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Die polarographische Reduktion 
d e r  I - Pi pe ri d i n om et h y I - c y cl oa I ka no n e - (2) 

YOl)  MAIiFREi3 nlijHI,ST 4nT 1111d KAXNER Hl?Rzsc'litJ H 

Irihaltsiibersichb 
Iler Verlauf der polarographischen Reduktion der l-Piperidinometh;\.l-cycloalkarlorle-( ?) 

ist von der RinggrolJe abhliigig. Die im alkalischeii WIedium bei pH = 9 gut zu verfolpciide 
.%minelirninierung zu l-M~thvlencycloa~k~n(~neii-(')) gestSt,Attet. die Ahschiitzang relatirer Eli- 
in inierungsgeschw indigkeit en. 

1 -Piperidinomethyl-cyclopeiitaiion-( 2) ist als /j-Aminoketon nach P. ZU- 
,$IAN und V. H O R ~  l) infolge des ausgeprsgten polaren Feldeffektes der 
Amino- bzw. Ammoni~xmgruppe polarographisch reduzjerbar. Die Reduk- 
tion der /3-Aminoketone findet durch Aufnahme zweier Elektronen an der 
Carbonylgruppe unter Bildung drr  Hydroxylaiiortlnung.~r(~iiung statt. Aullerdem 
geht in den gepufferteii Losungen der MANxic~-Baseri die Eliminierungs- 
reaktion 2, zu Met>hylenketonen vor sich. Dime Reaktioii larjt sjch polaro- 
graphisch mit der anwachsenden Stufe des uqestittigten Ketons verfolgeii l), 
wobei die Sanreeigenschaften des Aminoketons und die Struktur des ent- 
stehenden 5,P-ungeslittigten Ketons die k)estimmeiiden Faktoren ZIT sein 
scheinen. 

I n  Verbindung mit systematischen Studien ziir Bildungsweise der MAN- 
YIcH-Rasen bzw. ihrer Hydrochloride sowie uber die Spaltung dieser Ver- 
bindung xu Methyleiiketonen interessierte uns auch die polarographische 
Reduktion. Wir untersuchten deshalb die Keduzierbarkeit der Piperidino- 
inethyl-cycloalkanonderivate der RinggroIje C, - C,, (I-J711) sowie die 
Rildung der Methylenketone und den zeitlichen Verlauf der Eliminierungs- 
reaktion in Abhdngigkeit von der RinggroBe des der MAxNlcH-Kase zugrunde 
liegeriden Cpcloketons. 

I )  1'. %uaiAx 11. v. HOHAK, Collect. cmchoslov. uheru. Commiin. 37, 187 (1962). 
l )  vgl. hirrzu 1'. Z u n r ~ s ,  J .  MICIIL 11. IT. H O R ~ K ,  iUitteilurigshlatt der Chem. (if's. 1. (1. 

I)DK S, 1 ( i l  (1961) (Vortrags-Kur/.referat). 
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Experiinentelle drigaberi 
Die Xessungen wurden rnit einem HEYROvsKY-Polarograph, Modell V 301, durchgc- 

fuhrt. Die Kapillare hatte beim Potential der gesattigten Kaloinelelektrode eine AusfluB- 
geschwindigkeit von 2$ mg/Sek. und eine Tropfzeit t = 4,2 Sek. Die Quecksilberhohe bctrug 
55 cm. Alle Halbstufenpotentiale sind auf die gesattigte Kalomelelektrode (SCE) bezogen. 
Als Pufferlosung dienten Standardlosungen des Feinchemikalienwerkes Sebnitz ( BRITTOX- 
Rosmsos-Puffer). Die Losungen wurden zur Verdrangung von gelostem Luftsauerstoff rnit 
Gliihlampenstickstoff jeweils 3 Minuten begast. 

