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Die polarographischen Eigenschaften von zwolf 3'- und 4'-substituierten Derivaten des Benzyli
den-.! ,3-indandions wurden studiert. Auf Grund eines Vergleichs des polarographischen Verhal
tens diesel' Verbindungen mit dem von verwa ndten Derivaten des 1,3-Indandions wurde festge
stellt, daB die Benzyliden-l,3-indandione im Milieu von Britton-Robinson-Puffern mit pH 8-12 
und in Alkalihydroxiden in einer einzigen vierelektronigen Stufe polarographisch reduziert 
werden. Durch priiparative Elektroreduktion konnte erwiesen werden, daB die vierelektronige 
Reduktion der gleichzeitigen Reduktion der C= C- und einer C=O-Bindung entspricht. Als 
Produkte dieser Reduktion wurden 3'- und 4'-substituierte Derivate des 2-Benzyl-3-hydroxyinda
nons isoliert, deren Struktur mit Hilfe der Infrarotspektren bestiitigt werden konnte. In Glycin
und andercn boratfrcicn PutTcriosungen werden die Benzyliden-l,3-indandione in zwei bis drei 
kathodischen Stufen reduziert, die der sukzessiven Reduktion der C= C- und C=O-Bindungen 
entsprechen. In diesen Medien wurde eine lineare Beziehung zwischen den Halbstufenpotentialen 
del' ersten kathodischen Stufe und den O'-Konstanten der Substituenten festgestellt. """_ . 

Dumpis und Mitarbeiter l -
4 unterwarfen Benzyliden-1,3-indandion und einige seiner Derivate 

einer selektiven Reduktion. Durch kata lytische Hydrierung dieser Stoffe an Raney-Nickel, 
c1as durch Zusatz von Kaliumjodid teilweise vergiftet worden war, gewannen sie 2-Benzyl-l;3-in
dandione J .4 . Die gleichen Resultate1 erhielten sie durch Recluktion mit Na2S204' Die Hydrierung 
an Palladiumschwarz oder an Raney-Nickel bei normaler Temperatur fijhrte zu 2-BenzyJ.: 
3-hydroxyi ndanonen 2 .4. Durch energische Hydrierung an Raney-Nickel bei der Temperatur 
von 65°C gewannen sie 2-Benzyl-l,3-indandiole3

. 

Die elektrochemischen Eigenschaften der Benzyliden-l,3-indandione sind in der 
Literatur nicht beschrieben. In der vorliegenden Arbeit befassen wir uns mit der Elektro
reduktion des Benzyliden-l,3-indandions und seiner substituierten Derivate mit fol
genden Substituenten: 4'-N(CH3h, 4'-NH 2 , 4'-OCH3 , 4'-CH3 , 3',4'-02CH2, 3'-OH, 
4'-Cl, 3'-Cl, 4'-CN, 3'-N02 und 4'-N02 • 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Synthese der Derivate des Benzyliden-1 ,3-indandions 

Die 3'- und 4' -substituierten Derivate des Benzyliden-1,3-indandions haben wir nach Zit. 5 

durch Kondensation von 1 ,3-Indandion mit dem betreffenden substituierten Benzaldehyd mit dem 
Unterschied dargestellt, daB wir als Katalysator pyridin benlitzt haben. Die Substanzen wurden 
durch wiederholtes Umkristallisieren aus Athanol gereinigt und durch Elementaranalyse sowie 
durch ihre Schmelzpunkte identifiziert, die in gutem Einklang mit den Literaturangaben6 -

10 

stehen . Da in der Literatur bisher keine Angaben liber 4'-Amino-, 4'-Methyl-, 3'-Hydroxy-, 
3' -ChI or- und 4' -Cyanobenzyliden-1 ,3-indandion vorliegen, flihren wir ihre Schmelzpunktc 
und analytischen Daten in Tabelle I an . 

