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163. Uber das polarographische Verhalten der aliphatischen 
Aldehyde IV. 

Die Formaldehydreduktion in saurer Losung 
von R. Bieber und G. Trampler. 

(24. V1. 47.) 

In der I. Mitteilungl) wurde das Auftreten eines Maximums auf 
der polarographischen Formaldehydwelle in saurer Grundlosung er- 
wahnt . In  alkalischen Grundlosungen ist ein solches Maximum nicht 
zu sehen. Ton pR 6 an erscheint das Maximum und wird um so grosser 
und lie@ hei urn so positiveren Potentialen, je kleiner der p,-Wert der 
Grundlosung bei konstanter Temperatur und konstanter Formaldehyd- 
konzentration ist. Fig. 1 zeigt die Formaldehyd-Stufen in gepufferter 
Grundlosung vom pH 4,s bei steigender Formaldehydkonzentration. 

Die Aufnahmen wurden in ublicher Weise mit einem Leybold-Polarographen pe- 
macht, wobei ein in einem Thermostaten sich befindendes Polarographiergefass nach 
Fig. 2 mit separater, ges. KC1-HgzC1,-Elektrode als Anode verwendet wurde. Zur Ent- 
fernung des Luftsauerstoffes aus den Losungen wurde gereinigter Stickstoff verwendet. A15 
Pufferlosungen dienten j e  nach dem pH-Bereich ca. 0,l-m. Citrat-, Phosphat- und Acetat. 
puffer. Dabei spielt die Puffcrzusanimensetzung neben dem pH-Wert praktisch keine Rolle. 

Fig. 2. Fig. 1. 
t = 20° C, V, = 2 V, Kurven ab 1 V2) 

E = 1/20 
PH = 4,5 

a: leere Grundlosung d :  (CH,O)a, = 0,0682-m. 
h: (CH,O), = 0,0183-m. e :  (CH,O), = 0,125 -m. 
c :  (CH,O), = 0,0357-m. f :  (CH,O), = 0,214 -m. 

Empfindlichkeit. (CH20), = analyt. Gesamt-Formaldehyd-Konzentration. 

- 

l )  I. Helv. 30, 706 (1947). ,) V, = Walzenspannung, E = Galvanonieter- 



6,0 3,8 mm 3,8 mm 
5,5 1 4,O mm 3,5 mm 
5,0 1 5,0 mm 3,2 mm 
4,s I 8,5 mm , 4,5 mm 
4,0 14,5 mm 4,5 mm 

l) Stromangabe in mm Galvanometer-8usschlag. 1 iiim = ca. 2,8 x A bei E = ill. 
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ersichtlich ist, wird die in neutraler LiC1-Losung erhebliche Form- 
aldehydwelle (E = l j l O O ! )  durch den Zusatz von HCl verkleinert, 
wobei aber die Summe von CH,O und neu entstehender H-Welle 
keineswegs konstant bleibt, sondern abnimmt. Erst bei hoheren H- 
Jonen-Konzentrationen steigt die Welle wieder an, ohne jedoch ein 
Maximum xu bilden. Dieses Verhalten ist mit dem Verbrauch an 
H-Tonen bei der CH,O-Reduktion zu erkllren, die dadurch ebenfalls 
rinem Diffusionsgefalle unterliegen, da sie nicht wie in einem Puffer 
an der Elektrode dauernd nachgeliefert werden. Die Terkleinerung 
tier CH,O-Welle durch die kleinen HC1-ZusSitze erklart sich aus der 
Neutralisation der bei der Reduktion alkalisch werdenden Elektroden- 
umgebung. Die OH-Ionen begiinstigen bekanntlieh die Reduktion von 
Formaldehydl). Massgebend fur die Reduktion ist nur die unmittel- 
hare Elektrodenumgebung. Alkalizusatz zur sauren Losung lasst die 
H-Welle sofort versehwinden und die CH,O-Welle wieder erscheinen. 

Fig. 4. 
t 
j-zA = + 250 mV, 
Grundlosung: 0,l-m. LiCl+ (CH,O)& = 0,033-m. 

a: ohne HC1-Zusatz, E = l / l O O  
b: (HCI) = 0,000141-m., E = 1/20 
c:  (HCl) = 0,000278-m., E = 1/20 

= 20° C, V,v = 3 V, Kurven ab 1,2 V 

d: (HC1) = 0,000367-m., E = 1/20 
e :  (HCl) = 0,000541-m., E = 1/20 
f :  (HCl) = 0,000708-m.. E = 1/20 

Der  Einf luss  der  T e m p e r a t u r  auf d ie  s au re  Forma ldehyd-  
R, edu k t i o n . 