Von samtliehen Basenhydrochloriden wurden analysenreine Proben verw-endet (C-, H- 
und N-Kontrollm-ert). Die Darstellung der rohen Basenhydrochloride erfolgte mit Ausnahme 
des Cyclobutanonderivates (I) durch Reaktion der Cycloketone im Molverhaltnis 1:l:l rnit 
Formaldehyd (36proz. Liisung) und Piperidinhydrochlorid uiiter Durchleiten von CO,  auf 
dem siedenden Wasserbad. Das resultierende Reaktionsgemisch wurde ausgeathert und zu- 
letzt iiber P,05 getrocknet. Die weitere Reinigung erfolgte durch Umkristallisation. 

l-Piperidinomethyl-cyclobutanon-(2)-hydrochlorid3) (I), (Losen in absol. Athano1 und 
Fallen mit Ather), 

l-Piperidinomethyl-cyclopcntanon-(2)-liydrochlorid~) (II), (am absol. Athanol oderNethn- 

1-Piperidinomethyl-cyclohexanon-( 2)-hydrochlorid5) (111), (aus absol. Athanol), 
l-Piperidinomethyl-cycloheptanoii-(2)-hydrochlorid6) (IV), (am BcetonlAthanol 4: l), 
l-Piperidinomethyl-cyclooctanon-(2)-hydrochlorid '/a) (V), (Losen in absol. Athano1 und 

Ausfallen mit absol. &her), 
l-Piperidinomethyl-cyclononanonanoii-~~)-hydrochlorid 8) (VI), (1 x Umkristallisation aus 

nbsol. Aceton/absol. Athanol 6 :  1, dann Losen in absol. Athanol und Fallen rnit absol. Ather), 
l-Piperidinomet,hyl-cyclodecanon-(2)-hydrochlorid8) (VII), (Reinigung \vie bei V). 

H H 

IlOl), 

I: n = 1 JI': 11 = 4 
11: 11 == 2 v: 11 = h 

Die polarographische lteduktion in dbhangigkeit vom pH- Wert 
1 -Piperidinomethyl-cyclobutanon- (2) -hydrochlorid (I) 

Voii allen untersuchten 1-Piperidinomethyl-cycloalkanon-( 2)-hydrochlo- 
riden ist, das Cyclobutanonderivat (I) im weitesten pH-Bereich, pH = 4 

3, Aus der Diplomarbeit W. GRASSHOFF, Math.-Nat. FakultBt d. K.-Marx-Universitat 

d, C. MANNICH u. P. SCHALLER, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 276, 575 

5) C. MANNICH u. P. HONIG, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 265, 598 (1927). 
6, W. TREIBS u. M. MUHLSTADT, Chem. Ber. 87, 407 (1954). 

Leipzig, 1962. 

(1938). 

7) 0. SCHLICHTING, G. SCHEUERER, F. WESTPHAL U. A. ANIANN, D. A. 8. 1004 171 BASF 
(1955) Engl. Pat. 792190 (1958); C. 19.58, 12479, C. A. 52, 19983 (1958). 

1962. 
8 )  * u s  dcr Diplomarbeit L. ZACR, Math.-Nat. Fakultat der K.-~~arx-Uiiiversitat Leipzig, 
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1% pH =- 12, reduzierbar. Auf Grund seines weniger negative11 Halbstufen- 
potentials kanii es schon in stgrker saurer Losuiig registriert werden als 
die Mehrzahl der Homologeri (11, IV,  V, VT, VIJ).  Die Reduktionsstufc 
bei niederen pH-Werten als pH = 4 verdeckt die katalytische Wasserstoff- 
abscheidung an der Tropfelcktrode, bzw. das erforderliche Potential wird 
nicht erreicht. I m  &ark alkallischeii Milieu, pH hijher als pH = 12, verhin- 
tlert die Umwandlixng von 1 in eine polarographisch iriaktive Form das 
Xuftreten weiterer Reduktionsstufen. Die Abnahme des Grenzstromes mit 

a 

b 

Abb. 1. Polarographische Stufen von 1-Piperidinomethyl-cyclobutanon-( 2)-hydrochlorid (1) 
in BRITTo9-RoBINsoN-~uffer, Depolarisatorkonzentration c = molar, Kurvenbeginn 

