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Es wurde das polarographische Studium von funf Keto-isonitroso-Deriva-
ten des Indans durchgefiihrt. Dabei wurde die Beziehung zwischen den
Dissoziationskonstanten der dem Studium unterworfenen Derivate und den
zugehorigen Werten der Halbstufenpotentiale der Oximgruppe bestimmt.
Jene Oximgruppe, die der protonisierten, der nichtprotonisierten oder der
dissoziierten Form dieser Stoffe zugehort, offenbart sich polarographisch in der
gesamten pH-Skala in einer einzigen vierelektronigen Stufe. ’

Im Falle des 1,3-Indandiondioxims gelangen beide Oximgruppen gleich-
zeitig in einer einzigen achtelektronigen Stufe zum Ausdruck. Die Abhéngig-
keit des Grenzstroms dieser Stoffe vom pH weist die Gestalt einer Dissozia-
tionskurve auf, woraus geschlossen werden kann, daB8 dieses am wenigsten
saure Derivat nur in der protonisierten Form polarographisch aktiv ist.

Die Carbonylgruppen des 2-Isonitroso-1,3-indandions kommen im sauren
Milieu analog wie die Carbonylgruppen des Indan-1,3-dions in zwei zweielek-
tronigen Stufen zum Ausdruck. Im basischen Milieu duflern sie sich durch
eine vierelektronige Stufe.

Polarographic research of five keto-isonitroso derivatives of indan was
performed. The relation between dissociation constants of the studied deri-
vatives and the pertinent values of half-wave potentials of oxime group was
established. The oxime group, whether it belongs to the protonized, non-
-protonized or dissociated form of compound, yields only one four-electron
wave over the whole range of pH.

In case of 1,3-indandionedioxime, both oxime groups yield simultaneously
one eight-electron wave. Dependence of the limiting current of this wave
on pH has the shape of a dissociation curve. With regard to this it may be
assumed that this least acidic derivative is polarographically active only
in the protonized form.

Carbonyl groups of 2-isonitroso-1,3-indandione yield in acid medium,
similarly as carbonyl groups of indan-1,3-dione, two two-electron waves.
In basic medium, in contrast to indan-1,3-dione, it yields one four-electron
wave.

Strady? und Tutane [1—4] widmeten sich eingehend dem Studium des polaro-
graphischen Verhaltens des 2-Phenylindan-1,3-dions. In der Arbeit [4] wiesen
sie nach, dafBl die erste zweielektronige Stufe des 2-Phenylindan-1,3-dions der Re-
duktion zum unbestindigen Endiol entspricht, das sich in das 2-Phenyl-1-hydroxy-
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-3-indanon umwandelt. Holleck [5] konnte beim Studium des Ninhydrins den Nach-
weis erbringen, daBl Ninhydrin im schwachsauren Milieu nur zwei polarographisch
aktive Gruppen aufweist. Im basischen Milieu, in welchem die Dehydratation
der dritten Carbonylgruppe in Stellung 2 hinreichend rasch verlduft, wird Nin-
hydrin nach einer vorhergegangenen Umgruppierung zum Indan-1-on-2.3-diol
im ganzen durch sechs Elektronen zum Indantriol reduziert. Das Studium der ali-
phatischen und aromatischen Nitroso- Verbindungen [6—8] hat gezeigt, daBl in der
Mehrheit der Félle die Nltrosogluppe in zwei Stufen iiber die Hydroxylamin-
-Zwischenstufe reduziert wird.

Experimenteller Teil

Es wurden folgende Derivate des Indans in unser Studium einbezogen: 2-Isonitroso-1-
-indanon ([I), 2-Isonitroso-1,3-indandion (II), 1,3-Ninhydrindioxim (III), 1,2-Ninhydrin-
dioxim (IV) und 1,3-Indandiondioxim (V).

