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Bei der potentiostatisehen zweielektronigen Reduktion des 
Ninhydrins wird eine der beiden nicht hydratisierten Ketogruppen 
durehreduziert. Bei pI-I-Werten oberhalb 4,5 lagert sieh dieses 
benzoide l%eduktionsprodukt in eine tautomere ehinoide Ver- 
bindung urn, die im pI-LBereieh 4,5--8 ein Proton und ein 2~iolekiil 
~Tasser, bei p t t -Werten oberhalb 11 zwei Protonem abspaltet. 
Im Gegensatz zum farblosen benzoiden 2e-iReduktionsprodukt 
hat die einfaeh ionisierte ehinoide Verbindung eine rote, die zwei- 
faeh ionisierte ehinoide eine blaue Farbe. Die elektroneutrMe 
ehinoide Verbindung unterhalb p l I  4,5 ist farblos und dehydra- 
tisiert. 

Oberhalb pI-I 9 dissoziiert v o n d e r  hydratisierten mittleren 
KetogrLlppe des Ninhydrins ein Proton ab (plKs = 8,6), was bei 
hohen pt t -Werten zur rasehen Umw~ndlung in o-Carboxy- 
mandels~ure fiihrt. Ninhydrin l~gt sieh zweielektronig oxydieren 
zur o-Carboxy-phenylglyoxyls~ture. 

Polarographische Untersuchungen des Ninhydrins 1 lief~en auf Be- 
sonderheiten im Reduktions-Chemismus sehlieBen. W~hrend im sauren 
Gebiet unterhalb p}I2,5 nur eine 4-elektronige 1qeduktionsstufe auf- 
tritt, entspreehend der Reduktion der beiden Carbonylgruppen im 
hydratisierten Ninhydrin, bildet sieh mit steigendem pIK eine Doppel- 
stufe aus, wobei jede der Einzelstufen einem zweielektronigen Prozel3 
entsprieht. Die untersehiedliehe p~t-Abh~ngigkeit, die ein Anseinander- 

1 L. Holleclc, S. E .  Khalajalla und A.  M.  Shams el Din,  Naturwiss. 42, 
558 (1955). 
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rfieken der I-Ialbstufenpotenti~le mit steigendem p i t  bewirkt, gab seine> 
zeit bereits An]aB zur Annahme, dab in einem mittleren pH-Bereich der 
erste Reduktionssehritt ein ehinoides Zwisehenprodukt ergibt. Wir 
haben in der Folge prgparative Elektrolysen bei konstantem Kathoden- 
poten15ia] in versehiedenen pK-Gebieten durchgefiihrt, um das Zwisehen- 
produkt in fal3barer Menge darzustellen und um genauere Aussagen fiber 
den Reduktions-Chemismus maehen zu kSnnen. Uber erste experimentelle 
Ergebnisse wurde bereits kurz beriehtet ~. Der elektroehemisehen P~e- 
duktion und damit der Verfolgung der ]~eduktionsreaktionen wird im 
Alkalisehen eine Grenze dureh die Zersetzung des Ninhydrins gesetzt, 
d .h .  dureh die Umwandlung in o-Carboxy-mandelsiure, die als eine 
innere Cannizzaro-I~eakt ion angesproehen werden kanna. 

I .  P o l a r o g r a p h i s c h e  S t r o m s p a n n u n g s k u r v e n  

In den in Abb. 1 wiedergegebenen Polarogrammen zwischen pK 1,1 
und 11,6 sind versehiedenartige Verinderungen zu erkennen, und zwar 
hinsichtlich a) der Grenzstromstgrke (GesamtstufenhShe), b) der pK- 
Abhgngigkeit der einzelnen Halbstnfenpotentiale und c) der Zahl and 
Potentiallage der polarogmphischen Stufen. 