-1,O Volt, 200 mV/Absz., Empfindlichkeit 1 :20 
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wachsend-m pH-Wert laBt sich deutlich beobachten. - Die Halbstufen- 
potentiale (vgl. Abb. 1 bzw. 11) werden mit wachsendem pH-Wert negati- 
ver; bei pH = 9 beobachtet man einen Knick in der Kurve. Im niederen 
pH-Bereich betragt der Zuwachs 30 mV/pH, in1 hoheren 70 niV/pH. 

1 -Piperidinomethyl-eyclopentanon- (2) -hydroehlorid (11) l) 

Die Reduktionsstufe der Carbonylgruppe von I1 tritt ab pH = 5 auf 
und wird mit wachsendem pH-Wert ausgepragter, bis sie bei pH = 1.2 

a 

b 

Abb. 2. Polarographische Stufen von l-Piperidinomethyl-eyclopentanon-('?)-liydrochlorid (11) 
in BRITTON-ROBINSOW-Puffer, Depolarisationskonzentration c = lo9, Knrvenbeginn -0,8 V, 

200 mV/Absz., Empfindlichkeit 1 : 20 
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wider  versLhwiiidet (Abb. 2).  $uch hier iiimnit der Grenzstrorn init cier 
~'rotoiienkoiizentratioii ab. Gibt man zur Losuiig voni pH = 12  in der 
Polarographischeii Zelle eine frische Losung von IT, so zeigt sicli iiiir fur 
liurze Zeit eiiie Stufe, da sich auch hier die inaktive Form bildet. D i e  Halb- 
htufeiipotentiale siiid aus Abb. 11 ersichtlich, sie werdeii niit wachsendeiii 
pH-Wert iiegativer: 36 mV/pH his pH = 10. d a m  90 mV/pH. 

Der Redulctionsstufe der. Carbonylgruppe ist die tier Methylcngriqq~e 
voii 1 -i\/Iethyleiicyclop~~it~iioii-( 2 )  (am der ,~miiielirniriier.iin~ 17011 I1 bzw. 
cler freien Base) vorgelagert. 

h 

Ahb. 3. Polarographische Stuferi von l-Piperidi~~oniethyI-cycloheltanon-(2)-l~ydrocl~lorid (11 1 ) 
in n R I T T O ~ - R O R I N S O ~ - ~ u f f e r ,  Uepolarisationslrorizentration c = molar, Kurvriibeginn 

-1 ,O V, 200 mViAbsz., Empfindlichkeit 1 : 20 
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l-Piperidinomethyl-cyclohex~non-(2)-hgdrochlorid (111) 
Auf Grund der im Vergleich zu I 11. I1 positiveren Lage des Halbstufeii- 

potentials kann man bei TI1 schon ab pH-Wert 3 die Reduktionsstufen 
tier Carbonylgruppe erkeiinen. Ab pH = ! I  ist wiederum ein Absinken der 
Stufenhohe zii  beobachten; in Pufferlosixng von pH = 13 ist die Stufe ganz 
verschwunden. Im alkalischen Milieu ist die Spaltuiig zum Methylenketon 
cleutlich erkennbar. Die Halbstufenpoteiitiale wachsen mit zunehmendeni 
pH-Wert urn -15 rnV/pH. ab pH = 10 1x111 90 niV/pH (siehe Xbb. 3 bzw. 
,Ibh. 11). 

a 

b 
Abb. 4. Polarographische Stufen von 1-Piperidinomcthyl-cycloheptanon-( 2)-hydrochlorid (IV) 
in BRITTON-ROBINSON-Puffer, Depolarisatorkonzentration c = molar, Kurvenbeginn: 

a) -1,O V, b) -0,8 V, 200 mV/Absz., Empfindlichkeit 1: 20 
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1-Piperidinomethyl-cycloheptanon-(2)-hydrochlorid (TV) 
I m  Vergleich zu I11 ist IV in cinem engeren pH-Bereich red~izierbar. 