Darstellung von 2-Benzyl-3-hydroxyindanon durch priiparative Elektroreduktion 

Die U:isungen des Benzyliden-1 ,3-indandions und seiner Derivate der Konzentration von 5 . 10 - 4 

bis 1 . 10- 3 mol / l in ca. 5.10- 3 bis 1 .10- 2 normaler NaOH-U:isung wurden unter Zugabe 
von 30 Vol.-% Aceton bzw. 40 - 50~~ Athanol an einer groBflachigen Quccksilberkathode in der 
in Arbeitll beschriebenen Einrichtung reduziert. Ein EinfluB der organischen Losungsmittel auf 
den Mechanismus der Reduktion war ausgeschlossen. Parallel haben wir auch verdlinntere Lo
sungen von 1 . 10- 4 mol/l unter Verwendung des Potentiostaten PIe der Firma SVUOM, Prag, 
der Reduktion unterworfen. Die Ionenstarke der Losungen wurde durch Zugabe von KCI auf 
den Wert J1 = 0,1 eingestellt. Die praparative Reduktion wurde beim Potential von 1680 mV 

TABELLE I 

Schmelzpunkte und analytische Daten der neu synthetisierten Derivate des Benzyliden-1.3-indan
dions (I) 

Gefunden 

X SummenformeI Mol.-Gew. Smp., oC Berechnet 
-- -.•. ~------.-~--

% C %H 
---------

4'-NH2 CJ6HIIN02 249,2 26 1- 262 77,09 4,45 
77,20 4,35 

4'-CH3 CJ7HJ202 249,1 148 - 149 81,96 4,85 
82,02 5,00 

3'-OH CI6HIOO3 250,2 227- 228 76,79 3,99 
77,30 4,02 

3'-CI C 16H 9 CI02 268,7 i67 - 168 71,52 3,34 
72,26 3,25 

4' -CN C 17 H 9 N02 259,2 233-234 78,75 3,47 
78,30 3,58 
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(SKE) durchgefUhrt. Den Verlauf der praparativen Elektroreduktion sowie die iibrigen polaro
graphischen Messungen haben wir im Kalousek-GefaB mit Hilfe des Polarographen LP 60 (Labo
ratomi pi'istroje, Prag) und des Schreibers EZ 2 der Empfindlichkeit to- S A/mm kontrolliert. 
1m Verlauf der Reduktion entfiirbten sich die intensiv gelben Liisungen. Nach Beendigung der 
Reduktion haben wir die farblosen Liisungen durch Zugabe von verdiinnter Salzsaure neutrali
siert und die organischen Liisungsmittel aus ihnen bei vermindertem Druck abdestilliert. Die 
Reduktionsprodukte wurden mit Ather extrahiert. Die Substanzen wurden aus einem Gemiseh 
von Kohlenstofftetrachlorid und Cyclohexan 1: I kristallisiert. Die Sehmelzpunkte und die 
Elementaranalysen der neu bere;teten Derivate des 2 Benzyl-3-hydroxyindanons sind in Tabelle II 
angegeben. 

Spektralmessungen 

Die Infrarotspektren der Derivate des 2-Benzyl-3-hydroxyindanons wurden mit dem Spektro
photometer UR20 der Firma Zeiss im Bereich von 850- 1800 cm -1 und 2800- 3 800 em- 1 

in Chloroformliisungen der Konzentration von 3 . 10 - Z mol/ I bei Kiivettensehichtdicke ~ 0,01 cm 

TABELLE J[ 

Schmelzpunkte und analytische Daten der neuen Derivate des 2-Benzyl-3-hydroxy-indanons (1II) 

Berechnet 

X Summenformel Mol.-Gew. Smp.,oC Gefunden 

%C %H 

4'-N(CH3h ClsH19NOz 281,3 134- 137 76,83 6,80 
76,20 7,0g -

4'-NHz C16H1SN02 253,3 144- 147 75,87 5,96 
75,03 6,03 

4'-CH3 C17H1602 252,3 118 - 120 80,92 6,39 
80,12 6,58 

3' ,4'-OzCH2 C17H1402 282,3 137- 140 72,33 4,99 
72,01 5,12 

3'-OH C16H1403 254,3 118 - 119 75,57 5,54 
75,89 5,69 

4'-CI C16H13CIOz 272,7 124- 127 70,49 4,80 
70,13 5,12 

3'-CI C16H13CIOz 272,7 134-137 70,49 4,80 
71,09 5,03 
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gemessen . Die Wellenzahlskala des Spektrophotometers wlIrde mit Hilfe des Polystyrol-Slan
dardspektrums geeicht. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Benzyliden-l ,3-indandion und seine untersuchten Abkommlinge, mit Ausnahme der 
Cyano- und Nitroderivate, werden in saurem Meclium bis Zll pH 5 polarographisch 
in einer einzigen, sehr gedehnten kathodischen Stufe redllziert , deren Hohe im Ver
gleich zu den in neutralem und alkalischem Milieu gewonnenen Stufen sehr klein ist. 
In Britton- Robinson-Puffetn (im weiteren B- R) von pH 8-12 und in Losungen 
von Alkalihydroxiden werden diese Verbindungen in einer einzigen, gut entwickelten 
Stufe reduziert, deren Hohe im Vergleich zu derjenigen der zweielektronigen kathodi
schen Stufe des 2-Benzoyl-l,3-indandions 12

