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Ergebnisse der polarographischen Reduktion von Ninhydrin
in wasserfr. methanol. Losungen werden mitgeteilt. Der EinfluB
von Protonendonatoren (z. B. Benzoeséure) sowie von Substanzen,
welche Protonisierungsreaktionen und die Wasserstoffabscheidung
katalysieren (z. B. N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin = DMPD)
wird ermittelt. Unter bestimamten Bedingungen wird auch die
dritte, soloatisierte Ketogruppe reduzierbar. Die Desoloatation
wird auf die stufenweise Abdissoziation von H+ und OH~ bzw.
OR~ zuriickgefithrt.

Das an der Elektrodenoberfliche adsorbierte DMPD wirkt
bei der Reduktion der freien Ketogruppen als Protoneniibertréiger,
bei der Reduktion der soloatisierten aber auch als Protonen-
akzeptor.

Die exper. Ergebnisse der polarographischen Reduktion in
methanol. Losung stiitzen den aus vorangegangenen Unter-
suchungen in wafir. Losung aufgestellten Reduktionsmechanis-
mus.

The polarographic behaviour of ninhydrin is investigated in
water-free methanolic solutions. The effect of addition of proton-
donors (e.g., benzoic acid) and of substances catalyzing proton-
transfer- and hydrogen-discharge-reactions (e.g., N,N-dimethyl-
p-phenylenediamine = DMPD) on the characteristics of the
polarographic waves is described. Under well defined conditions
all three keto-groups can be reduced. The reduction of the
soloated keto-group involves the elimination of water by
stepwise dissociation of Ht and OH- (OR™) ions.
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DMPD, adsorbed on the surface of the electrode, acts as
proton-carrier in the reduction of the two free keto-groups, and
also as proton-acceptor in the reduction of the third, soloated

group.

The experimental results of the polarographic reduction of
ninhydrin in methanol confirm the mechanism of reduction in
aqueous solutions previously presented.

Das polarographische Verhalten von Ninhydrin in wéfrigen Losungen
wurde von Holleck und Mitarbeitern-% eingehender untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dall die Reduktion grundsétzlich in zwei Hauptstufen
erfolgt, deren jede dem Ubergang von zwei Elektronen entspricht. In
saurer Losung wurde auBlerdem eine dritte, kleine, kinetisch bedingte
Stufe beobachtet, wihrend sich in neutralem und alkalischem Medium bei
betrachtlich positiveren Potentialen als denen der Hauptstufen eine Vor-
stufe ausbildet, Die Reduktion erfolgt in diesen Losungen unter geeigneten
Bedingungen unter Ubergang von insgesamt sechs Elektronen pro Nin-
hydrin-Molekiil. Die elektrochemischen Reaktionen im Zuge der ersten*
und zweiten® Stufe sowie die Besonderheiten der Vorstufe® wurden de-
tailliert untersucht. Im Alkalischen erfolgt Umwandlung des Ninhydrins
in o-Carboxymandelsiiure ; die Kinetik dieser Zersetzungsreaktion konnte
ebenfalls ermittelt werden3. Auf der Grundlage polarographischer, pri-
parativ-potentiostatischer und spektroskopischer Untersuchungen in
Losungen verschiedener pH-Werte wurde ein Reduktionsmechanismus
des Ninhydrins vorgeschlagen, in den die verschiedenen Dissoziations-
reaktionen, kinetisch bedingte, vor- und zwischengelagerte sowie Urn-
wandlungs-Reaktionen, einbezogen wurden®.

Hs schien nun von Interesse, die polarographischen Charakteristika
des Ninhydrins in protonenarmen methanolischen Losungen im Hinblick
auf etwa auftretende Besonderheiten festzustellen und zu ermitteln,
inwieweit die Zugabe einerseits von Protonendonatoren und andererseits
von Substanzen, die Protoneniibertragungsprozesse katalysieren, als
weitere experimentelle Stiitze fiir den vorgeschlagenen Reduktions-
mechanismus dienen kann.

Ein in Abb. 1, Kurve 1, wiedergegebenes Polarogramm einer metha-
nolischen Lésung von Ninhydrin (5 10-* m mit 0,1 m-LiCl als Leitsalz-
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zusatz) zeigt einige fiir das Reduktionsverhalten charakteristische Merk-
male: zwei — allerdings nicht rein diffusionsbedingte — 2-elektronige
Stufen, denen eine kleine Vorstufe vorangeht. Die Gesamthohe der drei
Stufen weist auf die Beteiligung von mehr als 4 Elektronen pro Ninhydrin-
Molekiil hin, woraus schon mit Sicherheit geschlossen werden kann, daf3
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Abb. 1. Polarographische Strom—Spannungskurven von Ninhydrin (5 - 10~ m)
in Methanol mit 0,1m-LiCl als Leitsalz, 1) ohne, 2—6) mit Zusatz von
5.10-% bis 35 10~*m (1 bis 7 Aquivalente) Benzoeséure als Protonendonator

auch in Methanol grundsitzlich alle drei Ketogruppen — auch die im
Ninhydrin hydratisierte — reduzierbar sind.

