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Die p o I a rog pa phis c h e Red u kt i ID n 
der 2-Piperidinomethyt-benzocycloalkenone-(l). I1 '1 

Von 31 IXFRED MTHLSTADT und RAINER HEBZSCHTJH 

&lit (i Abbildiingen 

Inha.ltsiibersicht, 
Die Cntersuchungen zum polarographisclien Verlialten von l-Piperidinomethyl-cyelo- 

alkarioiirii-(l) in Abhangigkeit von der RinggroBe wurden auf die benzkoudensierten Ver- 
bindungen des cycloaliphatisclicn 5 ,  G -  untl T- ltinges snsgedelint. 

Die Reduzierbarkeit der Carbonylgruppe ist durch den polaren IFeldeffekt der Amino- 
bzw. hinnioniurngruppierung son-ie durch die Konjugation mit dem aromatischen Kern 
bedingt. Die in gepufferter Lnsung eintreteiide dniiii-Eliminierung der /I-Ketobasen kL3t 
sich polarographisch verfolgen. 

Experimentelle Angaben 
Dic Jhssungen wurdcn mit eineiii HEYRovsau-Pola.rograph, M[odell V 301, durchge- 

fuhrt. Die Kapillare hatte beim Potential der gesiittigten Kalomelelektrode eine AusfluW- 
geschwindiglreit von "5 nig/Sek. rind eine Tropfzeit t = 3,% Sek. Die Quecksilberhohe 
betrug 55 cm. ,3110 Halbstufenpotentiale sind aiif die gesiittigte Ka!omelelektrode (SCE) 
bezogen. dls  Pufferlosung dienten Standardlosungen des Feinchernikalienwerkes Sebnitz 
(BerTTO~-RoBINsON-~~osung).  Die Losungen wurden zur Verdr%nguiig von gelosteni Luft- 
saucrstoff niit Gliihlampenst.ickstoff jeweils 3 Minuten begast. 

Die Basenhydrochloride von P-Piperidinomethgl-indanon-(1) 2, 1(1), -betralon-(l) 3 )  (11) 
und -benzsuberon-(l)$) (111) wurdnn zur Reinigung mehrinals iimkristallisiert, (aus Alkohol,' 
Essigester 1 : 1. Alkohol/Aceton 1 : 1 bzbv. trockenem Aceton). Zum polarographischeri Ver- 
gleicli standen von l-Metlivleu-indarlon-(l), -tetralon-(1) und -benzsuberon-(1)5) (Tab. 3) 
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analysenreine Prohen (C, H-Werte. M.-G. kryoskop. in Benzol) ziir T’erfiigung (dufbeir a h -  
rung tiher festeni Kohlendioxyd). 

0 

2-Piperidinomethpl-indanon- (1) -1iydrochlorid (I) 

Das 2-Piperidiiioinethyl-indanon-( 1)-lipdrochlorid ist iin gesainten pH- 
Bereich (pH = 1-13) polarographisch reduzierbar. Wahrend bei eineni 
pH-Wert von 1 bzw. 2 die Stufe in der Nahe des Endanstieges der Wasser- 
stoffabscheidung liegt, bildet sie sich mit 
wachsendern pH-Wert iminer deutlicher 
heraus. Ab pH = 8 wird derverlauf der 
polarographischen Reduktion durch das 
Auftreten weiterer Stufen infolge rascher 
Elimiiiierungsreaktion weniger ubersicht - 3300 

-1,200 lich. Im pH-Bereich oberhalb pH = 9 
durfte kaum noch die AtANNIca -Base  vor- 
liegen, sondern nur noch Eliminierungs- 
produkt. Mit der weiteren Abnahme dev -rW- I I I 1 I I I I I a a 0 - 

I 2 3 4 5 6 7 B 9 ionrznp ,  Protonenkonzentration ninimt auch die 
Stufenhohe stark ab. - Die Lage der 

tiorl in Abhnnpigkeit vonl pH- ,~er t  
Halbstufenpotentiale (vgl. Abb. 1) ver- 
schiebt sich mit wachsendem pH-Wert nach negativeren ITerten. In1 initt- 
leren pH-Bereich betragt der Zuwachs etn-a 50 niV/pH. 

