutzt. Die Mess-
zelle nebst der Bezugselektrode und Lésungen wurden auf 25 + 0,1 °C
thermostatiert. Die Anfangsdepelarisator - Konzentration in den verwen-
deten Losungen war 10-3Mel/. die des Grundelektrolyten, Lithium-
chlorid, 0,1 M in der Endlésung. Die Entliiftung der untersuchten Los-
ungen erfolgte durch Durchleiten von reinem Stickstoff. Um etwaige
Konzentrationsinderungen zu vermeiden, wurde der Stickstoff vorher
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durch zwei Waschflaschen geleitet, welche mit der jeweils zu unter-
suchenden Lésung aufgefiillt waren.

Zur Untersuchung gelangten: Benzaldehyd «RP» der Fa. Carlo
Erba, Nitrobenzaldehyde «puriss p.a.» der Fa. Fluka, Benzoesaure «zur
Analyse» der Fa. Merck, Lithium Chlorid «RP» der Fa. Carlo Erba und
Methanol «absolut und Aceton-frei puriss p.a.» der Fa. Fluka. Eine An-
fangslésung von Chlorwasserstoff in Methanol wurde nach den Angaben
von Smith und Jackson #, durch Durchleiten von trockenem Chlorwasser-
stoffgas in Methanol, hergestellt, deren Konzentration, vor jeder Her-
stellung der Endldsungen, mit CO,-freier NaOH-Losung massanalytisch
bestimmt wurde.

Ergebnisse und Diskussion |n Abb. { wird die Form und die Lage
der polarographischen Strom-Spannungs-Kurven von Benzaldehyd
(10— M) in Methanol ohne Protonendonator (Kurve ) sowie nach
Zusatz von Benzoesidure, 10—3und 2.10—2 M (Kurven B und v) angegeben.

14

210 2 14 16 28 2.0 2.2
Ex [vort vs GKE] ——

Abb. 1. Strom - Spannungskurven von Benzaldehyd {10~% M) in Methanol: a) ohne
Sdure, ) 102 M, y) 2,102 M Benzoesdure. Grundelektrolyt LiCl 0,1 M.

Man sieht, dass die polarographische Reduktion von Benzaldehyd
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in Methanol einer doppelten Welle entspricht. Die erste Stufe entspricht
der Aufnahme eines Elektrons und die zweite der Aufnahme eines wei-
teren Elektrons. Diese Doppeltwelle wird durch die Diffusion der Benz-
aldehydmolekiile zu der Elektrode bestimmt. Dass es sich hierbei tat-
siichlich um einen Diffusionsstrom handelt, geht auch aus der linearen
Abhangigkeit des Grenzstromes von der Quadratwurzel der Hohe des
Hpg-Niveous hervor. Bei Zusatz einer a&quimolekularen, oder doppelten,
Menge von Benzoesiure, wird nur die erste Stufe zu positiveren Poten-
tialwerten, etwa um 0,06 Volt, verlagert. Es wurde [estgestellt, dass
beide Mengen von Benzoesiure das gleiche Ergebnis auf die polarogra-
phische Reduktion des Benzaldehyds in Methanol bewirken.

Auf Grund der erzielten Ergebnisse kommt man zu der Schluss-
folgerung, dass die Reduktion der Karbonyl-Gruppe des Benzaldehyds
in den methanolischen Losungen nach folgendem Schema verlauaft:

a) Ohne Protonendonator:

.00 . H
R—cZ e » B—C{ O » R—C¢ ot SLEN W7 0 N
N 148V \u \y —7V SN\
H*  RCH,0H. (I11)

Es bildet sich also zuniichst, unter Aufnahme eines Elektrons, das
anionische Radikal, welches durch Aufnahme eines Protons und eines
welteren Elektrons die konjugierte Base von Benzylalkohol liefert, die
so protonisiert, Benzylalkohol ergibt.

b) Bei Anwesenheit eines Protonendonators:

N L0008, T S R L N e
Ny \H —1,642V \H —1L7V ) \H
1, RCH,OH (IV)

Wir haben also zunichst Protonisierung des Aldehyds unter Bil-
dung der konjugierten Saure. Diese nimmt leicht ein Elektron auf,
wobel eine Potentialverlagerung der ersten Stufe zu positiveren Werten
stattfindet. Die Reduktion verliuft weiler wie im vorhergehenden
Fall. Der Saurezusatz beglinstigt also die Reduktion der Aldehyd-Gruppe
nur in der ersten Stufe.