Der EinfluB eines Zusatzes von Benzoesdure als Protonendonator
auf das Reduktionsverhalten von Ninhydrin in Methanol wird durch die
Kurven 2 bis 6 in Abb. 1 veranschaulicht. Beim Zusatz geringster Mengen
Siure verschwindet die Vorstufe vollstindig (Kurve 2), wobei der iibrige
Kurvenverlauf sich wenig dndert, bis schliefllich bei einem Zusatz von
3 Aquivalenten die erste Stufe ihre bis dahin irregulire Gestalt verliert
und die Form einer reversiblen 2-Elektronen-Stufe annimmt (Kurve 4).
Steigert man die Sdurekonzentration auf vier Aquivalente, so verliert die
zweite Hauptstufe an Hohe und entwickelt ein gut ausgebildetes Grenz-
stromplateau entsprechend einem Gesamtumsatz von vier Elektronen
pro Ninhydrinmolekiil (Kurve 5). Hine weitere Erhohung der Saurekon-
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zentration, etwa auf sieben Aquivalente, bringt keine grundsitzliche
Anderung im Verlauf der Elektrodenreaktion mit sich, sie verursacht nur
eine geringfiigige Positivierung der Potentiale beider Stufen.

Die in Abwesenheit der Benzoesiure beobachtete Vorstufe kann —
analog zu waBrigen Losungen — durch Desolvatation der mittelstandigen
Carbonylgruppe, eine Polarisation der Triketoverbindung in Néhe der
Elektrode unter Ausbildung einer CC-Doppelbindung und Reduktion zum
entsprechenden Endiol? erklirt werden (1).

Uber die Solvatation des Indantrions in methanolischen Losungen
ist michts Sicheres bekannt, daher soll es im folgenden mangels Kenntnis
der Gleichgewichtsverhéltnisse zwischen OH- und OCHS3-Gruppen
vorgezogen werden, die Formulierungen fiir wéfrige Losungen (Hydra-
tation, bzw. Dehydratation) zu tibernehmen.

Auf das Vorliegen einer teilweisen Hydratation einer ringbe-
nachbarten Ketogruppe des Ninhydrins?, fiir die die Reaktionsschemata
u. U. noch etwas zu erweitern wéren, braucht hier nicht eigens einge-
gangen zu werden.

DaB die Dehydratation in zwei aufeinanderfolgenden Schritten unter
Eliminierung von H* und OH- erfolgt, wird gestiitzt durch den experi-
mentellen Befund, dall die Zugabe von Sduren das vollstindige Ver-
schwinden der Vorstufe zur Folge hat, offensichtlich durch Unterdriickung
der Ionisierung des Ninhydrins.

" W. Knoche, H. Wendt, M .-L. Ahrens und H. Strehlow, Collect. Czechosl
Chem. Coromun. 31, 388 (1966)
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Die Reduktion des Anions (2) in der ersten 2-Elektronen-Hauptstufe
ermoglicht durch weitere stufenweise Dehydratation und Tautomeri-
sierung in eine chinoide Form die Reduktion tiber die zweite Ketogruppe
hinaus auch der dritten.

Der Reduktionsmechanismus in neutralem Medium wird nach Holleck
und Lehmann® wie folgt formuliert:
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Da sowohl Protoneniibertragungen wie wahrscheinlich auech Tauto-
merisierungen in methanolischer Losung schwieriger verlaufen als in
wifrigem Medium, sind die polarographischen Stufen von Ninhydrin in
neutraler methanolischer Losung offenbar weitgehend auch kinetisch
bestimmt; dies erklirt die besondere Gestalt der Polarogramme und das
Fehlen eines gut ausgebildeten Grenzstromplateaus.

Wie schon oben ausgefiihrt, verursacht der Zusatz eines Protonen-
donators (Benzoesiure) zur Untersuchungslosung das Verschwinden der
Vorstufe und eine gute Ausbildung der ersten und zweiten 2-Elektronen-
stufe, wenn zwei bzw. vier Aquivalente der Sdure pro Ninhydrinmolekiil
zugegen sind. Die Reduktion kann dementsprechend wie folgt formuliert
werden. (Siehe Formel 8. 217.)

Der bemerkenswerte Befund, daf3 die Reduktion in Gegenwart von
Benzoesiure — im Gegensatz zu neutralen Losungen — nicht iiber die
Aufnahme von vier Elektronen hinaus fortsehreitet, auch nieht bei einem
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Sédureiiberschuf, 1468t sich leicht verstehen, wenn man annimmt, da3 vor
einer weitergehenden Reduktion eine Desolvatation (eingeleitet durch
die Abgabe eines Protons) und Umlagerung stattfinden muf und die
Gegenwart des Protonendonators die Ionisation des Reduktionsprodukts
(Protonenabgabe) nahezu vollstindig unterdriickt.

