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Die polarographische Reduktion
der 2-Piperidinomethyl-benzocycloalkenone=(i).ll")

Von MaxrFrED MUHLSTADT und RAINER HERZSCHUH

Mit 6 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Untersuchungen zum polarographischen Verhalten von 1-Piperidinomethyl-cyclo-
alkanonen-(2) in Abhingigkeit von der Ringgrofe wurden auf die benzkondensierten Ver-
bindungen des cycloaliphatischen 5-, 6- und 7-Ringes ausgedehnt.

Die Reduzierbarkeit der Carbonylgruppe ist durch den polaren Feldeffekt der Amino-
bzw. Ammoniumgruppierung sowie durch die Konjugation mit dem aromatischen Kern
bedingt. Die in gepufferter Losung eintretende Amin-Eliminierung der f-Ketobasen liBt
sich polarographisch verfolgen.

Experimentelle Angaben

Die Messungen wurden mit einem HEyRovsKy-Polarograph, Modell V 301, durchge-
fithrt. Die Kapillare hatte beim Potential der gesdttigten Kalomelelektrode eine Ausflul3-
geschwindigkeit von 2,5 mg/Sek. und eine Tropfzeit t = 3,2 Sek. Die Quecksilberhohe
betrug 55 cm. Alle Halbstufenpotentiale sind auf die gesittigte Kalomelelektrode (SCE)
bezogen. Als Pufferlosung dienten Standardlésungen des Feinchemikalienwerkes Sebnitz
(Brrrron-RoBiNsoN-Lisung). Die Losungen wurden zur Verdringung von gelostem Luft-
sauerstoff mit Glithlampenstickstoff jeweils 3 Minuten begast.

Die Basenhydrochloride von 2-Piperidinomethyl-indanon-(1)2) (I), -tetralon-(1)3) (1I)
und -benzsuberon-(1)*) (I1T) wurden zur Reinigung mehrmals umkristallisiert (aus Alkohol/
Lssigester 1:4, Alkohol/Aceton 1:4 bzw. trockenem Aceton). Zum polarographischen Ver-
gleich standen von 2-Methylen-indanon-(1), -tetralon-(1) und -benzsuberon-(1)®) (Tab. 3}
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analysenreine Proben (C, H-Werte, M.-G. kryvoskop. in Benzol) zur Verfiigung (Aufbewah-
rung iiber festem Kohlendioxyd).
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2-Piperidinomethyl-indanon-(1)~hydrochlorid (I)

Das 2-Piperidinomethyl-indanon-(1)-hvdrochlorid ist im gesamten pH-
Bereich (pH = 1-—-13) polarographisch reduzierbar. Wahrend bei einem
pH-Wert von 1 bzw. 2 die Stufe in der Niahe des Endanstieges der Wasser-
stoffabscheidung liegt, bildet sie sich mit

wachsendem pH-Wert immer deutlicher -7,500-514%%7565 I z
heraus. Ab pH = 8 wird der Verlauf der 15000 /
polarographischen Reduktion durch das ° z
Auftreten weiterer Stufen infolge rascher 0

Eliminierungsreaktion weniger itbersicht- —7,300% %

lich. Im pH-Bereich oberhalb pH = 9 200k

diirfte kaum noch die Man~icH-Base vor-

liegen, sondern nur noch Eliminierungs- 1100y >:< X

produkt. Mit der weiteren Abnahme der  -1000
Protonenkonzentration nimmt auch die
Stufenhohe stark ab. — Die Lage der
Halbstufenpotentiale (vgl. Abb. 1} ver-
schiebt sich mit wachsendem pH-Wert nach negativeren Werten. Im mitt-
leren pH-Bereich betrigt der Zuwachs etwa 50 mV/pH.
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Abb. 1. Die polarographische Reduk-
tion in Abhéingigkeit vom pH-Wert

2-Piperidinomethyl-tetralon- (1) -hydrochlorid (IT)

Die Reduktion von II am Quecksilbertropfen 148t sich bei allen pH-
Werten (pH = 1—13) verwirklichen. Ab pH = 9 kann man ein deutliches
Absinken des Diffusionsstromes mit wachsendem pH-Wert beobachten.
Allerdings erfolgt dieser Vorgang im Vergleich zu I weniger rasch. Die im
alkalischen Medium vorgelagerte Welle deutet auf einsetzende Eliminierung
zum Methylenketon hin. Die Verschiebung des Halbstufenpotentials mit der
Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration in negativer Richtung betriigt
etwa 40 mV/pH; einzelne Werte fiir E,, vgl. Abb. 1.