Wie im alkalischen Gebietl) so hat auch im sauren Gebiet die 
Formaldehyd-Welle einen grossen Temperatur-Koeffizienten. Mit 
Ateigender Temperatur wird das Maximum imnier weniger ausgepragt 

’) I. Hdv. 30, 706 (1947). 
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und kommt immer hoher zu liegen. Dies kommt zum Teil daher, dass 
es mit steigender Temperatur immer mehr mit dem durch die H- 
Ionen-Abscheidung bedingten Endstromanstieg zusammenfiillt. Bei 
pH -1,6 verschmilzt das MaYimum bei 60° C mit dem Endstromanstieg. 
Fig. 3 zeigt fur pH 3 und pH 4 die Temperaturabhangigkeit vonMaximum 
und Minimum. 

Fig. 5. 

Die Temperaturkoeffiz,ienten der Hohe des Xaximums betragen 
hei pH -1 zwischen 20 und 30° C 4,8y0/Grad und zwischen 50 und 60° C 
nur noch 2%/Grad. Von d;b an steigt der Koeffizient aber wieder an. 
In  pH 3 betragt er zwischen 30 und 30° C 6,8%/Grad und zwischen 
30 und 40° C 5,4O//Grad. 

Wenn fur pH 3 die log J,,,-Werte gegen die zugehorigen Werte 
von 1/T graphisch aufgetragen werden, so erhalt man ahnlich wie auf 
der alkalischen Seite fur die Grenzstrome annahernd eine Gerade, aus 
tleren Neigung man bei Verwendung der Awhenius’sehen Beziehung 
fiir die Aktivierungsenergie einen Wert von ca. 9 Kcal findet. Dieser 
Wert ist wesentlich kleiner als in alkalischer Losung, wo er bei ca. 
14 Kcal liegtl). Wie spater noch gezeigt wird, kann im sauren Gebiet 
Adsorption an der Kathode eine wichtige Rolle spielen. Die Maxima 
erhohen sich mit der Temperatur weniger, da erhohte Temperatur der 
Adsorption entgegenwirkt. 

Beeinf lussung de s Maximums durch  Zusatze.  
Die in der Polarographie besonders der Metalle und des Sauer- 

st,offs, aber auch organischer Verbindungen oft auftretenden Maxima 

l) I. Helv. 30, 707 (1947). 
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auf den Stromspannungskurven werden nach He yrowsky durch Ad- 
sorption an der Kathoden-Oberflachenschicht erklart. Sie werden 
durch kapillaraktive Stoffe in der Regel beeinflusst. Dies ist auch 
beim Forrnaldehyd in saurer Losung der Fall. 

1. Ern ied r igung  des  Maximums durch  S ta rke -Zusa tz .  
Wahrend ein Zusatz von 0,5% Starke auf der alkalisehen Seite 

auf die Wellenhohe und -1age gar keinen Einfluss hat, erniedrigt er auf 
der sauren Seite hingegen das Maximum. Fig. 6 zeigt diesen Effekt. 
Das in der verwendeten Grundlosungl) aus bisher nicht bekannten 
Grunden auftretende und wieder ganz abfallende Maximum wird 
durch den Starke-Zusatz nicht beeinflusst, wahrend es aber durch 
Formaldehyd-Zusatz zum Verschwinden gebracht wird. Bei Snwesen- 
heit von Starke erscheint der Endstromanstieg etn-as fruher. ER 
herrscht keine Strom-Konzentrations-Proportionalitat. Bei sehr nie- 
derem pH, wo das CH,O-Maximum mit dem Endstromanstieg ver- 
schmilzt, wird durch Stiirkezusatz die ganze Welle erniedrigt. 

Fig. 7. 
zA = +250 mV, E = 1/20, p~ = 4,O 
a': +0,5% Stiirke, ohne CH,O 
b': +0,5% Starke (CH,O), = 0,0062-m. 
c': +0,5% Starke (CH,O), = 0,0122-111. 
d': +0,5% Starke (CH,O), = 0,0363-m. 
e': +0,5% Starlie (CH,O), = 0,0523-m. 
nach 15 Minuten Stehen. 

Fig. 6. 
t = 20° C, V, = 2 V, Kurven ab 1, l  V 
a:  ohne Starke, ohne CH,O 
b: ohne Starke (CH,O), = 0,0062-n~ 
c: ohne Starke (CH,O), = 0,0122-m. 
d: ohne Starke (CH,O), = 0,0363-111. 
e: ohne Starke (CH,O), = 0,0523-ni. 
f :  ohne Starke (CH,O), = 0,0523-m. 