a) Die Grenzstromsti~rke 

Die Gesamtstufenh6he fgllt ira sauren Gebiet bis pK 5 zunichst ab 
und steigt bei pH-Werten oberhalb 8 unter Ausbildung einer Vorstufe 
wieder an. Da sowohl aus dem polarographischen Diffusionsstrom 
als auch na.ch der im folgenden beschriebenen ]?otentiostatischen Re- 
duktion ffir die Gesamtreduktion im pH-Bereich 5 bis 7 eine Beteiligung 
yon 4 Elektronen resu]tiert, folgt, dab im sauren nnd im alkalischen 
Bereich eine weitergehende t~eduktion sta~tfindet. Fiir das saure Goblet, 
in dem noch keine Vergnderung der Struktur des Ninhydrins erfolgt, 
ist die ErhShung der Gesamtreduktionsstufe auf die Ausbildung einer 
kinetisch begrenzten Stufe zuriickzuffihren, welche auf der Dehydratation 
der Ketogruppe am C-Atom-2 des 4-elektronig reduzierten Ninhydrins 
beruht. DaB die Erh5hung der Gesamtreduktionsstufe nicht yon einer 
teilweisen Dehydratation der Ausgangssubstanz, Ninhydrin, herriihrt, er- 
gibt sieh aus der Lage der ersten Reduktionsstufe, fiir die bei Vorliegen 
dreier nichthydratisierter benaehbarter Ketogruppe n ein wesentlich 
positiveres Halbstufenpotentia] zu erwarten wgre. Die ErhShung der 
Gesamtreduktionsstufe i m  pI-I-Bereich oberhMb 8 ist begleitet yon der 
Ausbi]dung einer derartigen Vorstufe, was auf eine Erleichterung der 

,2 L. Holleck, O. Leh,mann und A.  Manng, Naturwiss. 47, 108 (1960). 
a G. A .  Melkonian und L.  Holleck, Z. Elektroehem.-Ber. Bunsenges. 

Physikal. Chemie 64, 1210 (1980). 
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Dehydratation der Ketogruppe des C-Atoms-2 des Ninhydrins infolge 
AbspMtung eines Protons hinweist. 
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Abb. 1. Polarogr~mme des ~ inhydr ins  

Der zeitliehe Abfall der Grenzstromst~rke be[ pl~-Werten oberhMb 
10 beruht ~uf der Umwandlung des Ninhydrins in o-Carboxy-mandel- 
s/~ure, die polarographiseh inaktiv ist ~, 3 

b) pH-Abhi~ngigleeit der ttalbstu/enpotentiale 

Die pK-Abhgngigkeit der HMbstufenlooten~iMe des 1Yinhydrins 
(Abb. 2) zeigt, d~B sowohl bei der 4-elektronigen Ms auch bei der 2- 
elektronigen Reduktion W~sserstoffionen nieht reversibel, d. h. in sehneller 
Reaktion beteiligt sind. Ffir die 4-elektronige l~eduktionl die zum Indun- 
diol-(1,3)-on-(2) ffihrt, ist keine reversible Anl~gerung von Protonen zu 
erw~rtem d~ zwM Protonen ~n C-Atome gebunden werden. Die pH- 
Abh/~ngigkeit des KMbstufenlootentiMs der 2e-Reduktionsstufe yon 

33* 



502 L. tIolleck und O. Lehmann: [Mh. Chem., Bd. 92 

etwa 45 mV/pI-I bei pI{-Werten unterhalb 5 und 35 mV/pH bei Werten 
zwischen 5 nnd 8 ]~13t darauf schlieBen, dab nut  ein Proton reversibel 
angelagert wird (an ein O-Atom), wghrend das zweite irreversibel an ein 
C-Atom gebunden wird. Als prim~res 2e-Reduktionsprodukt ist daher 
nicht, wie ursprfinglieh vermutet, bereits die chinoide Form anzunehmen, 
sondern das Indanol-(1)-dion-(2,3)-hydrat-(2). D~s Auseinunderrfieken 
der Halbstufenpotentiale der zwei- und vierelektronigen Reduktions- 
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stufen mit steigendem pK ist dnrch die zunehmende Irreversibilit/~t der 
Protonenanlagerung, die sich besonders bei der 4e-Reduktion auswirkt, 
zu erkl~ren. 