14b 7. prakt, Chem. 4. Reihe, Bd. 28.
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2-Piperidinomethyl-benzsuberon-(1)-hydrochlorid (I1I)

Im pH-Bereich 1—13 ist ITI polarographisch aktiv. Bis pH = 5 ist der
Verlauf der Reduktion dem von I bzw. II dhnlich, wenn man von einer ge-
ringeren Stufenhohe bei gleicher Konzentration absieht. Ab pH = 5 bildet
sich eine weitere Stufe aus, die hinter der normal zu erwartenden Stufe folgt
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Abb. 2a und b. Polarographische Reduktion von 2-Piperidinomethyl-indanon-(1)-hydro-
chlorid (I) in BrirToN-RoBINsoN-Puffer, Depolarisatorkonzentration ¢ = 10-3 molar, Kur-
venbeginn —0,80 Volt, 200 mV/Absz., Empfindlichkeit 1:20

und bei den anderen Verbindungen (I und II) nicht beobachtet wird. Die
bei hoheren pH-Werten vorgelagerte kleine Stufe ist wiederum auf Elimi-
nierung zuriickzufithren. Die Abnahme des Grenzstromes mit der Verringe-
rung der Protonenkonzentration im alkalischen Bereich wird auch hier
beobachtet. Dabei ist bemerkenswert, dall der Grenzstrom vorwiegend auf
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Kosten der zweiten, nachgelagerten Stufe abnimmt. Die Halbstufenpoten-
tiale (Abb. 1) liegen fiir die erste Stufe ganz in der Nihe der Reduktions-
potentiale von II (die resultierenden Kurven decken sich fast). Fiir die
zweite Stufe kann man ebenfalls eine Verschiebung der Halbstufenpotentiale
mit wachsendem pH-Wert feststellen.

3b)

Abb. 3a und b. Polarographische Reduktion von 2-Piperidinomethyl-tetralon-(1)-hydro-
chlorid (If) in Brrrron-Ropixsox-Puffer, Depolarisatorkonzentration ¢ — 10-% molar,
Kurvenbeginn —0,80 Volt, 200 mV/Absz., Empfindlichkeit 1:20

Der Verlauf der Methylenketonhildung

Die Amin-Eliminierung der Max~IcH-Basen der benzkondensierten Cy-
cloalkenone zu x-MethylenketonenlaBt sich dhnlich wie an den entsprachen-
den Cycloalk:-non-Derivaten polarographisch untersuchen. Wihrend bei
den alicyclischen Verbindungen der Gesamtel:ktronenverbrauch unabhén-
gig vom Grad der Eliminierung ist (die reduzierbarz Carbonylgruppe der
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p-Aminoketone wird zur polarographisch inaktiven Carbonylgruppe des
Methylenketons, das datiir eine reduktionsfihige Doppelbindung besitzt) fan-
den wir bei den Benzhomologen mit fortschreitender Eliminierung einen
steigenden Elektronenverbrauch. Dieser ist auf die zusitzliche Reduzierbar-
keit der Carbonylgruppe in benzkondensierten Methylenketonen zuriickzu-
fithren.

4b)

Abb. fa und b. Polarographische Reduktion von 2-Piperidinomethylbenzsuberon-(1)-hy-
drochlorid (T11) in BRITTON-ROBINSON-Puifer, Depolarisatorkonzentration ¢ == 103 molar,
Kurvenbeginn —0,80 Volt, 200 mV/Absz., Empfindlichkeit 1:20

An Stelle einer zwei-elektronischen Reduktion bei 1-Piperidinomethyl-
cycloalkanonen-(2) beobachtet man deshalb bei den exo-Methylen-Verbin-
dungen des Indanons, Tetralons und Benzsuberons zwei zwei-elektronisehe
Reduktionsstufen.
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Die Eliminierung zum Methylenketon setzt etwa zwischen pH = 7 und
8 ein. Mit Zunahme der Hydroxylionenkonzentration nimmt auch die Eli-
minierungsgeschwindigkeit stark zu. Die Geschwindigkeit der Methylen-
ketonbildung ist bei den drei untersuchten Verbindungen unterschiedlich.
Wihrend bei den ManwicH-Basen des Tetralons(II) und des Benzsube-
rons (III) der zeitliche Verlaut der Eliminierung verfolgt werden konnte,
gelang dies bei dem Indanon-(1)-Derivat (I) wegen zu hoher Geschwindigkeit
der Reaktion nicht.