Wenn man nun annimmt, dass im System auch eine kleine Menge
Semiacetal vorhanden ist, dieses wiirde, wie bereits erwahnt, schnell
zum Benzaldahyd umgewandelt, so dass der Strom tatsidchlich ein
Diffusionsstrom ist, welcher von der gesamten Konzentration des Ben-
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zaldehyds und des Semiacetals im System bestimmt wird.

Die Anwesenheit von Benzoesiure im System bewirkt praktisch
keine zeitliche Verminderung des gesamten Grenzstromes, was ja nur
bedeutet, dass wegen der geringen lonisierung der Benzoes#ure in
Methanol, die Bildung des Acetals in der methanolischen Losung nicht
begiinstigt wird. Der Zusatz hingegen von Chlorwasserstoff in das
System bewirkte das Verschwinden der Reduktionswelle des Benzal-
dehvds, selbst nach Ablauf der gleichen Zeit, die zur Entlaftung der
Lésung und zur Aufnahme des Polarogramms nétig ist, bei einer Chlor-
wasserstoffkonzentration gleich oder grisser als 5.10-* M. In solchen
Fallen werden Stufen erhalten, die nur der Abscheidung des Wasser-
stoffs von HCl entsprechen (Abb. 2, Kurven £, ¥, 8}. D. h. selbst bei
Anwesenheit von Benzaldehvd, entsprechen die so erhaltenen Stufen,
denjenigen der einfachen methanolischen Lésungen von HCI??,

16}

40 12 A 16 e “2,0
Ex  [volt vs GKE] —

Abb, 2. Polaurographische Kurven von Benzaldehyd (10— M) in Methanol: a) ohne
Sdure, #) 5102 M, ») 1102 M, §) 210 M HCL Grundelektrolyt LiCl 0,1 M,

Das Verschwinden im vorliegenden Fall der Benzaldehydswelle,
ist auf die praktisch vollstindige Umwandlung des Benzaldehvds zum
Acetal zuriickzufiihren, dessen Bildung, wie bereits erwiihnt, eine Kine-
tik aufweisen sollte, welche mit der einfachen polarographischen Methode
verfolgt werden konnte. Tatsachlich wird, ber noch kleineren Chlor-
wasserstoffkonzentrationen in der Lésung, eine normale zeitliche Ver-

4
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minderung des Diffusionsgrenzstromes des Benzaldehyds beobachtet.
In Abb. 3 wird, als Beispiel, die zeitliche Hohenverminderung der

polarographischen Welle von Benzaldehyd (102 M) bei Zusatz von

Chlorwasserstoff 7.10-> M in die l.0sung angegeben.

14}

12}

i [#a]

12 -4 15 T8 2,0 -22
Ex [vout vs GKE] ——

Abb. 3. Polarogruphische Kurven con Benzaldehyd (10-* AI) in Methanol bei An-
wesenhett von HCL 7.1073 [n verschiedenen Zeiten: a) 0 min {ohne Sdure), §) 12 min,
p) 20 min, 0) &0 main, £) 70 min, 2 120 min, 1) 260 min. Grundelekirolyt LiCl 0,1 M.

In Abb, 4 wird die zeitliche Abhangigkeit des Dilfusionsstromes
des Benzaldehvds fiir verschiedene Chlorwasserstoffkonzentrationen
angegeben.

Die Differenz des jeweiligen Grenzstromwertes vom Wert in der
Zeit O (der durch Extrapolierung auf die Zeit 0 erhalten wird), wird
das Mass der in der Losung befindlichen Acetalmenge angeben. Auf
Grund der erhaltenen Grenzstromwerte bei den verschiedenen Chlor-
wasserstoffkonzentrationen, wurde gefunden, dass die Umwandlungs-
kinetik von Benzaldehyd, oder besser von Semiacetal des Benzaldehyds
zum Acetal, in belriedigendem Mass nach der Gleichung der Reaktionen
erster Ordnung verlduft, Die gelundenen Werte der Umwandlungs-
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geschwindigkeitskonstante wvon Semiacetal des Benzaldehyds zum
Acetal bei 25°C sind wie [olgt:

Fiir Cyey — 7105 M ky — 0,57.10°% min,
# Cger= 8105 M k, == 1,49.10-2 min',
» Cue = 9107 M k, — 2.85.10~% min-,
» Cya — 10.10-5 M K, — 445107 min-L,

Diese Geschwindigkeitskonstante entspricht, wie erwihnt, der
durch CH;OH," katalysierten Umwandlung von Semiacetal zu Acetal,
da die Bildungsgeschwindigkeit des Benzaldehyd - Semiacetals in metha-
nolischen Loésungen (wasserfreien) als sehr schnell gilt.

K, OCH,
RCHO + CH,OH ——~ RCH< sehr schnell (V)
K OH
H H
| ) |
R O: H B *C 2
N S (+) L . N/ ,
C + CHS—O\ 47" C + H,0
AN H 2 N
H OCH, H OCH,
langsam
| cH,0H
R OCH
>c< "LCHOH . (VD)
H OCH,

Aus den erhaltenen Werten von k, bei verschiedenen Chlorwasser-
stoffkonzentrationen, folgt dass diese Konstante tatsdchlich eine lineare
Funktion der Chlorwasserstoff — oder besser der CH,;OH,+ -— Konzen-
tration ist (Abb., 5), Chlorwasserstoff in Methanol gilt praktisch als
vollstindig ionisiert 2.

Es wurde also durch die polarographische Methode gezeigt, dass
die Bildungsreaktion des Benzaldehyvd - Acetals in methanolischen
Lésungen tatsdchlich langsam verlauft und durch die CH,OH,* kata-
lysiert wird.

Die polarographische Untersuchung der Nitrobenzaldehyde hat
gezeigl, dass m-Nitrobenzaldehyd zwei, o- und p-Nitrobenzaldehvd
drei Reduktionsstufen aufweisen {Abb. 6).

Bei m-Nitrobenzaldehyd entspricht die erste Reduktionsstufe
(E1/,=—0,80 V) der Reduktion der Nitro-Gruppe bis zur Hydroxyl-
amin-Gruppe (Aufnahme von 4 Elektronen), die zweite der Reduktion
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t [mm] —
Abb. &. Adhingigheit des Grenzstromes des Benzaldehyds (10~ M) i(n Methanol (0,1
M LiCl) von der Zett bei Anwesenheit von HCL 1) 71075 M, 2) 8.10—° M, 3) 9.10-° M,
4) 1010— M HCL

: 8 9 10 1
(:-105 [mol/lit] —

Acctalbildungsreakiion des

Abb. 5. Abhiingigheit der Geschwindigheitskonstanie der
Benzaldehyds in Methanol von der HCL - Konzentration.
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der Aldehyd-Gruppe (E.;, = —1,58 V} direkt zur entsprechenden alko-
holischen Gruppe (Aufnahme wvon 2 Elektronen). D.h. nachdem sich
an der Elekirode m-Hydroxylamin-Benzaldehyd gebildet hat, wird

44}
40} o "

i
4 H

0 ll "I L L 1 L
-025 -065 105 345 -185 2,05
Ex [volt vs Gxke] —=

Abb. 6. Polarographische Kurven der drel isomeren Nitrobenzaldehyde (10— M) in
Methanol. a) o-, 8) m-, v) p-Nitrobenzaldehyd. Grundelekirolyt LiCl 0,1 M,

dieses in einer emzigen Stufe zu dem entsprechenden m-Hydroxyl-
amin-Benzylalkohol reduziert. Es kommt also, wegen der Bildung der
Hydroxylamin-Gruppe, nicht zu einer Spaltung der Reduktionswelle
der Aldehyd-Gruppe in zwei Stufen. Man hat somit fiir m-Nitrobeng-
aldehyd:

0,NGH,CHO 27 T #HY L HOHNC,H,CHO +~ H,O0 , (VI

HOHNC,H,CHO ¢ F 2

» HOHNGH,CH,0H . (VITT)