, bzw. anderer Derivate des 1,3-Indan
dionst3 , doppelt so groB ist; dies weist daraufhin, daB die Reduktion der Benzyliden-
1,3-indandione vierelektronig ist. Die Zunahme des Halbstufenpotentials dieser 
Stufe pro pH-Einheit betragt ca. 26 mY. Die Stufe hat diffusionsbedingten Charakter. 
Das Halbstufenpotential der Stufe ist praktisch unabhangig von der Art des Substi
tuenten. Die kathodische Reduktion der Benzyliden-l,3-indandione im Bereich von 
pH 7,5 -10,5 hangt betrachtlich von der Art des Mediums abo Zum Beispiel in Glycin
puffern, bzw. in anderen Pufferlosungen, die keine Borsaure enthaJten, werden diese 
Verbindungen in zwei bis drei kathodischen Stufen mit nahen Potentialen reduziert, 
deren Gesamthohe einer sechselektronigen Reduktion entspricht. Mit weiterer 
pH-Zunahme werden die positiveren Stufen niedriger, bis sie schlieBlich verschwin
den, und es bleibt nur die negativere Stufe zuriick, die wir bereits beschrieben haben . 

TABELLE [[I 

Halbstllfenpotentiale der ersten kalhodischen Stufe der substituierten Benzyliden-I,3-indandion
derivate (I) und a-Konstanten der Substitllenten 

Halbstufenpotentiale in Glycinpufferlosllngen von pH 9,5 bei Stoffkonzentration I . 10- 4 mol/I 
mit Zusatz von 20 VoI.-% Athanol gemessen. lonenstiirke auf den Wert Ii = 0, \ eingesteJlt. 
a-Konstanten nach McDaniel und Brown22 , fUr das 3'-OH-Derivat nach Jaffe23 . 

Nr x 

4'-O-CH 3 - 0,27 - 1315 
4'-CH 3 - 0,17 - 1285 

3',4' -02CHZ - 0, \6 - 1300 
4 H 0,00 - 1265 

5 3' -OH 0,00 - 1285 
4'-CI 0,23 - \ 245 
3' -CI 0,37 - ) 220 
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Wie aus Tabelle HI hervorgeht, hangt das Halbstufenpotential der ersten Stufe 
der Benzyliden-l,3-indandione, die der Reduktion der C=C-Bindung entspricht, 
im Milieu von Glycinpuffern mit pH 9,5 vom Charakter des Substituenten abo 
Korreliert man die Werte der Halbstufenpotentiale mit den O"-Konstanten der Substi
tuenten , so erhalt man folgende Ergebnisse 

E1 / 2 = 0,1379(±0,0159)0" - 1,2736 (±O,OOOO), r = 0,968, 

wobei r der Korrelationskoeffizient ist. Fur die 4'-N(CH3)2- und die 4'-NH2 -Deri
vate haben wir die Halbstufenpotentiale wegen der geringen Loslichkeit der Stoffe 
in den verwendeten Medien nicht gemessen. 

Der Richtungskoeffizient dieser linearen Abhangigkeit ist mit dem Wert ver
gleichbar, der fUr die entsprechende Abhangigkeit der Ferrocen-Analogen der 
Chalkone14 bestimmt worden ist, fUr die in saureJil Medium (2 = 0,17 gefunden 
wurde. Wie wir bereits angefUhrt haben, ist in B-R-Pufferlosungen von pH 8-12 
das Halbstufenpotential der vierelektronigen Stufe unabhiingig von der Art des 
Substituenten. In diesem Faile iiberlagern sich die polarographischen Stufen der 
C = C- und C = O-Bindungen, was durch eine scheinbare Unabhangigkeit des Halb
stufenpotentials von den O"-Konstanten des Substituenten zum Ausdruck kommen 
kann. 