Der Tab. 1 kann man entnehmen, daf auch die Eliminierung bei III
rascher verlduft als bei II; es gilt also die Reihenfolge k; > ki > kpy.

Tabelle 2
Halbstufenpotentiale (E;p)
Tabelle 1 der exo-Methylengruppen
k-Werte®) der Eliminierungsreaktion von aus der Amin-Eliminierung
2.Piperidinomethyl-tetralon-(1) (IT) und der 2-Piperidinomethyl-
-benzsuberon- (1) (ITI) bei pH = 9 (10°C) benzocycloalkenone-(1)
Substanz 1T 1 Substanz I11 (I-II) (pH = 1)
. . . . \ s \
Zeit k-10-2 Zeit k- 10-2 ‘thvlenk ‘
eit (min) ‘ ‘ eit (min) ‘\ Methylenketon ‘ By, (Volt)
! ; aus
30 0,59 30 0,91 \
60 0,46 60 | 0,66 T —1,072
180 0,37 120 ' 0,52 11 — 0,986
1200 { 0,10 } 1140 ;0,35 11T —1,073
| | o4 | ' | 2/ |
T g b 7 2 70 Std

. |
| 1 | | v
|
|

Abb. 5. Die zeitliche Abhédngigkeit der Basen-eliminierung aus 2-Piperidinomethyl-benz-

suberon-(1)-hydrochlorid (I1I1) in Brirrox-Robinson-Puffer von pH = 9, Depolarisator-

konzentration ¢ = 10-% molar, Kurvenbeginn —0,60 Volt, 200mV/Absz., Empfindlichkeit
1:20, Temperatur 10°C

%) Diese fiir eine Reaktion I. Ordnung erhaltenen k-Werte sind nur als Uberschlags-
werte!) zu betrachten. Das Medium vom pH = 9 erwies sich fiir diese Untersuchungen als
am gilinstigsten.
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Die Halbstufenpotentiale der 1. Stufe der Methylenketone, die der Re-
duktion der exo-Methylengruppe zur Methylgruppe entsprechen, liegen um
etwa 300 mV positiver als die Reduktionspotentiale der entsprechenden

MaxxIcH-Basen.

Abb. 6. Polarographische Reduktion von 2-Methylen-
indanon-(1) (Kurve 1), -tetralon-(1) (Kurve 2) und -benz-
suberon-(1) (Kurve 3) in 0,15 molarer [ N(CH,),1J-Lésung

mit 509,

Alkoholzusatz,

Depolarisatorkonzentration

¢ = 1073, Kurvenbeginn —0,4 Volt, 200 mV/Absz., Emp-
findlichkeit 1:20

Abb. 5 zeigt den zeitlichen Verlauf der Amin-Eliminierung von 2-Piperi-
dinomethyl-benzsuberon-(1) (IIT). Hierbei beobachtet man, dafl die Stufe

Tabelle 3
Reduktion der 2-Methylenverbin-
dungenvonIndanon-(1),Tetralon-(1)
und Benzsuberon-(1) (in Tetramethyl-
ammoniumjodid-Losung, 509, Alkohol)

By Volt

-1,281
— 1,726
—1,246
— 1,690
—1,308
—1,744

2-Methvienindanon-(1}
2-Methylentetralon-(1)

2. Methvlenbenzsuberon-(1)

des Methylenketons nur auf Kosten
der 1. Stufe von IIT wéichst. wah-
rend dic 2. Stufe unverindert folgt.

Zum Vergleich wurden die in
Substanz dargestellten Methylen-
ketone polarographisch untersucht.
Es wurde Ubereinstimmung mit den
durch Eliminierung erzeugten Me-
thylenstufen festgestellt.