Bei o- und p-Nitrobenzaldehyd entspricht die erste Stufe ebenfalls
der Reduktion der Nitro-Gruppe zur Hydroxylamin-Gruppe (E.;, —
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-0,69 V bei 0- und -0,66 V bei p-) die aber weiter zur Amin-Gruppe
(i =-1,63 V hei o- und -1,57 V bei p-) reduziert wird. Die zweite
Stufe entspricht also der Reduktion des sich an der Elektrode bildenden
Hydroxylaminbenzaldehyds zum Aminbenzaldehyd (Aufnahme von
2 Elektronen). Die dritte Stufe entspricht der Reduktion der Aldehyd-
Gruppe der an der Elektrode gebildeten Aminbenzaldehyde (E.;, —
-1,70 V bei o- und -1,82 V bei p-) zu den entsprechenden Aminbenzyl-
alkoholen {Aufnahme von 2 Elektronen). Das steht in Einklang zu den
Auffassungen von Holleck und Marsen # sowie von Day und Powers?
die gezeigt haben, dass auch in wassrigen Pufferlosungen die letzte
Stufe diejenige ist, die der Reduktion der Aldehyd-Gruppe der Nitro-
benzaldehyde entspricht. Fir o- und p-Nitrobenzaldehyde hat man
demnach:

0,NC,H,CHO 2 F4HY L HOHNGH,CHO + H,0 ,  (IX)
HOHNCH,CHO 25—+ 20" § y,NC,HCHO -+ H,0 | (X)
H,NCH,CHO 2+ 207 o g NC H,CHOH (XI)

Die Bildung der Amin-Gruppe hat die Verlagerung des Reduktions-
potentials der Aldehyd-Gruppe zu negativeren Werten, vor allem bei
p-Nitrobenzaldehyd, zur Folge. Jedenfalls wird auch in diesem Fall
keine Spaltung der Reduktionswelle der Aldehvd-Gruppe in zwei Stu-
fen beobachtet.

Es wurde gefunden, dass es sich bei der Reduktionswelle der Alde-
hyd-Gruppe der drei Depolarisatoren tatséichlich um eine diffusions-
bedingte Welle handelt. Folglich, wenn man auch annehmen wiirde,
dass das entsprechende Semiacetal dieser Nitrobenzaldehyde im System
prozentual in grosseren Mengen vorhanden ist, so ist der Strom immer
von der Diffusion abhangig, und der gesamten Konzentration des
Aldehyds und des Semiacetals im System proportional. Man muss dem-
nach auch hier annehmen, dass die Umwandlung des Semiacetals zum
entsprechenden Aldehyd sehr schnell verlauft.

Der Zusatz von Chlorwasserstoff in die Lésungen der untersuchten
Nitrobenzaldehyde hat ebenfalls eine zeitliche Umwandlung des Alde-
hyds oder besser des Semiacetals zum entsprechenden Acetal zur Folge.
So bewirkt bei m-Nitrobenzaldehyd der Zusatz einer dquimolekularen
Menge von HCI (10— M) die zeitliche Verminderung der zweiten Welle
(Abb. 7) — wegen der Umwandlung der Aldehyd- in die Acetal-Grup-
pe — sowie das Auftreten einer Vorstufe, welche auf die Nitro-Gruppe
zuriickzufithren ist, Die Erkldrung dieser Vorstufe ist dhnlich der der
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einfachen aromatischen Nitroverbindungen in Methanol %18, Nach
Ablauf von ca 3 Stunden wird die Umwandlung der Aldehyd- zur Acetal-
Gruppe praktisch vollkommen sein.

I/
7
0 4 L L 1 I i
0 -04 -08 -2 -6 =20

E X [Volt Vs GKE] e

Abb. 7. Polarographische Kurven des m-Nitrobenzaldehyds (10— M) in Methanol
bei Anwesenheit von HCL 10-* M in ocersehiedenen Zeiten: a) 0 min {ohne Sdure),
)13 mein, v) 30 min, 8) 63 min, ¢) 80 min. Grundelektrolyt LiCl 01 M.

Bei 0- und p-Nitrobenzaldehyd wird beim Zusatz von Chlorwasser-
stoff 1n die Losung ein noch komplizierteres polarographisches Ver-
halten beobachtet. Auf dem Polarogramm erscheinen zeithich fiinf
Stufen. In Abb. 8 wird, als Beispiel, dieses Verhalten beim p-Nitro-
benzaldehvd liir Chlowasserstoffkonzentration 8.10-*M in verschie-
denen Interwalen angegeben.