Durch praparative Elektroreduktion der Benzyliden-l,3-indandione, die in ver
dunnteren oder konzentrierten Losungen durchgefiihrt wurden, wie im experimen
tellen Teil angegeben ist, haben wir identische Produkte gewonnen. Die Anwesenheit 
von Luftsauerstoff hat keinen Einflul3 auf die Reduktion. Die durch die Reduktion 
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Abhangigkeit der Halbstufenpotentiale der ersten kathodischen Stufe der Derivate des Benzyli
den-l,3-indandions von den cr-Konstanten des Slibstituenten 

Die Nummerierung der experimentellen Plinkte stimmt mit der Nummerierung in Tabelle III 
uberein. 
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gebildeten Stoffe unterliegen keinen Veranderungen und stellen die Endprodukte 
der so dllrchgeflihrten Redllktion dar. Als Produkte der Elektroreduktion der 3'
und 4' -substituierten Benzyliden-l,3-indandione erhielten wir unter den erwahnten 
Bedingungen 3'- und 4'-substituierte Benzyl-3-hydroxyindanone (Tab. II); dies be
sUitigt, daB auch an der groBflachigen Quecksilberkathode so wie an der Queck
silbertropfelektrode eine vierelektronige Reduktion unter gleichzeitiger Reduktion 
der C= C- und einer C= O-Bindung abliiuft. Der Schmelzpunkt des von tins dar
gestellten 2-Benzyl-3-hydroxyindanons steht in sehr gutem Einklang mit dem Schmelz
punkt dieser Verbindung, die durch Hydrierung an Raney-Nickel nach Zit. 2 gewon
nen wurde. Fur 4'-Methoxy-2-benzyl-3-hydroxyindanon haben wir einen hoheren 
Schmelzpunkt bestimmt, als in Arbeit 2 angegeben wird. 

Auf den Infrarotspektren aller Derivate des 2-Benzyl-3-hydroxyindanons beo
bachtet man im Gebiet von 1 700 - 1 716 cm -1 starke Absorptionsbanden, die die 
Anwesenheit einer einzigen Carbonylgruppe im Indanon-Ring beweisen. Demgegen
tiber haben die ursprunglichen Benzyliden-1 ,3-indandione im Gebiet der Valenz
schwingungen der C = O-Gruppen ein ausgepragtes Dublett, das die 1,3-Indandion
derivate charakterisiert. Bei den 2-Benzyl-3-hydroxyindanonen sind zum Unter
schied von den Benzyliden-l,3-indandionen im Gebiet von 1580-1630 cm - 1 keine 
starkeren Absorptionsbanden zu beobachten, die der Valenzschwingung der ali
phatischen C= C-Bindung entsprachen. 1m Gebiet von 2800-3000 cm- 1 und 
3200-3630cm- 1 treten Absorptionsbanden auf, die den Schwingungen der CH-, 
CH 2-, bzw. OH-Gruppen zugehoren. Mit einem eingehenderen Studium der Infra
rotspektren der Benzyliden-l,3-indandione und ihrer Reduktionsprodukte befassen 
wir uns in Arbeit1s . Uber die Eigenschaften und die Struktur der Reduktionsprodukte 
gibt auch das polarographische Verhalten in betrachtlichem MaB Auskunft, ins
besondere im Vergleich mit dem polarographischen Verhalten des 2-Phenyl-3-hydroxy
indanons, das wir als Modellsubstanz benutzt und in analoger Weise dargesteIIt 
haben l3

. 2-Benzyl-3-hydroxyindanon und seine Derivate weisen ebenso wie 2-Phe
nyl-3-hydroxyindanon im Milieu von pH 3 - 5 eine einzige, betrachtlich negative 
zweielektronige Stufe auf, deren Halbstufenpotential dem der zweiten Stufe des 
2-Phenyl-1,3-indandions12

•
13 sehr nahe liegt. 

Wie aus den Arbeiten l6
-

21 bekannt ist, treten Stoffe von ahnlichem Typus 
im Augenblick der Reduktion in einer Form auf, die der Struktur II sehr nahe kommt. 
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Diese Struktur konnte auch die beobachtete Vertiefung der Farbe der untersuchten 
Stofl'e in alkalischen Medien erklaren. 

Der Verlauf der Elektroreduktion der 3'- und 4'-substituierten Derivate des Ben
zyliden-l,3-indandions im Milieu von Britton-Robinson-Pufl'ern von pH 8-12 
und in Medien von Alkalihydroxiden kann wie foIgt ausgedriickt werden: 
Die Cyano- und Nitroderivate werden erst nach vorangehender Reduktion des Sub
stituenten in dieser Weise reduziert. 
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