I m  sauren Gebiet ist ab pH = 5 eine Stufe angedeiitet, wkhrend ab pH = 11 
der Grenzstrom infolge der Umwandlung von IV in die iilaktive Form stark 
abnimmt. Bei pH = 13 ist keine Stufe mehr vorhanden. Man beobachtet 
aul3erdern die Reduktionsstufe des durch Eliminierung entstaiitlenen 
1 -Methyleiicycloheptanons-( 2). Iler Zuwachs der Halbstufenpotentiale be- 
trgigt 30 mV/pH, spiiter 90 mV/pH (Abb. 4 bzw. Ahh. ll). 

1 -Piperidinomcthyl-cyclooctanon-( 2) -hydrochlorid ( V )  
Erst ab p H  = 6 kann man V polarographisch erfassen. Bei niederen 

pH-Werten tritt Wasserstoffabscheidung ein, bevor das Potential fur die 
Reduktion der Carbonylgruppe ausreichend ist. Rei p H  = 10 ist der Grenz- 
strorn so stark abgefallen, da13 eine exakte Aixswertung nicht mehr mijglicli 
ist. Die Uniwandlung von V in die inaktive Form ist also noch stiirker 
aixsgeprdgt als bei IV. Die Verschielmng (ic8 Halbstufenpotentials nach 
iiegativeren Werten mit Abriahme der Wasserstoffionenkonzentratioii zeigt 
nicht den gleichen Verlauf wie bei den kleiiieren Ringen (Abk). 11). Der 
Grenzstxom zeigt bei den pH-Werten 8 und 9 einen S-€iirmigen Verlauf, 
der aiich bei dcn Verbindungen VI uiid V T T  zii beohachten ist (L4hkt. 5). 

Xbb. 5. Polarographische Stufen von l-Piperidinomethgl-cyclooctanon-(’?)-hydrochlorid (V) 
in &RITTo~-RonINsoN-PUffer, Depolarisatorkonzentration c = Kurvenbeginri -1 .0 V. 

200 mV/Absz., Empfindlichkeit 1 : 20 

I -Piperidinomethyl-cyclononanon- (2) -hydrochlorid (VI) 
Das polarographische Verhalteri von VZ ahiielt dem voii V, so dal3 das 

tlort Gesagte auch fur VI ziitrifft (Alolo. 6). Die Halbstufenpoteiitiale sind 
etwas negativer (Abb. 11). 
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l-Piperidinomethyl-cyclodecanon-(2)-hydrochlorid (VII) 
Xuch V I I  unterscheidet sich in der polarographischen Reduktion nicht 

sehr von V (Abb. 7).  Uber die negativer liegenden Halbstufenpotentiale 
gjbt Abb. 11 Auskunft. 

Abb. G. Polarographische Stufen von l-Piperidinomethyl-eyclononanon-(2)-hydfochlorid (Vl)  
in BRITTON-ROBINSON-Puffer, Dipolarisatorkonzentration c = molar, Kurvenbeginn : 
erste Kurve ab -1,2 V, alle anderen ab - 0,8 Volt, 200 mV/Absz., Empfindlichkeit 1: 20 

Abb. 7. Polarographische Stufen von l-Piperidinometliyl-cyclodecanon-(2)-hydrochlo~id (VII) 
in ~ R I T T o ~ - R o B r ~ s o ~ - ~ u f f e r ,  Depolarisatorkonzentration c = molar, Kurvenbeginn: 