Die erste Stufe entspricht der Vorstule der Nitro-Gruppe, die zweite
entspricht der Reduktion der Nitro-Gruppe des nicht acetalisierten
p-Nitrobenzaldehvds bis zum Hydroxylamin, die dritte entspricht der
Reduktion der Nitro-Gruppe (bis zum Hydroxylamin) des acelalisierten
p-Nitrobenzaldehyds, die vierte entspricht der weiteren Reduktion der
Hydroxylamin- zur Amin-Gruppe des nicht acetalisierten p-Hydroxyl-
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aminbenzaldehyds und die letzte der Reduktion der Aldehyd-Gruppe
des p-Nitrobenzaldehyds.

44}

0 -04 -08 -12 -15 -20
EK [Vo'lt ¥s GKE] —_—
Abb. 8. Polarographische Kurven des p-Nitrobenzaldehyds (10-® M) in Methanol bei

Anwesenheit von HCl 8.107% {n verschiedenen Zetlen: a) 0 min (ohne Siure), ) 28 min,
y) 50 min, 8) 85 min, £} 300 min. Grundelekirolyt LiC1 01 M.

Das Auftreten einer Reduktionswelle der Nitro-Gruppe der ace-
talisierten Form an negativeren Potentialwerten gegeniiber der Redu-
ktion der Nitro-Gruppe der nicht acetalisierten Form, wird auf die
Anderung der Natur des in p-Stellung befindlichen Substituenten {(Um-
wandlung der CHO- zur CH(OCH,),-Gruppe)} zuriickgefiithrt. Die Ver-
minderung der Stule, die durch die weitere Reduktion der NHOH-Grup-
pe (zur NHy-Gruppe) entsteht, ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, dass
die NO,-Gruppe des gebildeten Acetals nur bis zur NHOH-Gruppe re-
duziert wird. Hier hat man also:

OCHy , . OCH
J e A O NNCHCHS 4+ 0. (XIT)

NOCH, ~OCH,
Die Bildung der Acetal-Gruppe begiinstigt also nicht die weitere

0,N—C,H,CH
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Reduktion der NHOH- zur NH,-Gruppe.

Nach Ablaufl von ca 2 Stunden wird p-Nitrobenzaldehyd praktisch
vollstandig zum entsprechenden p-Nitrobenzaldehydacetal umgewan-
delt, dessen die polarographische Reduktion der Kurve € in Abb. 8
entspricht. Man sieht daraus, dass die Reduktion der NO,-Gruppe der
Acetal-Form tatsfchlich um etwa 0,2 Volt negativer als die Reduktion
der NO,-Gruppe der Aldehyd-Form liegt. Auch hier tritt eine Vorstufe
auf, die ebenfalls negativer als die Vorstufe der NOy-Gruppe des Nitro-
benzaldehyds liegt, was wiederum auf die Anderung des in p-Stellung
befindlichen Substituenten zuriickzufithren ist. Bei o-Nitrobenzalde-
hyd in Methanol wird genau das Gleiche beobachtet.

Die Kinetik der Acetalisierung der Nitrobenzaldehyde wurde auch
hier auf Grund der jeweiligen Hohendnderung der Welle, die durch die
Reduktion der Aldehvd-Gruppe entsteht, untersucht. Im Diagramm der
Abb. 9. wird, als Beispiel, die zeitliche Verminderung des Diffusions-
grenzstromes der Aldehyd-Gruppe fir die drei untersuchten Nitrobenz-
aldehyde (10—* M) und fiir Chlorwasserstoffkonzentration 103 M ange-
geben.

80 160 240 320
t [min] —
Abb. 9. Zeitabhingigkeit des Grenzstromes der drel isomeren Nitrobenzaldehyde {1073 M)

bet Anwesenheit von HCL10-®* M in Methanol (01 M LiCl). 1) ortho-, 2) meta-,
3) para - Nitrobenzaldehyd.