Ein anderes Verhalten zeigt sich in den Polarogrammen von Nin-
hydrin bei gleichzeitiger Gegenwart von Protonendonatoren und von
Substanzen, die den Protoneniibergang katalysieren, z. B. N,N-Dimethyl-
p-phenylendiamin (DM PD), das wir bereits in anderen Fillen als sehr
geeigneten Protoneniibertrdger bei polarographischen Prozessen benutz-
ten®.

Wie aus den Kurven in Abb. 2 hervorgeht, wirkt DM PD katalytisch
nur auf die Vorstufe und 148t diese praktisch auf die doppelte Héhe an-
wachsen, wobei auch die Gesamtstufe um etwa diesen Zuwachs grofer ist
{vgl. die Kurven 1 und 2). Es zeigt dies, dafl der Katalysator, der nor-
malerweise bei Reduktionsprozessen als Protoneniibertriger auf den
Depolarisator wirkt, sich unter den hier gegebenen Bedingungen bei der
vorgelagerten Dehydratationsreaktion als Akzeptor von Protonen aus
dem Depolarisator betatigt.

In Gegenwart von DMPD verursacht der Zusatz eines Aquivalents
Benzoesiure das Verschwinden der Vorstufe und gleichzeitig die Auf-
spaltung der 1. Hauptstufe in zwei etwa gleichhohe Teilstufen (Kurve 3
der Abb. 2). Die Hilfte des ersten 2-Elektronenprozesses wird durch den
raschen Ubergang von Protonen der Benzoesiure -— iiber das an
der Elektrodenoberfliche adsorbierte DMPD — verursacht. Durch

8 L. Holleck, D.Jannakoudakis und A. Wildenau, Electrochim. Acta
12, 1523 (1967); D.Jannakoudakis und A. Wildenau, Z. Naturforsch. 22 b,
603 (1967).
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Gegenwart eines zweitén Siduredquivalents wird auch der Rest der
ersten Stufe zu positiverem Potential verschoben (Kurve 4).

Bei weiterer Steigerung des Siurezusatzes bis zu vier Aquivalenten
(Kurven 5 und 6) wird auch die 2. Hauptstufe positiviert. Unter diesen
Bedingungen wéchst auch die Gesamthohe des Polarogramms auf mehr
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Abb. 2. Polarographische Strom—Spannungskurven von Ninhydrin in Metha-

nol, 1) ohne Zusitze wie in Abb. 1; 2) mit Zusatz von 5.10~*m DMPD

als Katalysator, 3—10) wie Kurve 2, mit Benzoesiure steigender Konzen-
tration (5.10-% bis 40.10-*m)

als diejenige einer 4-Elektronen-Reduktion. Dies ist wiederum mit der
Befihigung des Katalysators in Beziehung zu bringen, auch als Akzeptor
von Protonen aus dem Depolarisatormolekiil zu wirken, wodurch der
Desolvatationsproze3 des Endprodukts in Reaktion (3) erleichtert und
die Reduktion auch der dritten Ketogruppe ermdglicht wird.

Ein Sdurezusatz von mehr als 4 Aquivalenten (Kurven 7 bis 10) be-
wirkt neben dem Anwachsen der Gesamtstufenhdhe auch die Positivierung
der dritten Stufe, so daB diese bei 6 Aquivalenten Sdure (Kurve 8) mit der
vorhergehenden zusammentdllt, im Polarogramm somit nur insgesamt
2 Stufen auftreten. Fin iiber 6 Aquivalente hinausgehender Sdurezusatz
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188t dann nur noch diese 2. Stufe anwachsen, nachdem bei gleichem Po-
tential eine Wasserstoffabscheidung erfolgt.

Eine Wasserstoffabscheidung aus Benzoesdurelsungen, katalysiert
durch DMPD, wurde bereits beschrieben?®, ebenso wie das hierbei auf-
tretende kleine Maximum, wie es auch hier bei 7 und 8 Aquivalenten
Séure je Ninhydrinmolekiil (Kurven 9 und 10) sich wiederfindet.

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung iber die polarographi-
sche Reduktion von Ninhydrin in methanolischen Losungen zeigen eine
weitgehende Ubereinstimmung mit den FErgebnissen aus vergleich-
baren wiflrigen Losungen. Es ist daher auch in Methanol eine
korrespondierende Solvatation der mittelstindigen Ketogruppe des
Indantrions anzunehmen. Wie oben bereits erwdhnt, wurden
angesichts der bislang noch unbekannten Gleichgewichtsverhiltnisse
zwischen Ninhydrin und dem Losungsmittel Methanol die Schemata
fir das Reduktionsverhalten in wiéfirigen Losungen herangezogen.
Es lassen sich damit die Natur der Desolvatations- bzw. die Rolle
von Protonisierungs- und Dissoziations-Reaktionen auch in Methanol
erkliren; dies kann auch als Stiitze des fir die Reduktion in
wilrigen Losungen aufgestellten Mechanismus gelten.

Der Alexander-von-Humboldt-Stiftung danken wir fiir das dem einen
von uns (4. M. Shams El Din) gewihrte Forschungsstipendium.

% D, Jannakoudakis, A. Wildenaw und L. Holleck, J. Electroanal. Chem.
15, 83 (1967).