-1,O V, 200 mV/Absz., Empfindlichkeit 1: 20 

Der Verlauf dcr Methglenketonbildung 
Die Bildung von 1-Methylencycloalkanonen-( 2) durch Amineliminie- 

rung ails den l-Yiperidinomethyl-cycloalkanoii-(2)-hydrochloriden I-VII 
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bzw. deli freieii P-Ketobasen 1SiBt sich polarographisch verfolgen, cia s h m t -  
liche l-lliIetliyleiicycloaketolle-('2) Stufeii verursacheii, die der elektrolyti- 
schen Hydrierung zu Methylcycloalkanonen entsprecheii. Die Zunahme cier 
Konzentration tler Methylenketone geht auf Kosteii der Konzentration 
tler PiperidinonietEiylcycloalkanone vor sich. 1 )a beide Reduktioiisvorean~e 
(Ketogrupl)e cier Rase, I)oppelk)inclun~ tics Methylenketons) zwei-elektro- 

Abb. 8. Die zeitliche AbhBngigkcit der Bascneliminierung aus 1-PiperidiiiomethSl-cyulo- 
hexanon-( 2) (111) in BRrTToh.-RosrNsoN-Puffer von pH = $1, Depolarisatorkonzentration 
c = 10-3 molar, Kurvriibeginii - 0,s V 200 mV/Absz., Empfiiidlichkeit 1: 20, Tempwat1ir 

22 "(- 

Abb. 9. Polarographische Stufen der l-Piperidinomethyl-cycloalkanon-(2)-h3.drochloride 
(T-\'II) nach -1 Stunden in BRITTON-KOBINSON-Puffer bei pH = 9,Depolarisatiorkonzentration 

c = 10k3 molar, Kurveiibegiiin: -1,O I7 200 mV/Absz., Enipfindlichkeit 1 : t i  
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Substanz I I1 I11 
Zeit (min) 

140 
480 

l5GO 

1,56 
1,09 
0,96 

k .  1 Zeit (min) 

5 
10 
16 
20 
60 

240 
1020 
2880 

1,01 
1,01 
1,02 
1,07 
1 , l O  
0,50 
0,14 
0,OG 

I Substanz IV  V 
i Zeit (min) , k . 

3,79 1,90 
1020 1,96 
1500 1,47 
2580 1,27 

Zeit (min) 1 k . 10-4 

, 20 
117 
150 
270 
380 

1040 
1500 

k .  1 Zeit (min) k . 
1,95 
1,65 
1,55 
1,36 
1,12 
1,oo 
0,64 

v I 1 VII 
Zeit (min) k - 1 Zeit (min) 

240 

1020 5,59 1020 
1500 1500 
2880 4,61 2680 

Tab. 1 zeigt, da13 die k-Wcrte nur fur begrenzte, einleitende Zcitraume die 

k . lo-' 
3,04 
2,91 
1,94 
1,27 
0,90 

Bededt ung 
der Eliminierungsgeschwindigkeitskonstanten besitzen. Die Ergebriisse sind als ifiberschlags- 
groRen zu werten, da sicherlich auftretende Nebenreaktionen nicht beriicksichtigt werden 
konnten. Es polymerisieren z. B. einige der in der Eliminierungsreaktion entstandenen 1- 
Mcthylencycloalkanone-( 2) leicht und enteiehen sich so der polarographischen Restimmung. 

9) Betrachtungen zum Mechanismus2) sollen an dieser Stelle unterbleibeii. 
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Hinweise auf diesen Vorgang erhiilt man aus der Abnahnie dcs Gesamtdiffusionsstromes 
nach langcrer Beaktionszeit. Die tatsiichlichen Reaktionsgeschwindiigkciten liegen dcshalb 
moglicherweisc etwas hiiher als die bestimmten. 

.Die groBte Eliminierungsgeschwindigkeit besitzt das Cyclopentanon- 
derivat TI. Die Verbindung 11.1, V und V I I  zersetzen sich etwa mit gleicher 
Geschwindigkejt, bleiben hinter I1 jedoch insgesnmt zuruck. Noch langsa- 
mer erfolgt die Eliminierung an I .  