Die in Tetramethylammonium-
jodid-Losung polarographisch unter-
suchten 2-Methylenketone des In-
danons-(1), Tetralons-(1) und Benz-

suberons-(1) (Abb.6 bzw. Tab.3) zeigen zwei gut ausgebildete Stufen von
gleicher Hohe, die jeweils einer zwei-elektronischen Reduktion ent-

gprechen.
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Diskussion und Ergebnis

Wéhrend Cycloalkanone erst durch Einfithrung einer Piperidinomethyl-
gruppe in x-Stellung zur CO-Gruppe polarographisch reduzierbar werden,
sind Indanon-(1), Tetralon-(1) und Benzsuberon-(1) durch die Nachbar-
stellung des Benzolringes zur Carbonylgruppe polarographisch aktiv. Die
Umwandlung dieser benzkondensierten Cycloalkenone in Piperidinomethyl-
Derivate verstirkt den positivierenden Effekt und erniedrigt das Halb-
stufenpotential fiir die Reduktion der Carbonylgruppe noch weiter.

AuBlerdem stellt man den von uns an vergleichbaren Derivaten der
Cycloketone gefundenen sterischen Einflul auf die Reduzierbarkeit der
Carbonylgruppe fest. Insgesamt hingt die Reduzierbarkeit von Verbindun-
gen des Typs I —III also von drei strukturell bedingten Faktoren ab.

Der konjugative Effekt des aromatischen Ringes verschiebt das Halb-
stufenpotential der MaxnicH-Basen der Benzhomologen (I —III) um etwa
200—300 mV positiv. Der Feldeffekt der Aminogruppe positiviert die Re-
duktionsspannung der Benzocycloketone um etwa 100—2560 mV (Tab. 4).

Tabelle 4
Vergleichder Halbstufenpotentiale (E,;;) der Piperidinomethyl-Derivatevon
Benzocycloalkenonen (I—III) und Cycloalkanonen!) sowie von Benzocyclo-
alkenonen selbst (pH = 9)

E1/2 ‘ By
I —1,400 1-Piperidinomethyl-cyclopentanon-(2) — 1,580
11 —1,291 1-Piperidinomethyl-¢yclohexanon-(2) —1,517
111 —1,290 1-Piperidinomethyl-cycloheptanon-(2) —1,595
Indanon-(1) —1,519
Tetralon-(1) —1,499
Benzsuberon-(1)  —1,560

Der sterisch bedingte Einflull der Ringweite auf die Reduzierbarkeit
der Benzocycloalkenon-Derivate (I —II1) tritt im Vergleich zum Konjuga-
tionseffekt des Benzolkernes bzw. dem Feldeffekt der Aminogruppe weit
zuriick. Trotzdem zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen der Redu-
zierbarkeit des Fiinfringderivates (I) und der von II bzw. ITI. Zwischen I
und I1I fehlt jedoch die wesentliche Differenz in den Halbstufenpotentialen
(vgl. Abb. 1), die man bei den 1-Piperidinomethyl-cycloalkanonen-(2)1) fest-
stellt.

Das Indanon-(1)-Derivat (I) zeigt dhnlich dem 1-Piperidinomethylcyclo-
pentanon-(2)1) die hochste Eliminierungsgeschwindigkeit der ringhomo-
logen Reihe, wihrend fiir IT und IIT wenig Unterschied besteht. Die Elimi-
nierungsreaktion der benzhomologen Reihe ist um etwa eine Zehnerpotenz
rascher als die der Cycloalkanonderivate.
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Fir die 2-Methylenbenzocycloalkenone-(1) aus I—III besteht fiir das
Halbstufenpotential sowohl der Methylen- als auch der Ketogruppe eine
charakteristische Abhédngigkeit von der Ringgréfie. Der Gang des Halbstufen-
potentials der Ringhomologen mit dem positivsten Wert fiir das benzkonden-
sierte Sechsringderivat (aus II) und &hnlichen Werten fiir 2-Methylen-
indanon-(1) (aus I) bzw. 2-Methyvlen-benzsuberon (aus III) (Tab. 3) gleicht
der Reihenfolge bei den nicht-benzkondensierten a-Methylenketonen. — Die
Verschiebung der Halbstufenpotentiale der exo-Methylengruppe mit zu-
nehmender Ringgrofie der 2-Methylenbenzocycloalkenone-(1) wiederholt sich
mit nahezu gleichen Differenzen in den entsprechenden Werten fiir die
Carbonylgruppe. Hieraus und aus den Befunden der 1. Mitteilung!) kann
man schlieen, dal zwei benachbarte semicyclische Doppelbindungen ( C =
CH, und C(C=0) am cycloaliphatischen Ring normaler Grofle in erster
Néaherung gleichen sterischen Einfliissen unterliegen.

Leipzig, Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitét.
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