I i 7  E% pegen SCE 
-bmA [volt] 

-7,500 

Xbh. 1. Die polarographische Iieduk- 

2-Piperidinomethyl-tetralon- (1) -1iydrochlorid (11) 

Die Reduktion von IT am Quecksilbertropfen laBt sich bei alien pH- 
Werten (pH = 1-13) verwirklichen. A b  pH = 9 kann nian ein deutliches 
Absinken des Diffusiorisstromes mit wachsendem pH-T;lrert beobachten. 
Allerdings erfolgt dieser Vorgang im Vcrgleich zu I weniger rasch. Die im 
alkalischen Medium vorgelagerte Welle deutet auf einsetzende Eliniinierung 
zum Methylenketon hin. Die Verschiebung des Halbstufenpotentials mit der 
Abnahme der Wasserstoffionenkonzeiitration in negativer Richtung betriipt 
etwa 45 iiiV/pH; einzelne M’erte fiir E,,, vgl. Abb. 1 .  
l4b J. liinht. Cliem. 4. Reihe, Rd .  2% 
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8-l’iperidinomethyl-~~nzsub~ron- (1) -hydrochlorid (111) 

In1 pH-Bereich 1-13 ist I11 polarographisch aktiv. Bis pH = ,i ist der 
Yerlauf der Reduktion dem von t bzw. I t  ahnlich, weim man von eiiier ge- 
ringeren Stufenhohe bei pleicher Konzentration absieht. Xb pH = 5 bildet 
sicli eine weitere Stufe Bus ,  die hinter der normal zu erwartenden Stufc folgt 

2 a) 

c 

2b) 

Abb. 2,i und b. Polnrographischc Kcduktion voii “-Piporidiriomethgl-indanon-( 1)-hydro- 
chlorid (I) in BRITTON-ROBINSOl’-PUffrr ,  Tkpolarisatorkonzentration c = 1 molar. Kur- 

Tenbeginn --0,80 Volt, 200 mV/Sbsz., Enipfindliclilrrit 1: 20 

mid bei den anderen Verbindungen (I nnd 11) nicht beobachtet wird. Die 
bei hoheren pH-Werten vorgclagerte kleine Stufe ist wjederum anf Elimi- 
iiierung ziiruckzafuhren. Die dbnahme des Grenzstroines niit der Verringe- 
rung cler Protonenkonzentration iin slkalisehen Bereieh wird auch hier 
heobaclitrt. Dabei ist bemerkeiiswert, daf3 der Grenzstroin vorwiegeiid auf 
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Kosten der zweiten, nachgelagerten Stufe abnimmt. Die Halbstufenpoten- 
tiale (Abb. 1) liegen fur die erste Stufe ganz in der Niihe der Reduktions- 
potentiale von I1 (die resultierenden Kurven decken sich fast). Fur die 
zweite Stufe kann man ebenfalls eine Verschiebung der Halbstufenpotentide 
mit wachsendem pK-Wert feststellen. 

3 a) 

Abb. 3a und b. Polarograpliischr Rednktion von "Pip3ridinnrnethyl-tetr;l~ii-( 1)-hydro- 
chlorid (11) in RRTTTnEj RoBIxsoN-Puffer, D-polarisatorBonzentration c - molar. 

Kurvenbeginn -0,80 Volt, 200 mViAbsz., Empfindlichkcit 1 : 20 

Der Verlauf der Wethylenketonbilduiig 
Die Amin-Xliminierung der &NNICH-Basen der benzkondensierten Cy- 

cloalkenone zu a-MethylenketonenlaBt sich ahnlich wie an den entsprachen- 
den Cycloalk- non-Derivaten polarographisch untersuchen. WBhrend bei 
den alicyclischen Verbindungen der Gesamtel :ktronenverbrauch unabhan- 
gig voin Grad der Eliminieruizg ist (die reduzierbarz Carbonylgriippe der 
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$-ilminoketone mird zur polarographisch innktiven Carbonylgruppe des 
JIethyIenketons, tlas dafur eine reduktionsfdhige Doppe1k)indung besitzt) fan- 
den wir bei den Benzhoinologeii iiiit fortschreitender Eliminieruiig eiiien 
steigenden Elektroaeiiverhrauch. Dieser ist auf die zuskt zliche Reduzierbar- 
keit der Chrbonylgruppe in benzkondensierten JIethyleirketonen zuriickzu- 
Euliren. 

* 

i 

t 

1 ‘I) 

4 b) 

-4bb. 4a und h. Polsrographisclie Kcdiiktiori von ~-Piperidinonictliylbrnzsohrron-( 1)-hy - 
c\rorhlor.id ( 1  11) in B R T T T O N - l i o n I N S o N - P U f f e r ,  L)epolarisatorkonze~~tration c =.~ 1 0 - 3  molar, 

