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In einer vorangegegangenen Arbeit 1 haben wir das polarographische Verhalten von 2-Acetyl-
1,3-indandion und 2-Benzoyl-l,3-indandion untersucht. In der vorliegenden Arbeit, die an jene 
ankniipft, befa!3ten wir uns mit der praparativen Elektroreduktion der Enolat-Anionen dieser 
Verbindungen, mit der Isolierung der Reduktionsprodukte und ihrem Strukturnachweis. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die praparative Elektroreduktion an einer gro!3flachigen Quecksilberkathode bewerkstelligten 
wir mittels des in friiheren Arbeiten2

,3 beschriebenen Verfahrens und Gerats unter Anwendung 
von Losungen der untersuchten Stoffe der Konzentration 1,2 . 10- 3 

- 1.10- 3 mol/l bzw. bei 
Schaltung mit dem Potentiostat Pie des Forschungsinstituts SVDOM der Konzentration 2.10- 4 

bis 1 .10- 4 mol in ca 10- 2 _ 10- 3 moll! NaOH unterVerwendung von Kaliumchlorid zu~ Ein
stellung der Ionenstarke auf den Wert Ii = 0,1. Nach Beendigung der praparativen Reduktion 
wurde das bei der Elektroreduktion zur Erhohung der Loslichkeit angewandte Aceton im Vakuum 
abdestilliert und die Reduktionsprodukte durch Extraktion mit Ather bzw. Chloroform isoliert. 
Naeh Entfernung des Extraktionsmittels wurden die Reduktionsprodukte an einer Saule aus neu
tralem Aluminiumoxid (Broekmannaktivitat II) gereinigt. Als Elutionsmittel wurden Benzol
Chloroform-Misehungen verwenctet. 

Die IR-Spektren der Reduktionsprodukte wurden mit einem Zeiss-Spektrophotometer, Modell 
UR-20, in Chloroformlosungen der Konzentration ca. 6. 10- 2 mol/ I in Kiivetten der Sehieht
dicke 0,08 mm im Spektralbereich 800- 3 800 em -1 aufgenommen. Zum Nachweis der intra
molekularen Wasserstoffbindungen wurden die Spektren der Stoffe in Tetrachlormethan-Losun
gen der Konzentration 2. 10- 1 - 2 . 10 -4 mol/I in Kiivetten der Sehiehtdieke 0,01 - 10 em 
gemessen. 

Die polarographischen Messungen wurden mit dem Polarographen LP-60 unter Anwendung 
des Schreibers EZ-2 vorgenommen. 
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Das isolierte Reduktionsprodukt wurde elementaranalysiert, und um auszuschlieOen, daO 
Bildung eines Dimeren eingetreten war, wurde das Molekulargewicht mittels der Methode von 
Rast bestimmt. 

Zum Nachweis des cis-/3-Dicarbonylsystems zogen wir die Bildung der roten Chelate mit 
Fe(IID heran und zum Nachweis des Indandion-/3-dicarbonylskeletts die Reaktion mit Alkali
lauge unter Bildung farbiger Enolat-Anionen. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Wie wir in Arbeit I konstatiert haben, erregte die Frage der unterschiedlichen Elektroreduktion 
von 2-Acetyl- und 2-Benzoyl 1,3-indandion in basischem Milieu, wo diese Stoffe in Form der 
Enolat-Anionen reduziert werden l .4, unser Interesse. In diesen Milieus iiuOert sich das Acetyl
derivat p~larographisch bloO durch eine einzige zweielektronige Stufe, das Benzoylderivat hin
gegen durch zwei Stufen. 1m Ver/auf der praparativen Elektroreduktion entfiirbte sich allmahlich 
die gelbe Lasung des Enolat-Anions der Substanz, wodurch die Bildung' der 1,3-1ndandionver
bindung (d.i. Reduktion der Acylcarbonylgruppe) ausgeschlossen ist. 

2-Acetyl-1,3-indandion 

Bei Ausfiihrung der Zweielektronenreduktion von 2-Acetyl-l,3-indandion und der Vierelektronen
reduktion von 2-Benzoyl-1 ,3-indandion isolierten wir nach iiblicher Aufarbeitung jeweils nur 
ein einziges Reduktionsprodukt. Das Reduktionsprodukt von 2-Acetyl-1,3-indandion ist eine 
feste gel be Substanz, die sich in Lasungen von pH 2- 8 polarographisch durch eine einzige 
kathodische Stufe iiuOert, deren Halbstufenpotential mit dem Halbstufenpotential der zweiten 
Stufe von 2-Acetyl-1,3-indandion identisch ist1