Die Verkleinerung des k-Wertes fur die Eliminierung mit liingeren 
Reaktionszeiten, wie man sie besonders fur 11, I11 und V I I  ermittelt, 
ist wahrscheinlich auf den gegenlaufigen EinfluW der mit zejt- 

Tabelle 2 
H a l b s t u f e n p o t e n t i a l e  (E,jz) der 1 -  
Methplencycloa lksnone- (2)  (pH = 9) 

1-Methyleneyelobutanon-( 2)  
1-Methylencyclopentanon- (2) 
1-Methylcncyclohcxanon-( 2) 
1-Methglencycloheptanon-( 2) 
1-Methylencyclooctanon-( 2) 
1 -Methylencyclononanon-( 2) 
1-Mrthylencyclodecanon-( 2) 

Eli2 [VI 

-1,245 
-1,262 
-1,209 
-1,281 

1,296 
-1,263 
-1,296 

lichem Verlauf starker ins Spiel 
kommeiiden Rekombinatjons- 
rcaktioii dcr Methylenketone 
niit Piperidin zuruckzufuhren. 
Schlierjlich kommt es Zuni 
Gleichgewicht zwischen Feiden 
Reaktionen. Dieses stellt sich 
bei I1 und VJI nach 90proz. Eli- 
miniemng, bei V nach Stiproz. 
TJmsatz ein. Der Anteil des Me- 
thylenketons von I V  steigt nicht 
uber 20./,. 

Abb. 10. I’ololst-ographische Stufen von l-PiperidinoniethyI-cyclopentanon-(~)-hydrochlorid 
(Knrve l ) ,  -heptanon-(2)-hydrochlorid (Kurve 3), Zusatz von l-Methylencyclopentanon-(2) 
(Kurvc 2) bzn. l-Methylencydoheptanon-(2) (Kurve 4) in nRlTTON-HOB~NSO~-PUffeT bei 

pH = 9, Kurvenbeginn - 0,8 Volt, 200 mV/Ahsz. 



M. MUHLSTADT u. R. HERZSCHUH, Die polarographische Reduktion 31 

Die Halbstufenpotentiale der gebildeten l-Metbylencycloalkanone-(2) 
(Tab. 2) liegen um etwa 200-400 mV positiver als die der 1-Piperidino- 
methyl-cycloalkanone-( 2 ) .  

Zum Vergleich wurde auch auf prlparativein Wege hergestelltes 1- 
Methylencyclopentanon-(2) bzw. -heptanon-(2) polarographisch untersucht 
(dbb. 10). 

Se hlu Sfolgerungen 
V e r l a u f  d e r  R e d u k t i o n  u n d  s t r u k t u r e l l e  E i n f l u s s c :  Die 

Reduktion der Carbonylgruppe der p-Amino-cycloketone I-VII erfolgt in 
einem zweielektronischen Schritt und wird mit abnehmender Protonenkon- 
zentration erschwert. Die Abnahme der Stufenhohe rnit steigendem pH-Wert 
ist eiii Hinweisl) auf die Notwendigkeit der Protonisierung der reduzierbaren 
Form. Bei den Derivaten der Cycloketone C,-C,, hangt das Auftreten der 
Reduktionsstufe der Ketogrnppe im alkalischen Milieu von der Ringgrofie 
ab: Die Verbindungen I, TI, I11 geben noch bei pH = 12 eine Stufe, I V  
gibt sie nur bis pH = 11, und die Verbindungen V, V I ,  V I I  liegen nur bis 
pH = 9 in der reduktiven Form vor. Man erhalt also, im Hinblick auf die 
Begrenzung der Reduktion durch den pH-Wert (ohne Beriicksichtigung 
von IV) ,  zwei Gruppen cyclischer /I-Aminoketone, die bis pH 1 2  (I ,  11, 111) 
bzw. pH 9 (V, VI, VII)  reduzierbar sind. Nimmt man an, da13 die Enoli- 
sieruiigstendenz der zugrunde liegenden Cycloketoiie (Ringgrofie, yo Enol- 
gehalt'O): C,? 0,55; C,, 0,09; C,, 1,18; . . . . C,, 9,3; C,, 4,O; C,,, 6, l )  durch 
die Einfiihrung des Piperidinomethylrestes in erster Naherung gleichsinnig 
beeinflufit wird, so entspricht den Piperidinomethyl-cycloalkanoneii (V, VT, 
1711) init der vermutlich hoheren Enolisierungsteiidenzll) die starkere 
Begrenzung der Reduktion mit wachsendem pH-Wert. An der Ausbildung 
der polarographisch iiiaktiven Form bei cyclischeii 0-Aminoketoneii sind 
demzufolge enolisjerte Formen dieser Verbindungen wahrscheinlich betei- 
ligt. 