2.Isonitroso-1-indanon haben wir geméB [9], 2-Isonitroso-1,3-indandion geméf3 [10]
hergestellt. 1,3-Ninhydrindioxim haben wir geméaf [11] wie folgt hergestellt: Zu 11 g
frisch resublimiertem Selen(IV)-oxid haben wir 5 ml Wasser und 240 ml Dioxan zu-
gegeben. Unter stdndigem Rithren und Erwérmen auf 60 —70°C haben wir 15 g 1,3-Indan-
diondioxim hinzugefiigt. Dieses Gemisch reagierte 6 Stdn. unter sténdigem Riithren und
Erwirmen. Das Reaktionsprodukt haben wir filtriert und das Filtrat auf ein Volumen
von ca. 70 ml eingeengt, zu dem wir schliefflich 100 ml Wasser zugegeben haben. Die
koagulierten Verunreinigungen haben wir abfiltriert. Aus dem eingeengten Filtrat schied
sich ein Rohprodukt aus, das wir aus Athanol umkristallisiert haben. Die Ausbeute
betrug 70—809%,. Fp. = 233—234°C. In der Arbeit [12] wurde das 1,3-Ninhydrindioxim
nach einer anderen Methode hergestellt und Fp. = 233°C angegeben. Diesen Stoff haben
wir weiter durch die Elementaranalyse und mittels des Ultrarotspektrums in Paraffinol
identifiziert.

Fir CH,O,N, (190,16) berechnet: 59,39% C, 3,31% H, 15,409% N; gefunden:
59,159 C, 3,529 H, 15,209% N. »(CO) 1759 cm~%, »(C=N) 1615 cm™1.

1,2-Ninhydrindioxim wurde gemé8 [13], 1,3-Indandiondioxim gem&B [14] hergestellt.
Die ibrigen benutzten Chemikalien lagen in p. a. Reinheit vor.

Benutzte Gerdte

Die polarographischen Messungen wurden auf einem Polarographen Typ LP 60
mit einem Schreiber von einer Empfindlichkeit 10-1° A/mm durchgefiihrt. Wir benutzten
ein speziell gestaltetes Doppelgefaf3 nach Kalousek mit einem Doppelmantel, in welchem
Wasser aus einem Thermostaten Wobser U 8 zirkulierte. Die absolute Ubereinstimmung
in den beiden Gefafteilen wurde tiberprift. Als Indikationselektrode wurde eine Queck-
silbertropfelektrode mit einer QuecksilberausfluBgeschwindigkeit von 3 mg Hg/s und
einer Tropfzeit von 3s, bei der Quecksilberniveauhéhe von 49 cm, verwendet. Als
Bezugselektrode diente eine geséttigte Kalomelelektrode.

Die pH-Messung wurde mit einem pH-Meter PHM4b der Fa. Radiometer mit Hilfe
einer Glaselektrode G 202 C und einer geséttigten Kalomelelektrode K 100 durchgefiihrt.

Die Dissoziationskonstanten der Stoffe wurden aus der pH-metrischen Titration nach
[16] gerechnet. Die Ionenstéirke bei simtlichen Messungen wurde auf den Wert 0,1 ein-
gestellt und die Temperatur auf den Wert 20° 4+ 0,1°C gehalten.
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Ergebnisse und Diskussion

2-Isonitroso-1-indanon wird im schwachsauren Milieu in zwei getrennten Stufen
reduziert. Wie wir in der Arbeit [15] bestédtigt haben, ist die erste Stufe der Reduktion
der Oximgruppe zur Aminogruppe zugehorig, wiahrend die zweite Stufe der Re-
duktion der Carbonylgruppe entspricht (Schema 1). Bei den durch das Studium
erfaBten Stoffen haben wir in keinem Milieu eine Aufteilung der Stufe, die der Re-
duktion der Oximgruppe zugehorig ist, als Folge der Reduktion iiber die Hydroxyl-
amin-Zwischenstufe, beobachtet. Die Hohe dieser Stufe verbleibt in Britton—Ro-
binson Puffern, in Acetat-, Phosphat-, Boratpufferlosungen sowie auch im unge-
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pufferten Milieu im gesamten pH-Bereich konstant. Aus der Gestalt dieser Stufe,
ebenso auch aus der Abhingigkeit des Halbstufenpotentials vom pH (Abb. 1),
kann man die Existenz von drei polarographisch aktiven Formen dieses Stoffs
annehmen. Im sauren Milieu kann man die Reduktion der protonisierten Form
dieses Stoffs annehmen, im neutralen Milieu wird die nichtprotonisierte Form,
im basischen Milieu die dissoziierte Form dieses Stoffs reduziert.