. Die Verbindung reagiert mit Fe(1II) unter 
Bildung von violettroten Chelaten und bildet nicht farbige Enolat-Anionen. Elementaranalyse 
des vorausgesetzten 2-Acetyl-3-hydroxy-l-indanons C ll H 10°3 (190,20) berechnet: 69,48% C, 
5,30% H; gefunden: 69,60% C, 5,16% H. 1m 1R-Spektrum dieser Substanz beobachteten wir 
im Gebiet der C= O- und C= C- Valenzschwingungen drei starke Absorptionsbanden bei 1617, 
1667 und 1717 cm -1. Es ist zu erwarten, daO, ahnlich anderen /3-Dicarbonylverbindungen S,6, 

auch 2-Acetyl-3-hydroxy-l-indanon in organischen Lasungsmitteln in einem Gleichgewichts
gemisch der beiden tautomeren Formen Ketoform +t Enolform existieren wird. Ahnlich wie bei 
den 2-Acyl-l,3-indandionen7 - 9 wird die Enolform durch eine starke intramolekulare Wasser
stoffbindung stabilisiert. 

Die Absorptionsbande bei 1667 cm -1 kommt der 0=0-Valenzschwingung zu und die Bande 
bei 1617 cm -1 der 0=C-Valenzschwingung im Chelatring der Enolform I . Diese Zuordnung 
steht im Einklang mit den Ergebnissen der Arbeiten7

•
8

,10. Die Anwesenheit der chelierten Enol
form I bestatigt eindeutig, daO im 2-Acetyl-1,3-indandion-Molekiil die Carbonylgruppe des 
1,3-Indandionrings und nicht die Carbonylgruppe des Acetylrests reduziert wird. Bei der Enol
form selbst kann man unter Bezug auf die gegenseitige Orientierung der Hydroxy- und Acetyl
gruppe um die Ebene des 1ndanrings zwei Raumisomeren voraussetzen. 

Von diesen beiden Isomeren ist lediglich das cis-Isomer (II) zur Bildung einer intramolekularen 
Wasserstoffbindung zwischen der Hydroxylgruppe und der Carbonylgruppe des Acetylrests fiihig. 
Die Aufspaltung der Absorptionsbande urn 1717 cm -1 charakterisiert die Valenzschwingung 
der freien und der durch eine intramolekulare Wasserstoffbindung gebundenen C=O-Gruppen 
in der cis-Struktur der Ketoform (II). 1m Spektrum der ChloroformlOsung der Verbindung der 
Konzentration ~ 6 . 10 - 2 mol/ I beobachteten wir bei ~ 3 610 cm -1 die Absorptionsbande der 
O--H-Valenzschwingung der freien Hydroxylgruppen und im Gebiet 3350- 3 550 cm -1 eine 
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breite Bande der Valenzschwingung der gebllndenen Hydroxylgruppen. Nach Aufhebung der 
intermoleklilaren Wasserstoffbindungen (durch Verdiinnung der Tetrachlormethanlosung der 
Substanz auf die Konzentration ca. 2 .10- 4 mol/I) verbleiben im Spektrum im Gebiet der O- H
Schwingungen drei markante Absorptionsbanden. Die Bande bei ~ 3610 cm -1 kommt der 
Valenzschwingung der freien Hydroxylgruppen zu. Die Bande bei 3480 cm -1 'charakterisiert 
die Valenzschwingung der durch eine intramoleklilare Wasserstoffbindung gebllndenen Hydroxyl
gruppen (II), wobei ~v(OH) = ~ 130 cm -1. Die Schulter an dieser Bande bei '" 3 330 cm- 1 

entspricht wahrscheinlich der ersten Oberschwingllng der C= O-Valenzschwingung. Problema
tisch ist aber die Zuordnung der dritten Absorptionsbande bei 3540 cm -1. Diese,..B'!nde laOt 
sich jedoch der Valenzschwingung der gebundenen Hydroxylgruppe zuordnen, wobei ~v(OH) = 

= ~ 70 cm -1. Das es sich urn eine schwachere Wasserstoffbindung als im vorangehende"n Fall 
handelt, setzen wir voraus, daO diese Bande der Valenzschwingung der Hydroxylgruppe in Wech
selwirkung mit den n-Elektronen des Benzolrings oder Chelatrings in Struktur (I) zukommt, 
ahnlich wie dies bei (ct-Hydroxy)athylferrocen der Fall ist l1

. Die Anwesenheit der intramoleku-
. laren Bindung im Molekiil der Verbindung fiihrt zum SchluO, daO die Elektroreduktion der 
C=O-Gruppe praktisch stereospezifisch verlauft, und im Fall von 2-Acetyl-1,3-indandion ist 

SCHEMA 1 
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das Reduktionsprodukt cis-3-Hydroxy-2-acetyl-l-indanon (II). Diese Tatsache steht in guter 
Obereinstimmung mit den Resultaten unserer vorangehenden Arbeiten12 .13 , in denen wir 
mittels praparativer Elektroreduktion von 2-Benzyliden-l,3-indandion-Derivaten 2-Benzyl-
3-hydroxy-l-indanon-Derivate erhieiten, die, wie wir nachwiesen13

, Wasserstolfbindungen zwi
schen der Hydroxylgruppe und den n-Elektronen des aromatischen Rings des Benzylrestes bilden, 
was auch die cis-Struktur dieser Verbindnngen beweist. 