Kurvenbq inn  -(l,80 Volt, 2 0 0  iiiV/Abnz., Empfind1ic:likeit 1: 20 

A 1 1  Stelle einer zwei-elektronischen Reduktion hei 1-Piperidinomethyl- 
cJ-cloalkanonen-( 2) beobachtet inan deshalk, bei den em-Methylen-Verbin- 
dnngen des Indanons, Tetralons und Benzsuberons zwei zwei-elektronische 
Reduktiorisstufen. 
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Die Eliminierung zuin Metliylenketon setzt etwa zwischeii pH = 7 und 
8 ein. Mit Zunahme der Hydroxylionenkonzeiitration niniiiit auch die Eli- 
minierungsgeschwindigkeit stark zu. Die Geschwindigkeit der Nethylen- 
ketonbildung ist bei den drei untersuchten Verbindungen unterschiedlich. 
Wahrend bei den MAXNIcH-Basen des Tetralons(I1) urid des Benzsube- 
rons (111) der zeitliche Verlauf der Eliminieruiig verfolgt werdeii konnte, 
gelang dies bei deni Indanon-( 1 )-Derivat (I) wegen zu holier Geschwindigkeit 
der Reaktion nicht. 

Der Tab. 1 kann man entnehinen, dal3 auch die Eliminieriing bei I11 
rascher verlauft als bei 11; es gilt also die Reihenfolge k, $ k,,, > kIl. 

Tabelle 1 
k - \V e r t e6) de r E 1 i min i  e r u n g SI'Cd lr t i o n v o n 
2 - P i p e r i d i n o m e t h y l - t e t r a l o n - ( l )  ( I  I )  i i nd  

- b e n z s u b e r o n - ( 1 )  (111) bei  pH = 9 ( lO°C\  

Substanz I1 
Zeit (min) k . 10k2 

Substanz 111 
Zeit (min) ~ I;' 10k2 

Tabelle 2 
H a1 b s t u f e n p o t e n t  i a 1 e f E ,k2) 

d e  r e s o - Jfe t.h y l e  n g ru  p 1": II 

a II s der  A m in  - E: l i  ni i ni er  u ng 
d e r  2 - P i p c r i  dinonr e t h g l  - 
b e  n z o c y c lo  a 1 I; e n one  - ( 1 ) 

(1-111) (pH = 9) 

r 
I1 

I11 

dbb.  5. Die zeitliche AbhLngigkeit der Basen-eliminierung aus 2-Piperidinomethyl-benz- 
suberon-(3)-liydroclilorid (111) in BRrTTor-Robinson-Puffer von pH = 9, I)epolarisa.tor- 
konzent.ration c = 10-3 molar, Kurvenbeginn -0,fXI Volt,, ?OOrnV/Ahsz., En~pfindlichkeit 

1 : 20, Temperiitur 10 "C 

6,  Diese fur eine Reaktion I. Ordnung erhaltenen l;-\Verte sind nur als Uberschhgs- 
werte') zu betrachten. Das Medium voin pH = 0 envies sicli fur  dicsc Untcrsuchunsen als 
am giinstigsten. 
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Die Halbstufenpotentiale der 1. Stufe der Methylenketone, die der Re- 
duktion der exo-Methylengruppe zur Methglgruppe entsprechen, liegen uin 
et-cl a 300 niV positiver als die Reduktionspotentiale der entsprechenden 
MasrIcH-Rasen. 

I 

I 
1 
I 

t 

Abb. 6.  Pol~rogr,ipliischr Rrduktiorr ron  2-Methylen- 
indanon-(1) (Kurve l),  -tctralon-(l) (Nurve 2) und -btmz- 
subcron-(1) (Kurve 3) in 0,15 niolarer I N(CH,),]J-Losung 
mit 5O09 Alkoholzusatz, Depolarisatorlionzentr;tl,ion 
c - Kurvenbeginn -0,1 Volt, 200mV/Absz., Enip- 

fiiidlirlrkeit 1 : 20 

Xbh. b zeigt den zeitlichen Verlauf der Bmin-Eliniinierinig von 2-Piperi- 
dinomethyl-benzsuberon-(1) (111). Hierbei beobachtet man, dalj die Stufe 

des Methvlenketons nur auf Kosten 
Tabelle 3 

K e duli  t i o n  d e  r 2 - Met  11 y 1 e n  v c  r b i n  - 
d u n p e u  1 o n  I n dari o n  - ( 1 ) ,Te t ra  i o n -  ( I ) 
u n d  H e n z s u b e r o n - (  1) (in Tetramethyl- 
aninioniuni jodid-Losung, 50", A1 kohol) 

der 1. Stufe von III wiichst. wah- 
rend die 2. Stufe unverandert folgt. 

Zuni Vergleich wurden die in 
Substanz dargestellten Methylen- 
ketone polarographisch untersucht. 
Es wurde Ubereinstimmung mit den 
diirch Eliminierung erzeugten Ne- 
thylenstufen festgestellt. 