e) Zahl und Potential/age der polarographischen Stufen 

Bei einer pK-Steigerung fiber 8 treten in den Polarogrammen des 
Ninhydrins weitgehende Ver~nderungen auf. Es erfo]gt die Ausbildung 
einer Vorstufe und einer Oxydationsstufe, verbunden mit einer Ver- 
setzung des Halbstufenpotentials der verbliebenen 2e-Reduktionsstufe 
nm etwa einhundert mV und einer Gelbf~rbung der LSsung. Diese Er- 
scheinungen erklgren sieh dureh das Abdissoziieren eines Protons von der 
hydratisierten mittleren Ketogruppe. Die potentiometrisehe Titration des 
NTinhydrins (Abb. 3) ergab einen pKs-Wert yon 8,6. Die yon Ruhemann ~ 

4 S. Ruhemann, J. Chem. Soc. 97, 2025 (1910). 
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bei der Untersuehung des alkalisehen Zerfalls des Ninhydrins als erster 
Sehritt angenommene Abspaltung eines Protons ist damit gesiehert. 
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Abb. 3. Titrationskurve der o-Carboxy-phenylglyoxyls~m'e 

I I .  P o t e n t i o s t a t i s c h e  E l e k t r o l y s e n  

a) Das Au/treten /arbiger Reduktionaprodu~te; ptt-Bereiche, zeitliche 
Farbvertie/ung 

Um fiber die Natur des prim~ren Reduktionsproduk~es etwas aus- 
sagen zu k6nnen, wurden zun~ichst zweielektronige Reduktionen bei 
kons~antem Kathodenpotential vorgenommen. Itierbei zeigte sieh, 
dab bei einer Reduktion unterhalb ptI  4,5 das 2e-geduktionslvrodukt 
farblos ist, wi~hrend die 2e-l~eduktion im pI-I-Gebiet 5 bis 8 zu einem 
roten und oberhalb p14 10 zu einem blauen Produkt ffihrt, auBerdem 
war auffallend, dal3 die Intensit~t der roten und der blauen Farbe nuch 
Beendigung der Reduktion weiter zunimmt. Eine weitere 2-elektronige 
l~eduktion der farbigen 2e-l~eduktionsprodukte ffihrt zu einem farb- 
losen 4 e-gedukgionsprodukt. 
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b) VerIau/ der Strom-Zeitlcurven 

Die bei der Elektrolyse aufgenommenen i-t-Kurven wurden auf einen 
bei einer einfachen Reduktion zu erwartenden exponentiellen Verlauf 
hin untersucht. Wghrend unterhalb pI:I 5 eine gute Ubereinstimmung 
mit der e-Funktion vorliegt, werden die log io/i-Werte bei pK-Werten 
oberhalb 5 mit zunehmender Zeit merklich zu klein, was darauf sehlieBen 
l~Bt, dug in diesem pIt-Gebiet eine langsame Weiterreduktion start- 
finder. 

Da die KalbstnfenpotentiMe fiir die 2- und 4-elektronige Reduktion 
mit steigendem pK auseinanderriicken, ist die Weiterreduktion nur durch 
das Vorhandensein einer Verbindung zu erkli~ren, die bei der zweielek- 
tronigen potentiostatischen Reduktion mitentsteht und deren gednktions- 
potential positiver liegt als das im Polarogramm des Ninhydrins auf- 
tretende. Diese Weiterreduktion tr i t t  oberhalb p t t  7 so stark in Er- 
scheinung, dab innerhalb normaler Elektrolysezeiten kein konstanter 
geststrom erreichbar ist. infolgedessen fiihrt die Bestimmung der Zahl 
der an der Elektrolyse beteiligten Elektronen zu z > 2. 