Der Aufbau der homologen Ringverbindungen in der Reihe der Yiperi- 
dinomethyl-cycloalkanoiie beeinflufit die Halbstufenpotentiale der Keto- 
gruppe (Abb. 11) auf charakteristische Weise. Nach unseren Ergebnissen 
spiegelt das polarographische Verfahren als Reduktionsvorgang in ahnlicher 
Weise die mit der Ringgrofie wechselnden Einflusse voii Ringspannung 
(BAEYER-Spannung), Konformation (PITzER-Spannixng) und Pressung der 
VAN-DER-WAALS-Radien auf die Stabilitiit der exo-Doppelbindung wider, 

10) A. GERO, J. org. Chemistry 36, 3166 (1961). 
11)  Zudem steigt der Enolgehalt enolisierbarer Ketone (auOer in iibersaurer Losung) 

in alkdischen Losungen (starker Anstieg im Bereiche pH = 8 bis pH = ll), s. hierzu G. 
SCHWARZENBACH u. C. WITTWER, Helv. chim. Acta 30, 669 (1917). 
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1 
I1 
J I1 
I\  
I' 
\'T 
VI I 

wie sie iiach Modellvorstellurigen 12) zu erwarteii sind. Auf (4rulid dieser 
Vorstellixngeii l aBt  sich z.  B. die uriterschiedliche Geschwindigkeit der Reduk- 
tion rnit NaBH, bpi Cpcloketoneii erklaren. Tab. 3 zeigt den iihnlichen 

Verlauf der Halbstufenpoten- 
tiale im Vergleich zur rela- 

- p o -  t iveii G eschwind igkei tskon- 
stanteii der Reduktioii ntit 
NaHH,. 

Negativere (positivere) 
Halbstufenpotentiale entspre- 
cheii erschwerter (erleichterter) 
Reduzierbarkeit. Das Cyclo- 
butanonderivat I niit den1 
positivsten Halbstnfenpoten- 

1400- tial Tvird also aliiilich leicht 
reduziert wie Cyclohutanon 
nach der NaBH,-Methode (vor- 

* herrschender Einflul3 der dabei 
verminderten RAE Y ER-Span- 
nung). Die nngunstige Koii- 

in Ahhangigkeit voni pH-Wcrt formation des .,gesiittigten" 
( ~RITToN-RoBrFisor;-Puffer) Cyclopentanringes bedingt tlas 

negative Potential von 11, wie 
nucli den niedrigen relativeii k-Wert der NaBH,-Reduktion . Resser ist I11 
reduzierbar (ungiinstige Konformation des Ketoiis -- gegeniiber 11 posi- 
tiveres Halbstnfenpotential). Das Cvclol.~elotaiioiiderivat IT' setzt der Re- 
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Abb. 11. Die Halbstufnipotentiale der 1 -Piperi- 
d1nomethyl-cycloalkanon-(2))-hydrochloride I-TI1 
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duktion noch erheblich grofieren Widerstand entgegen als die Funfring- 
verbindung I1 (Erhohung der PITzEn-Spannung beim Ubergang zum 
,,gesattigten" 7-Ring). Mit zunehmender RinggroBe werden die Halb- 
stufenpotentiale gegeniiber I V  noch negativer. Auch beim Achtringderivat 
ist also die Reduktion der Ketogruppe erschwert (Pressung der VAN-DER- 

TvAALs-Radien gegeniiberliegender Ringprotonen). Das negativste Halb- 
stufenpotential der Reihe zeigt das Cyclodecanonderivat (VII),  dem das 
reaktionstragste Cycloketon (0-inside-Konformation ? ) zugrunde liegt. 