SCHEMA 2 

2-Benzoyl-l,3-indandion 

Die Vierelektronenreduktion von 2-Benzoyl-l,3-indandion in basischen Losungen ergab eine 
feste gelbe Substanz, die sich polarographisch durch eine kathodische Stufe auBert, deren Halb
stufenpotential den Halbstufenpotentialen anderer l-Indanonderivaten2 analog ist. Die Verbin
dung bildet weder farbige Enolat-Anionen noch mit Fe(lll) farbige Chelate. Elementaranalyse 
fUr das vorausgesetzte 2-(ct-Hydroxybenzyl)-3-hydroxyl-l-indanon C16H1403 (254,29) berechnet: 
75,57% C, 5,54% H; gefunden: 75,69% C, 5,60% H. 

1m IR-Spektrum dieser Substanz tritt im Gebiet 1600- 1800 cm -1 bloB eine starke komplexe 
Absorptionsbande um 1715 em -1 auf, die der Valenzsehwingung der C=O-Gruppe im l-Inda
non-Grundskelett zUkommt10. Zu vermerken ist, daB im Fall der Reduktion der C=O-Gruppen 
in 1- und 3-StelIung aus 2-Benzoyl-l,3 indandion als Reduktionsprodukt 1,3-Dihydroxy-2-ben
zoylindan entstehen wurde. Die C=O-Valenzsehwingungsbande einer solehen Verbindung 
muBte dann bei kleineren Frequenzen auftreten (um 1 680- 1 690 cm -1) als bei den Aceto
phenonderivaten14.15 . Die Abwesenheit starker Absorptionsbanden um 1600 und 1660cm- 1 

schlieBt die Existenz der chelierten Enolform aus und bestiitigt die Reduktion von zwei Carbonyl
gruppen. Die Aufspaltung der C=O-Valenzschwingungsbande wird wieder durch die Anwesen
heit freier nnd durch eine intramolekulare Wasserstolfbindung gebundener C=O-Gruppen 
in Struktur (IV) hervorgerufen. 

1m Spektrum der Verbindung in Chloroformlosung der Konzentration '" 6 . 10 - 2 mol!l 
beobachteten wir bei 3600 cm -1 die Bande der O-H-Valenzschwingung der freien Hydroxyl
gruppen und im Gebiet 3350- 3 550 cm -1 eine breite Bande der gebundenen Hydroxylgruppen. 
Den Nachweis fur die intramolekulare Wasserstolfbindung im Gebiet der O-H-Valenzschwin
gungen haben wir wegen der sehr geringen Loslichkeit des 2(ct-Hydroxybenzyl)-3-hydroxy
l-indanons in Tetrachlormethan nieht erbracht. Deshalb konnen wir auf Grund der angefiihrten 
Tatsaehen die raumliche Orientierung der Hydroxyl- und ct-Hydroxybenzylgruppe bezuglich der 
Ebene des l-Indanonskeletts nicht eindeutig entscheiden. 

Der Mechanismus der Elektroreduktion von 2-Acetyl- und 2-Benzoyl-I,3-indandion in basi
schen Losungen laBt sich gemaB Schema 1 und 2 veranschaulichen. 

Die angefiihrten Ergebnisse bestatigen die Schlusse aus unserer vorangehenden Arbeit1. 

Doz. RNDr. P. Hrnciar danken wir fiir wertvoUe Hinweise zu dieser Arbeit. 
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Among the derivatives of 1,3-indandione 2-phenyl-l,3-indandionel -
3 and some of its derivat

ives4
- 8 have been studied polarographically. In the paper by Tutane apd Stradyn3 it was de·· 

monstrated that the intermediary product of the two-electron reduction of 2-phenyl-l ,3-indandione 
is an dienediol the life-time of which is 0'1 seconds. However, in the mentioned papers the isola
tion and the identification of the final products of the reduction has not been described. 

In this paper we investigated the preparative electroreduction of 1,3-indandione and 2-phenyl-
1,3-indandione, the isolation, and the identification of the final products of their two-electron 
electroreduction. 

EXPERIMENTAL 

We carried out the electroreduction on a mercury-pooi cathode in the manner described 
in papers9

•
10

, using 1'2.10- 3 - 10- 3 moljl solutions of the investigated substances, or using 
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