c) Potentiostatische Oxydation des Ninhydrins 

Ninhydrin l~Bt sieh bei pH-Werten oberhalb 8 sowohl potentio- 
statiseh bei einem Potential, bei welehem die Oxydationsstufe auftritt,  
als aueh ehemiseh, z. B. mit Brom, zweielektronig oxydieren. Das Oxy- 
dationsprodukt weist je naeh dem pH eine oder zwei insgesamt zwei- 
elektronige Reduktionsstufen anf. AuBerdem sind zwei Carboxylgruppen 
feststellbar, deren eine fiir eine organisehe S'~ure relativ stark sauer ist, 
wie aus der potentiometrisehen Titration hervorgeht. Dutch zweielek- 
tronige Reduktion erh~tlt man daraus eine Verbindung, die polarogral?hiseh 
inaktiv ist und die das gleiehe Spektrogramm aufweist wie o-Carboxy- 
mandels~ure. Die dureh Oxydation aus Ninhydrin erhaltene Verbin- 
dung kann somit nut  o-Carboxy-iohenylglyoxylsaure sein. Eine Bestim- 
mung des pKs-Wertes fiir die Titration der ersten Stufe ergab einen 
Weft  yon etwa 2,2, was mit der Annahme einer a-Ketos~ure gut 
/ibereinstimmt. Der pKs-Wert der zweiten Stufe ]iegt bei 5,0 (Benzoe- 
s tare 4,19). 

Im Polarogramm tr i t t  bis p i t  2,8 nur eine zweielektronige l%eduk- 
tionsstufe auf (Abb. 4) ; mit steigendem pI-I sinkt deren HShe ab, wghrend 
sieh eine zweite Stufe ausbildet, die um etwa 200 mV naeh negativeren 
Potengialen versehoben ist, wobei die GesamtstufenhShe konstant bleibt. 
Bei pH-Werten oberhalb 5 bildet sieh eine weitere Stufe aus, deren 
Potentiallage abermals etwa 200 mV negativer ist und deren I-I6he im 
selben Mate ansteigt, wie die zweite Stufe absinkt (Abb. 5). Es handelt 
sieh hierbei um kinetiseh begrenzte S~urestufen, wie sie yon R. Brdi~ka 
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und  K .  W i e s n e r  5 sowie yon  K .  H .  Henlce 6 bei Brenz t raubensaure  und  
Phenylg lyoxyls / iu re  aufgezeigt  wurden.  
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Abb. 4. Polarogramme der o-Carboxy-phenylglyoxyls~ure 
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5 R.  Brdi~ka und K .  Wiesner,  Collect. czechoslov, chem. Commun. 12, 
138 (1947). 

6 K .  H.  Henlce und W. Hans ,  Z. Elekt.rochem.-Ber. Bunsenges. Physikal.  
Chemie 57, 591 (1953). 
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I I I .  Das  z w e i e l e k t r o n i g e  t ~ e d u k t i o n s p r o d u k t  

a) pH-Bereich unterhalb 4,5 
Wird Ninhydrin unterhalb p i t  r zweielektronig reduziert, so erhglt 

man eine Verbindung, die eine zweielektronige Reduktionsstufe aufweist, 
und zwar an derselben Ste]le, wo die zweite Stufe beim Ninhydrin liegt. 
Diese Verbindung is~ vo]]kommen best~ndig auch gegen Luftsauerstoff 
und zeigt im Polarogr~mm wie auch im Spekt.rogramm keine zeitliehe 
Ver~nderung. 
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Abb. 6. Po ia rogramme yon versehiedenen Fo rmen  des 2e- reduzier ten  Ninhydr ins  [m sauren und 
neut ra len  Gebiet  

a) p i t  = 3,1 24 ~ C b) pt=[ = 6,8 5 ~ C 
Ninhydrin: Ninhydr in  : 
d i rektes  2 e - l : tedukt ionsprodukt :  prirn~.res 2 e-t~eduktior~sprodukt : . . . .  
2 e-P~eduktionsprodukt naeh  tier im Alkal ischen 2 e- l~edukt ionsprodukt  nach  der U m w a n d l u n g :  
erfo]gten UmwandIung :  . . . . . . .  

Zu einer anderen l~orm des 2e-lReduktionsproduktes des Ninhydrins 
in diesem lOtt-Gebiet gelangt man jedoeh, wenn man das oben erhaltene 
Produkt in einem pI-i-Bereieh gr6ger als 6 in das bereits erw~hnte und 
im n~ehsten Kapitel n~her behandelte rote bzw. blaue 2e-P~eduktions- 
produkt iiberfiihrt und don pI-I-Wert der LSsung danrt wieder unter 4,5 
bringt. Die L6suDg ist dann wieder farblos, zeigt abet ein anderes Polaro- 
gramm als die urspriingliehe farblose LSsung (Abb. 6a). 