2. E rn ied r igung  des  Maximums durch  mehrva len te  
K a t i o n e 11. 

Wenn sehon der Stkke-Einfluss auf Adsorption hindeutet, SO 

wird diese durch den Einfluss mehrvalenter Kationen noch deutlicher. 
Mehrvalente Kationen werden stark in ,das inhomogene elektrische 
Feld an der Tropfkathode hineingezogen. Sie konnen ein anderes 
_ _ ~ -  

I )  0,l-m. Citratpuffer. 
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Maximum auf der Stromripannungskurve um so mehr beeinflussen. 
je hoher ihre Wertigkeit ist. Das 3-wertige La-Kation ist hesonders 
aktiv. Fig. 8 zeigt den Einfluss auf die Formaldehydwelle in saurer 
Pufferlosung, die bei sonst gleichen Bedingungen aufgenommen wurde 
wie in  Fig. 6. Auch La-. kann nur das C’H,O-Maximum erniedrigen. 
Es ist auffdlig, dass das echon in der Grundlosung vorhandene untl 
nur mit CH,O beeinflussbare Maximum gerade dort liegt, wo hei ho- 
heren CH,O-Konzentrationen ohne La*---Zusatz die Vorwelle heginnt. 

Fig. 8. 
t 1 20O C, Vw = 2 V, Kurven ab 1,l V 
nCs = +250 mV, E = 1/20, pE = 4,O 

a”: lecreGrundlosung+ 0,001SIB-nl. LaC1, 
b”: + (CH,O), = 0,00728-m. 
c”: + (CH,O), = 0,0144 -m. 
d”: + (CH,O), = 0,0283 -m. 

e”: + (CH,O), = 0,0545 -m. 
f” :  + (CH,O), = 0,0535 -m. 

g”: wie bei f”, nach 15 Minuten 
+0,00357-m. LaCI, 

Der La.---Zusatz verstahiebt die Fromaldehyd-Welle nach posi- 
tiven Potentialen, wie durcli Vergleich der Fig. 8 mit Fig. 7 ersichtlich 
ist. Die Wellen werden stark verkleinert. Sie sind getlehnt. Es xcheint, 
dass die schon iifters erwahnte T’orwelle allein bestehen bleiht. Bei 
konstanter La-.--Konzentration ist in einem hetriichtlichen Bereicki 
Proportionalitat zwischen Grenzstrom und Konzentration an CH,O 
vorhandenl). T’oraussetzung ist aher genugender La***-Zusatz 2,  uiid 
geniigende Pufferung. 

Der Busatz ron Pa.. hat bei gleicher Konzentration wie La... eine 
etwa nur halb so grosse, erniedrigende Wirkung auf das Formaldehyd- 
Maximum. Die Wellen werden auch gegeri positivere Potentiale hin 
verschoben. 

- 

l )  z. B. bei (LaC1,) = 0,018-m, 40O C, pH 4, (CH,O), bis 0,2-m. 
z ,  Der Ls...-Zusatz richtet sich nach dem pH und der Grosse von (CH,O),. 
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Bei konstantgehaltener Formaldehyd-Konzentration und Tem- 
peratur erniedrigt La*.* das Laximum immer mehr, wobei aber ein 
Endwert in der Wellenhohe angestrebt wird. Das HalbwelIenpotential, 
von den1 zu sprechen es nun wieder sinnvoll ist, wird dabei immer po- 
sitiver und strebt ebenfalls einem konstanten Endwert zu. Fig. 9 
zeigt die Wellenerniedrigung mit zunehmender La** .-Konzentration. 
Fig. 10 enthalt fiir pE 4,6 den Verlauf der Grenzstrome und des Halb- 
wellenpotentials in Abhangigkeit der La**--Konzentration. Die Kurven 
haben das Aussehen iron Adsorptionsisothermen. 

Fig. 9. 
t = 20° C, V, = 2,5 V, Kurven ab 0,875 V, nd = + 250 nil’ 
E = 1/10, Spannungsmarkenabstand = 125 mV. 

pH = 4, (CH20)B, = 0,0143-m. 
a: ohne LaCl,, 
b: (LaCl,) = 0,132 x 10-j-m. 
c: (LaC1,) = 0,258 x 10-3-m., 
d: (LaCI,) = 0,380 x 10-3-m. 

e :  (LaCI,) = 0,497 x 10-3-n~., 
f :  (LaCI,) = 0,610 x lO-,-rn. 
g: (LaCI,) = 0,719 x IO-,-rn., 

Fig. 10. 