Die in TetrametJhylamnioiiium- 
j odid-Losung polarographisch unter- 
suchten 2-Methylenketone des In- 
tlanons-( 1 ). Tetralons-( 1) und Benz- 

suhrrons-(l) (Abli. 6 bzw. Tab. 3) zeigen zwei gut ausgebildete Stufen von 
gleicher Hohe, die jen-eils einer zn-ei-elektronischen Reduktion ent- 
sprechen. 
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Ell2 

Diskussion und Ergebnis 
Wahrend Cycloalkanoiie erst durch Einfuhrung einer Piperidinomethyl- 

gruppe in &-Stellung zur CO-Gruppe polarograpliisch redixzierbar werden, 
sind Indanon-( I), Tetralon-(I) und Benzsuberoii-(I ) durch die Nachbar- 
stellung des Benzolringes zur Carbonylgruppe polarographisch aktiv. Die 
Umwandlung dieser benzkondeiisierten Cycloalkenone in Piperidinomethyl- 
Derivate verstarkt den positivierenden Effekt ixnd erniedrigt das Halb- 
stufenpotential fur die Reduktion der Carbonylgruppe noch weiter. 

AuBerdem stellt man den von iiiis an vergleichbaren Derivaten der 
Cycloketone gefundenen sterischen EinfluB auf die Reduzierbarkeit der 
Carbonylgruppe fest. Insgesamt hangt die Reduzierbarkeit von Verbindun- 
$en des Typs 1-111 also von drei strukturell bedingten Baktoren ab. 

Der konjugative Effekt des aromstischen Ringes verschiebt das Halb- 
stufenpotential der M~~N1cH-Basen der Benzhomologen (I -111) uin etwa 
200-300 mV positiv. Der Feldeffekt der Aniinogruppe positiviert die Re- 
duktionsspannung der Benzocycloketone um etwa 100 -250 mV (Tab. I). 

Tabelle 1 
Ver  glei  c h d e r  Hal b s t u f e  n p  o t e n t i  a1 c (Elk.) d e r  P i p  e r i d  i no iiie t 11 y l  - D e r  i v a t e v o n 
B e n z o c y c l o a l k e n o n e n  (1-111) und Cycloa lkanonen’)  sowie  von  R e n L o c j  c lo -  

a l k e n o n e n  se lbs t  (pH = 9) 

Eli2 

Der sterisch bedingte EinfluB der Ringweite auf die Reduzierbarkeit 
der Benzocycloalkenon-Derivate (I -111) tritt in1 Vergleich zum Konjuga- 
tionseffekt des Benzolkernes bzw. dem Feldeffekt der Aminogruppe weit 
zuriick. Trotzdem zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen der Redu- 
zierbarkeit des Funfringderivates (I) und der von I1 bzw. 111. Zwischen I1 
und I11 fehlt jedoch die wesentliche Differenz in den Halbstufenpotentialen 
(vgl. Abb. I), die nian bei den I-Piperidinomethyl-cycloalkanonen-( 2 )  l) fest- 
st ell t . 

Das Indanon-( 1)-Derivat (I) zeigt ahnlich deni 1 -Piperidinomethylcyclo- 
pentanon-( 2)  l) die hochste Eliniinierungsgeschwindigkeit der ringhomo- 
logen Reihe, wahrend fur I1 und I11 wenig Unterschied besteht. Die Elimi- 
nierungsreaktion der benzhomologen Reihe ist um etwa eine Zehnerpotenz 
rascher als die der Cycloalkanonderivate. 
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Fix die 2--;LZetliylenbenzocycloalkenone-( I)  aiis 1-111 besteht fur das 
Halhstufenpotential sowohl der Methylen- als auch der Ketogruppe eine 
charakteristische Ahhangigkeit von der Ringgrofle. Der Gang des Halbstufen- 
potentials der Ringhoniologen init dein positivsten Wert fur das benzkonden- 
sierte Sechsringderivat (aus 11) und hhnlichen Werten fur 2-Methylen- 
indanon-( 1) (aus I) bzw. 2-Methylen-benzsuberon (aus 111) (Tab. 3 )  gleicht 
der Reihenfolge bei den nicht-benzkondensierten a-Nethylenketonen. - Die 
Verschiebiing der Halbstufenpotentiale der exo-Methyleingruppe mit zu- 
nehinender RinggroBe der 2-Methylenbenzocycloalkenone-( 1) wiederholt sich 
mit nahezu pleichen Differeiizen in den entsprechenden Werten fur die 
Carbonylgruppe. Hieraus und aus den Befunden der 1. Mitteilungl) kann 
nian schliehn. daB zwei benachbarte seiiiicyclische Doppelhindungen ( C = 

CH, und C=O) am cycloaliphatischen Ring nornialer GroWe in erster 
Naherung gleichen sterischen Einflusseii Lint erliegen. 

Leipz ig. Institut fiir Organisclie Cheiiiie der Karl-&lai.x-UniversitSt. 