co . co
>c=~—ou + 4H'+ be — @: >CH-—NH2 + Hy0
CHp CH2

oH
co CH

@[ >CH- NH, + 2H'+ 2e —= @( SCH=NH,
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2
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Die Reduktion der Carbonylgruppe verlduft komplizierter. Héhe und Gestalt
deren Stufe hingt vom pH ab, weiter von der Art und der Kapazitit der Puffer-
losung. Der Vergleich des Halbstufenpotentials jener Stufe, die der Reduktion
der Carbonylgruppe des 2-Isonitroso-1-indanons zugehorig ist, mit dem Halbstufen-
potential jener Stufe, die der Reduktion der Carbonylgruppe des Indan-l-ons
entspricht, zeigt, daB die Carbonylgruppe des 2-Isonitroso-l-indanons bei einem
um ca. 600 mV positiveren Potential reduziert wird.

2-Isonitroso-1,3-indandion enthélt im Molekiil drei polarographisch aktive Grup-
pen, die in drei, resp. in zwei Stufen reduziert werden.

Der Verlauf der Reduktion der Oximgruppe ist analog wie im Fall des 2-Iso-
nitroso-1-indanons, nur sind die entsprechenden Halbstufenpotentiale um 500 bis
800 mV positiver. Die Carbonylgruppen werden nach vorhergehender Reduktion
der Isonitroso-Gruppen in zwei, resp. im basischen Milieu in einer zweifachen Stofe
reduziert. Beim Studium der Abhéngigkeit der kathodischen Reduktion des 2-Iso-
nitroso-1,3-indandions vom pH beobachtet man, zum Unterschied vom 2-Isonitroso-
-1-indanons und ebenso auch zum Unterschied vom Indan-1,3-dion, daB- die beiden
Carbonylgruppen schon in 0,1N-HCl in zwei kathodischen Stufen zum Ausdruck
kommen. Aus der Analogie des 2-Isonitroso-1-indanons sowie auch aus der Arbeit [15]
wird es offensichtlich, daB 2-Isonitroso-1,3-indandion im sauren Milieu gemiB
Schema 2 reduziert wird.
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Im basischen Milieu wird dieser Stoff in zwei gleich hohen Stufen reduziert. Aus
dem Verlauf der Reduktion in Abhéingigkeit vom pH kann behauptet werden,
daB in diesem Milieu, zum Unterschied vom Indan-1,3-dion, die beiden Carbonyl-
gruppen in einer vierelektronigen Stufe reduziert werden. Das Enolat-Anion des
Indan-1,3-dions gelangt nur durch eine zweielektronige Stufe zum Ausdruck.

1,3-Indandiondioxim wird in einer achtelektronigen Stufe reduziert, deren Hohe
wesentlich vom pH abhéngig ist. Der diffuse Charakter des Grenzstroms wurde
bei pH 1 durch Ermittlung des Temperaturkoeffizienten (29,), durch die Kon-
zentrationsabhingigkeit und durch die Abhingigkeit des Grenzstroms von der
Quecksilberniveauhohe tiberpriift. Dieses Derivat ist eines der dem Studium unter-
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Tabelle 1
Halbstufenpotentiale und Dissoziationskonstanten Kj
0,1 x-HC), pH 1,0 Acetat-Pufferlosung, Britton—Robinson
pH 4,0 Pufferlosung, pH 10,5
—_— K
A B C A B (o) D A B C D
I —260 —950 —740 —1350 —1150 —1570 2,06 .10t
II + 50 —700 —290 —1130 —1350 — 760 —1600 4,54 .10
—125 —950
111 — 70 —405 —470 —- 750 —1000 —1440 1,50 . 10-°
—395 —1000
IV — 80 —625 —920 —500 —1100 —1330 —1000 —1640 3,80 .10°
—1600
14 —785 —1300 9,62 .10

A. Stufe der ersten Oximgruppe; B. Stufe der zweiten Oximgruppe; C. Stufe der ersten Carbonylgruppe; D. Stufe
der zweiten Carbonylgruppe.