Die Halbstufenpotentiale (Abb. 11) von V-VII liegen dicht beieinan- 
der, steigen aber noch deutlich nach negativen WertenI3) an. Die dnderung 
des Halbstufenpotentials von V, VI  und VII mit dem pH-Wert verlguft 
nicht mehr so charakteristisch wie bei den kleineren Ringverbindungen, 
auch die Form der Stufen ist von den anderen unterschiedlich. Wahrend 
die Substanzeri 1 -1V einen normalen Kurvenverlauf aufweisen, ergeben 
V-VII eine S-formige Stufe. - Beiin Auftragen des Halbstufenpotentials 
gegen den pH-Wert beobachtet man einen deutlichen Knick in der Kurve. 
Er liegt bei den Verbindungen I-IV bei unterschiedlichen pH-Werten. 
Diese verschiedene Lage konnte man auf die Unterschiede in der Basizitat 
cler Verbindungen zuruckfuhren. In  diesem Bereich miifite die Umwand- 
lung der Hydrochloride in die Aminoverbindungen stattfinden. Hierfiir 
gibt es aber noch keine experimentellen Beweise. 

E 1 i ni i n i e r u n g : Die Tendenz zur Eliminierung lafit sich beim Derivat 
cles Vierringes (I) und des Funfringes (11) in ahnlicher Weise erklaren wie 
die Lage der Halbstufenpotentiale. So deutet die sehr langsame Eliminie- 
rung an I auf den Widerstand hin, den das Cyclobutanon der Einfiihrung 
einer zweiten semicyclischen Doppelbindung entgegensetzt (BAEYER-Span- 
nung). Andererseits steht die hohe Eliminierungsgeschwindigkeit von I1 
sicher im Zusammenhang mit der weiteren Abnahme der PITzER-Spannung 
in1 1-Methyleneyelopentanon-( 2) im Vergleich zum Cyclopentanon. Nahe- 
rungsweise entspricht im Falle von I und I1 dem positiven (negativen) 
Halbstufenpotential des entstehenden Methylenketons (Tab. 3 )  die niedri- 
gere (hohere) Eliminierungs-Geschwindigkeit. 

Weitere Verallgemeinerungen zwischen den Halbstufenpotentialen der 
I-Xethylencycloalkanone (d. h. der Stabilitkt der Exo-Methylenanordnung 
pegen Reduktion) und der Eliminierungstendenz sind indessen nicht mog- 
lich, da die reaktionsbestimmenden Faktoren des ubergangszustandes nicht 
ausreichend bekannt sind. 

Die Halbstufenpotentiale der Methylenketone (Tab. 2) entsprechen etwa 
den Erwartungen. Bei den Derivaten des 8- und 10-Ringes ist im Vergleich 

13) Ahnliche Effekte beobachteten 1'. PRELOG u. 0. HAFLINGER, Helv. chim. Acta 35, 
2088 (1949), bei der polarographischen Reduktion der Betainylhydrazone der Cycloalkanone. 

J. yrakt. (hem. 4. Reihe, Ed. 20 
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zu den Verbindungen der RinggroBe (3,-C, die relativ positive Lage des 
Halbstufenpotentials ( A  -0,400 V) gegenuber den I-Piperidinomethyl-eye- 
loalkanonen-( 2) hervorzuheben. 

Fur die Lage der Halbstufenpotentiale von EinfliiB ist sowohl die von 
der RinggroBe abhangige Stabilitat der exo-Methylenanordnung als wahr- 
scheinlich auch der gleiehfalls von der RinggroBe abhangige Konjugations- 

effekt der Anordnung H,C = C-C = 0. 
1 1  

Lei pz ig , Institut fur Organische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1962. 