H. 3/1961] Elektrochemische Untersuehungen am Ninhydrin 507 

Das Polarogramm weist eine zweite }~eduktionsstufe und eine kine- 
tiseh begrenzte Oxydationsstufe auf. Die diesem Polarogramm zugrunde 
liegende Verbindung ist gegen Oxydationsmittel empfindlieh und Iiefert 
bei der Oxydation Ninhydrin. Eine Umwandlung in das primer erhaltene 
farblose 2e-Reduktionsprodukt ist nieht festzustellen. 

b) pH-Bereich 4,5 bis 8 

Die 2-elektronige Reduktion im pH-Bereieh 4,5 bis 8 f/ihrt, wenn sie 
bei Temperaturen unterhalb 10~ ausgefiihrt wird, zu einem Iarblosen 
Produkt; welches sieh langsam in eine rote Verbindung umwandelt. 
Die l~eaktionsgesehwindigkeit ist temperatur- und pK-abh~ngig. Die 
Reaktionsgesehwindigkeitskonstante/c betr~gt 3,0 �9 10 -5 see -1 bei pK 7,17 
und 18 ~ C, die Aktivierungsenergie etwa 18 kcM. 

W~hrend die Iarblose Verbindung im Polarogramm nur eine zwei- 
elektronige Reduktionsstufe aufweist, liegen im Polarogramm der roten 
Verbindung zwei zweielektronige P~eduktionsstufen, die je naeh dem 
pI-I-Wert aueh zu einer vierelektronigen verschmelzen k6nnen, und eine 
zweielektronige Oxydationsstufe vor (Abb. 6b). 

Die rote Verbindung ist gegen Luftsauerstoff augerordentlieh emp- 
findlieh und liefert ebenso wie bei der potentiostatisehen Oxydation als 
Oxydationsprodukt Ninhydrin. Da f/Jr die Oxydation der roten Ver- 
bindung zum Ninhydrin eine Oxydation einer Alkoholgruppe nieht in 
Frage kommt, seheidet das Indanol-(1)-dion-(2,3) als m6gliehe Struktur 
aus. Es ist vielmehr anzunehmen, dab eine ehinoide Struktur vorliegt, 
bei der aul3erdem die Ketogruppe ant C-Atom-2 dehydratisiert ist: 

OH 

.S\~c\ 

~/%c,I 
i 

iOJe 

Infolge Fehlens der Oxydationsstufe bzw. der damit verbundenen 
Oxydierbarkeit kann die bei der potentiostatisehen Reduktion des 
Ninhydrins zun~ehst erhaltene farblose Verbindung nieht als am C-Atom-2 
hydratisierte obige ehinoJde Verbindung erkl~rt werden. Es mul3 daher 
gefolgert werden, dag die zweielektronige Reduktion zun~ehst zum 
Indanol-(1)-dion-(2,3)-hydrat-(2) ftihrt. DJese Verbindung lagert sieh 
unter Dehydratation und Abspaltung eines Protons in die obige ehinoide 
~ i m  : 
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H 
/ H  OH 

/\Ac\ 
/\/c\ .o~ -- H~o - -  ~++ I I \c o 

\ / / \ c  l ~ / ~ c /  

o o_i| 
f~rblos rot 

e) pH-Bereich oberhaIb 10 

Wird die unmittelbar nach der 2e-Reduktion im pH-Bereieh 4,5 
bis 8 erhaltene farblose LSsung auf pH-Werte > 10,5 gebracht, so tritt 
im Laufe der Zeit Blaufgrbung ein. Es liegen somit aueh in diesem pH- 
Gebiet zwei Formen des 2 e-t~eduktionsproduktes vor, yon denen die eine 
farblos und die andere blau ist. Die f~rblose Verbindung zeigt im Pol~ro- 
gramm weitgehende Ahnliehkeit mit den Polarogrammen des Phenyl- 
glyoxals und des Ninhydrins in diesem pH-Gebiet. Neben der Ausbildung 
einer Oxydationsstufe ist das Erscheinen einer Vorstu_% mit ausgeprggtem 
Maximum, dessen Kalbstufenpotenti~l tim etwa 700 mV positiver ist 
als das Halbstufenpotential der 2e-Reduktionsstufe, charakteristisch. 
Sie weist darauf hin, dal~ ein NaehlieferungsprozeB zur sehr leicht reduzier- 
b~ren niehthydratisierten Diketoverbindung aus dem nach Abspaltung 
eines Protons erhMtenen Anion der einfach hyclratisierten Verbindung 
einsetzen kann. 