Der Einfluss von La... ist auch deutlich beim Vergleich der Wir- 
kung hei -i.erschiedenen Temperaturen. Die Versuchsergebnisse sind 
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in Fig. 11 aufgetragen. J e  hoher die Temperatur ist, desto weniger 
La...-Zusatz ist, notig, um das l\ilaximum verschwinden zu lassen. 

1 
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Fig. 11. 

Der durch genugenden La-**-Zusatz erreichbare konstante Stroni 
kann als der Grenzstrom der Formaldehydwelle in saurer Grunrl- 
losung betrachtet werden. Er steigt mit sinkendeni pH. So betragt 
z. B. die Wellenhohe bei pH 4 nur 43% derjenigen gleicher Aldehyd- 
konzentration bei pH 3 bei 20° C. Die Temperatur-Koeffizienten sind 
Sihnlich den in alkalischen Losungen gefundenenl), nimlich bei pH 3 
6%/Grad zwischen 30 und 40O C und bei pII 4 ll%iGrad. Demnach 
ist auch die Aktivierungsenergie des chemischen Nachlieferungs- 
vorgengs, der den Grenzstrom bedingt, in ahnlicher Grosse wie in 
alkalischen Losungen. 

Der Grund, warum das Fornlaldehyd-Maximum um so ausge- 
prigter wird, je saurer die Liisung ist, kann vielleicht darin liegen, dass 
die reduzierbare Molekel dais CHl-OH-Kation ist, das sich in saurer 
Losung leicht bildet und leic ht  adsorbiert wird. In  alkalischer Losung 
konnte ein anderer Reduktionsmechanismus vorherrschen, namlich 
die direkte Elektronenanlagerung an die polarisierte CH,O-Molekel 
unter nachtraglichem Prot onen-Entzug aus der umgebenden Lo- 
sung z ,  3) .  

Zusa,mnienf a s sung .  
Es wurde das Auftrettm eines Maximums auf der polarogra- 

p hischen Stromspannungskurve des Formaldehyds in saurer Grund- 
1 osung in Abhangigkeit von Konzentration, pH und Temperatur unter- 
sucht. Durch die maximumdampfende Wirkung von Starke und vor 

l) I. Helv. 30, 706 (1947). 
2, W. C. Duvies, SOC.,  1939, 546. 3, J .  W. Baker, SOC., 1940, 692. 
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allem von La*---Ionen m-ird wahrscheinlich gemacht, dass das Formal- 
tlehyd-Maximum adsorptiven Charakter hat. Die mit sinkendem pH 
an und fur sich steigenden Wellenhohen sind durch die H-Ionen- 
Katalyse der die Reduktion beherrschenden, chemischen Nach- 
lieferungsvorg&nge in der Losung an der Kathode, wie Dehydration 
yon Methylenglykol zum unhfrdratisierten CH,O oder Bildung von 
PH;-OH, zu erklaren. 

Ziirich, Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule. 

164. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Abbau des a-Amyrins in den Ringen D und E bis zur 
/i'-Methyl-triearballylsaure 

von 0. Jeger, R.  RIZegg und L. Ruzicka. 
(27. VI. 47.) 

(1 16. Mitteilung l) ) . 

In  einer fruheren Abhandlung berichteten wir iiber solche Um- 
setzungen in der Molekel des a-Amyrins, bei welchen Ring D oder E 
tles pentacyclischen Gerustes geoffnet wurde2). Fiir das dabei ge- 
wonnene tetracyclische Abbauprodukt, die einbasische Oxy-diketo- 
saure C,,H,,O,, wurden die Teilformeln I (Ring D geoffnet) oder 1% 
(Ring E geoffnet) vorgeschlagen. Die Variante Ia schien uns damals 
wahrscheinlicher, weil die Saure C,,H,,05 die fur u- und 8-Dicarbonyl- 
verbindungen charakteristische Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid 
nicht zeigt. 

Wir haben inzwischen eine grossere Menge der tetracyclischen 
Saure hergestellt, die uns ein geeignetes Ausgangsmaterial xu sein schien 
fiir das Eindringen in den Teil des u-Amyringerustes (Ringe D und 
E), der bisher systematischen Abbaureaktionen nicht zuganglich war. 

Vor der Beschreibung der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit 
bringen wir den fur die Ableitung der Konstitutionsformel des u- 

l) 115. Mitt. Helv. 30, 1048 (1947). 
2, L. Ruzicka,, R. Riiegg, E'. Volli und 0. Jeger, Helv. 30, 140 (1947). 