Es wird festgestelit, dass die Reaktion der Acetalisierung der Ni-
trobenzaldehyde langsamer als die des Benzaldehyds verlauft. Die
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Bildung der Acetale entspricht in noch befriedigenderem Mass der
Gleichung der Reaktionen erster Ordnung. Die k,-Werte der drei iso-
meren Nitrobenzaldehyde fir Chlorwasserstoffkonzentration 10-3 M
bei 25° C sind folgende:

o-Nitrobenzaldehyd k, = 3,010 min—!
m-Nitrobenzaldehyd k, = 225102 min—
p-Nitrobenzaldehyd k, = 15,010 min—.

Aus dieser kinetischen Uintersuchung folgt, dass die Geschwindig-
keitskonstanten der Anderung tats#chlich eine lineare Funktion der
Chlorwasserstoftkonzentration in der Liosung ist. In Abb. 10 wird, als
Beispiel, der Einfluss der HCl-Konzentration auf die Geschwindigkeits-
konstante der genannten Anderung bei p-Nitrobenzaldehyd angegeben.

15} 9

ol

1}

k10 [mid']

4 6 8 10 12
c .10 [molfit] —>

Abb. 10. Abkdngigkeit der Geschwindigheitskonstante der Acetalbildungsreaktion des
p-Nitrobenzaldehyds in Methanol con der HCl-Konzentration.

, Auf Grund dieser Beobachtungen wird festgestellt, dass die Bildung
des Acetals bel o-Nitrobenzaldehyd betrichtlich langsamer als bei den .
zwel anderen Nitrobenzaldehvden ist. Dies ist allgemein auf das inten-
sivere stereochemische Effekt bei o-Nitrobenzaldehyd in Vergleich
zuriickzufithren.
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NEPIAHYIZ

IMOAAPOTPA®IKH KAI KINHTIKH MEAETH
THE ZTMITEPIGOPAZ THX BENZAAAE T-AHZ
KAI TQN NITPOBENZAAAE-T-AQN EIX ME®ANOAHN
ANET KAI META AOTOY I[IPQTONIQN

‘Yrno
A. TTANNAKOTAAKH, I'. KOKKINIAH xai I, STAAJAH

(° BEoyaotijptor Puownis Xnueias Haveruarnuiov Oeagalorvinng)

Medetdtar ¥ moxgoypapuny oupmeptgopd The Pevliardzbing wal Tév
Tprédv witpofevladdeidev (o-, p-, -} Evtdg peBavorixiv Siedupdrov dmovoi
Sotév Tpwroviey, dg xal mapoucta abtév, xal Edyovtar, Bdoel Tév Aapfr-
VOREVEY XAUTVALY EVTACEWS - TRGEWS, GUUTEPAOUAT® OYSTIXE Qe TOV H7)-
Laviopdy THe molapoypagixts Avaymyds TEV dmomohwTéhvV adThV.

Avammiorolter 81 pe Ty mposlixny v Sotdv mpwrtoview Aapfdver
yopoy ypovixy dxetaromolngig tav ypnowomonbesév olodv. ‘H mpo-
wHTTOVTR ERETOARY, Gpds £lval TOAXPOYPAPIKGS AVEVERYHS XEl GG Ex TOLTOL
mapaTrpeitar ypovixd petafory Tob Gdoug Tév molapovprpudy  xapmiAnv
Baoet tév hapBavopévmv EXAoTOTE TOARPOTPAPTUATLY MeAeTdTal ¥ Hivr-

X o~ 3 ‘ ~ - ] ~ ] r
Tt THe dxetahomooeng THY ypnapenorBoiady dAdeuddv. TAmedenevbetar
871 7 xomTixdy adth dxorovBel Tov Timov Tév dvtidpdcEwv mpdTng Tabewme
xal 67t % Taydtng e axetadononsews xaboplleTar dmd thy, wartaivopdimy
S tév lbvrov CHOH, , peratpormiv thg dviiatolyou Tjpiaxetdins mwpog
THY AXETAANY.

Térag EEmyolvror al Eupawlduevar mohmpoypapixel Babpidec toaov
2 A ’ -~ 3 2 ~ e ~ 2 b
el v mepinTwow Tév py) dxetahonotnBeiohv vitpofeviardeiday, faav ual
glg THY mepinTwow <oy dretadomoufuiohy TolodTwv.
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