Die farblose Form des 2e-l~eduktionsproduktes des Ninhydrins in 
diesem pH-Gebiet hat somit eine benzoide Struktur mit zwei Keto- 
gruppen und einer Alkoholgruploe: 

H 
O,H 
/ 

\ / \~, |  
\ C /  - '  

H 
O 

Dies einfach ionisierte Indanol-(1)-dion-(2,3)-hydrat-(2) erleidet eine 
Uml~gerung in die blaue Verbindung. Im Polarogramm der blauen 
Verbindung tritt eine ~usgeprggte Oxydationsstufe auf, deren Halb- 
stufenpotential mn etwa 230 mV negativer liegt als dasjenige der Oxy- 
dationsstufe der farblosen benzoiden Verbindung (Abb. 7). Entsprechend 
der ziemlich neg~tiv Iiegenden Oxydationsstufe ist die Verbindung 
aufterordentlich leieht oxydierbar und ergibt bei der Oxydation Nin- 
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hydrin. Da die benzoide Struktur  der farblosen Verbindung aul3er Zweifet 
steht, mug Itir die blaue ebenso wie fiir die rote Verbindung im neutralen 
pFLGebiet eine ehinoide Form angenommen werden, die sich yon der- 
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Abb. 7. Polarogramme im alkalischen Gebiet 
pH = 12,2; 0~ 

Xinhydrin: 
2e-Reduktionsprodukt vor der Umwandluug: 
2e-lgeduktionsprodukt nach der Umwandlung: 4- + § 4- 
:Phenylglyoxal: 

jenigen der roten einerseits d n r c h  Hydrata t io~ der mittleren Keto- 
gruppe, anderseits dutch die Abdissoziation eines weiteren Protons unter- 
scheidet. Folgende Strukturen stehen daher zur Diskussion: 

o n  i 6 i9  61 | [ ) ~ c \ .  .oH / \ ~ c \  o n  ,-/L~c\ ~OH 
~ , c /  -~ I " - ,c . /  - - H +  i i \ c . / _  

L l / \ a ,  " 

rOle I O e  . [ 0 r  

Die tgeaktionsgeschwindigkeitskonstante ffir die Umlagerung der 
farblosen benzoiden in die blaue chinoide Verbindung betr/~gt bei 
p H  = 112,0 und einer Temperatur  yon 18 ~ C 2,0 �9 10 4 sec-t. 
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d) Stabil i t i i tsbereiche 

Wghrend die Umwandlung der bei der 2e-I~eduktion zun~iehst ent- 
stehenden benzoiden Verbindung in die rote und blaue ehinoide als lang- 
same Zeitreaktion erfo]gt und eine Um]agerung der benzoiden in die 
farblose ehinoide Verbindung unterhalb p i t  4,5 fiberhaupt nieht beob- 
achtet werden konnte, lassen sieh die ehinoiden Formen des 2e-t%eduktions- 
produktes unmittelbar in schneller Ionenreaktion ineinander iiberfiihrem 
Dureh potentiometrisehe Titration lieg sieh der pKs-Wert fiir die Ab- 
spaltung des ersten Protons bestimmen, er liegt bei 5,2. Die Abdissozi- 
ation des zweiten Protons erfolgt sehr wei~ im Alkalisehen, so dag die 
Bestimm~ng des pKs-Wertes aus der Titrationskarve infolge der geringen 
Konzentratioa (10 -a m) der ehinoiden Verbindung nieht mehr m6glieh 
ist. Dureh spektroskopisehe Messungen wurde unter der Voraussetzung, 
dab yon der roten ehinoiden Verbindung nur e in  weiteres Proton ab- 
gespalten wird, ein Wert yon 2 ,2 .10  -12 fiir die Dissoziationskonstante 
der zweiten Sgufe gefunden. Die farblose ehinoide Verbindung hat somit 
die Funktion einer zweibasisehen S~ure: 