worfenen Derivate, bei dem die beiden Oximgruppen in einer einzigen Stufe reduziert
werden, deren Halbstufenpotential im Vergleich mit dem 1,3-Ninhydrindioxim
um 700—800 mV negativer ist. Diese Stufe verschwindet bei pH 6,5. Die Stufen-
abnahme mit anwachsendem pH wird nur durch den Riickgang der Konzentration
der protonisierten Form des Stoffs verursacht, welche die einzige polarographisch
aktive Form darstellt. Der im Milieu von pH 6,5 inaktive Stoff wird nach dem Riick-
ansduern der Losung zu pH 1 in der urspriinglich hohen Stufe reduziert. Wie aus
den Ergebnissen des Vergleichs der polarographischen Reduktion der untersuchten
Indanderivate offensichtlich wird, wobei sich diese Reduktion auf die Ergebnisse
coulometrischer Messungen stiitzt, wird 1,3-Indandiondioxim geméf der in Schema 3
angefiihrten Gleichung zu 1,3-Diaminoindan reduziert.

NH—OH rlq’H,
||
c CH
@[ \CHz + BH '+ 8e — @[ >CH2 + 2H,0
C/ CIH
1 .
N'H—OH NH,

1,2-Ninhydrindioxim enthélt drei polarographisch aktive Gruppen, die in zwei,
drei, resp. in vier Stufen reduziert werden. In Pufferlésungen von pH 1—6 werden
zwei kathodische Stufen entwickelt, die der Reduktion der Oximgruppen zugehéren,
weiter folgen eine, resp. zwei Stufen der Reduktion der Carbonylgruppe. In Milieus
mit pH 11 —12 wird dieser Stoff nur in zwei gleich hohen Stufen reduziert. In Puffern
mit pH 6—10 ist der Reduktionsverlauf dieses Stoffs sehr kompliziert. Ungiinstig
auf die Reduktion wirkt Borsdure und eine unzureichende Kapazitit des Puffers ein.
Zwecks einer genauen Identifizierung der Stufen wird es notwendig sein, sich iiber
die einzelnen Zwischenstufen der Reduktion zu unterrichten. Aus den Ergebnissen
unserer Messungen kann angenommen werden, dafl als erste die Oximgruppe in
Stellung 2 reduziert wird. Falls sich die Oximgruppe in Stellung 1 reduzieren wiirde,
dann miilte das Halbstufenpotential der ersten Stufe des 1,2-Ninhydrindioxims
um ca. 360 mV positiver sein, damit es mit dem Halbstufenpotential der Reduktions-
stufe der Oximgruppe des 2-Isonitroso-1-indanons iibereinstimmen wiirde, welches
durch seine Struktur nahe zu dem in Betracht gezogenen Zwischenprodukt liegt.
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1.3-Ninhydrindioxim duflert sich polarographisch durch drei, zwei, resp. bei pH 12
durch eine Stufe, wobei die summarische Héhe der Stufen im gesamten pH-Bereich
konstant ist.
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-1sonitroso-Derivate des Indans.

Auf die Redultion dieses Derivats iibt Borsdure einen verhédltnismaBig geringen
EinfluB} aus. Mit Riicksicht auf den Wert des Halbstufenpotentials der dritten Stufe,
der wesentlich positiver ist als der Wert des Halbstufenpotentials der zugehorigen
Reduktion der Carbonylgruppen eines irgendwelchen anderen Derivates. ebenso
auch im Hinblick auf den geringfiigigen Einflu} der Borsdure auf diese Stufe, kann
behauptet werden, dafl simtliche drei Stufen lediglich der Redulktion der beiden
Oximgruppen zugehorig sind. Diese Tatsache konnte eigentlich schon aus der bloBen
Struktur der Derivate erwartet werden. Das Vorhandensein der Carbonylgruppe
in Stellung 2 beeinfluBt die Reduzierbarkeit der Oximgruppen und bewirkt, daf
sich diese zum Unterschied vom 1,3-Indandiondioxim leichter und getrennt re-
duzieren. Aus den obengenannten Griinden miissen wir annehmen, dafl die Reduktion
der zweiten Oximgruppe iiber das verhdltnismiBig stabile Hydroxylamin-Zwischen-
produkt verlduft, die wir bei keinem anderen Derivat wahrgenommen haben. Wie
aus der Tabelle 1 sowie aus Abb. 2 zu ersehen ist, stellt die Abhdngigkeit der

Halbstufenpotentiale der Stufe der Oximgruppe vom pK} eine monotone Funk-
tion dar.
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