H 
0 
I 

l\ 
%/%c/ 

1 
0 
I-I 

farblos 

I-I 
0 

_-H+.+ C\)o:o \ H: 
I 

IO]e 

rot 

+H~O / \ / C \  ,OH 

L_fi; L L. _ /  \OH 
%/%C / 

I 
!_o':e 
blau 

pKs 5,2 -- pKs 11,66~ 

| 
| )~ 

%/%c/  
I 

~ o 1 |  _ 

Die ehinoiden 2 e-Reduk~ionsprodukte des Ninhydrins sind offenbar mit 
den bei der AuflSsung yon I{ydrindantin in Wasser entstehenden farbigen 
Verbindungen identiseh, far die naeh M c C e d d i n  7 ganz iihnliehe Struk- 
turen vorgesehlagen sind, die sieh von den von uns angenommenen z. T. 
nut" dureh MindergehMt yon Hydratwasser oder die Lage eines Protons 

v D. J .  McCald in ,  Chem. Reviews 0O, 39 (1960). 



I-I. 3/1961] Elektroehemisehe Untersuchungen am Ninhydrin 511 

nnterseheiden.  Dnreh  die yon  uns  in den versehiedenen pI-I-Bereiehen 

formul ier ten  S t ruk tn ren  lgBt sieh das polarographisehe VerhMten wider- 
spruehsfrei erkl~iren. 

Experimentelles 

FOr unsere Untersuehungen wurde 211~rclcsches Ninhydrin (p. a.) ver- 
wendet. Als Puffersubstanz ctienten Ortho-Phosphat, PyrophospI~at, Phenol 
und Citronensgure. 

Zur KonstanthMtung des Kathodenpotentials wurde der Standard- 
Potentiostat  300/0,01/-5 der Elektronisehen Werkstgtten, g6tt ingen, benutzt. 

F/ir die Elektrolysen an 
der ger/ihrten Hg-Elektrode 
haben wit eine Zelle (Abb. 8) 
konstruiert, die es gestattete, I 
alle anfallenden Untersuehun- ~ 
gen in dem Elektrolysengef~tl~ 
clurehzuffihren, ohne Oefahr 
zu laufen, dab dureh etwaige 
Luftoxydation bei Gef/iBweeh- 
sel Ver/inderungen in den 
E~ektrolysenproduk~en ein- 
tregen. Sie besteht aus einem 
groflen Elektrodenraum (a), 
in den yon oben Gegenelek- 
trode (b), Riihrer (c), Kalomel- 
elektrode (d) und dureh weitere 
Ansa~zsvutzen Thermometer, 
Gasdurehleitungsrohre, Ein- 
fiilltriehter und zus/itzlieh eine 
Tropfelektrode eingesetzt wer- 
den. Alle Ans~tze sind mit 
Glasschliffen versehen. Die 
Tropfelektrode gestattet, po- 
larographisehe Aufnahmen im 
Elektro]ysengef/ig durehzu- 
f/ihren, was vor aliem f~r die 
Untersuehungen der luftemp- 
f i n d l i e h e n  b l a u e n  u n d  r o t e n  Abb. 8. Elektrolysengef/iB fax' potentiostatische Un~er- 

suchungen an geriihrter Quecksilberelektrode 
Teilreduktionsprodukte yon 
Vorteil war. Naeh Beendigung 
der Elektrolyse liegen sieh in dem Gef'gg weitere 1%eaktionen verfolgen. 
Die Elektrolysen wurden bei einer Temperatur yon 20~ und zum 
Tell 0 ~ C durehgefiihrt. Die Depolarisatorkonzentration betrug 10 -~ m, 
die Pufferkonzen~ration 10-1m. Die Polarogramme wurden mit  einem 
Polarographen der Ins t i tu tsbauar t  naeh Nann-Hollee]c, _hrH 2, aufgenommen. 
Die Potentiale beziehen sieh auf die ges/~ttigte Kalomelelektrode (GKE). 

Der Deutsehen Forsehungsgemeinsehaft  und  dem Ponds  der Chemi- 
sehen ]ndus t r ie  danken  wit fiir die zur Vefftigung gestell ten Mifte]. 


