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Ergebnisse der polarographischen l~eduktion yon Ninhydrin 
in wasserfr, methanol. LSsungen werden mitgeteilt. Der Einflul~ 
yon 1Jrotonendonatoren (z. B. Benzoes~ure) sowie yon Substanzen, 
welche Protonisierungsreaktionen und die Wasserstoffabscheidung 
katalysieren (z. B. ~,N-Dimethyl-p-phenylendiamin ~ DMPD) 
wird ermittelt. Under best immten Bedingungen wird auch die 
drittc, soloatisierte Ketogruppe reduzierbar. Die Desoloatation 
wird auf die stufenweise Abdissoziation yon I~+ und OH-  bzw. 
01~- zuriickgeffihrt. 

]:)as an der Elektrodenoberfl~ehe adsorbierte DMPD wirkt 
bei der I~eduktion der freien Ketogruppen als Protoneuiibertr~ger, 
bei der Reduktioa der soloatisierten aber auch als 1)rotonen- 
akzeptor. 

Die exper. F, rgebnisse der polarographischen Reduktion in 
methanol. LSsuxlg stiitzen den aus vorangegangenen Unter- 
suchungen in w~Br. LSsung aufgestellten l~eduktionsmech~nis- 
m i l s .  

The polarographic beh~viour of ninhydrin is investigated in 
water-free methanolie solutions. The effect of addition of proton- 
donors (e.g., benzoic acid) and of substances catalyzing proton- 
t ransfer -and  hydrogen-discharge-reactions (e.g., N,N-dimethyl- 
pdahenylenediamine ~ DMPD) on the characteristics of the 
polarographie 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 H+ and OH- (OR-) ions. 
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D M P D ,  adsorbed on the surface of the electrode, acts as 
proton-carrier in the reduction of the two free keto-groups, and 
also as proton-accepter in the reduction of the third, soloated 
group. 

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

Das polarographisehe Verhalten yon Ninhydrin in wgl~rigen L6sungen 
wurde yon Hol leck  und Mitarbeitern 1-s eingehender untersueht. Dabei 
wurde festgestellt, dab die Reduktion grundsgtzlich in zwei Haupts tufen 
erfolgt, deren jede dem {~Tbergang yon zwei Elektronen entsprieht. In  
saurer L6sung wurde aul~erdem eine dritte, kleine, kinetiseh bedingte 
Stufe beobaehtet,  wghrend sieh in neutralem und alkalischem Medium bei 
betrgchtlich positiveren Potentialen als denen der Haupts tufen eine Vor- 
stufe ausbildet, Die Reduktion erfolgt in diesen L6sungen unter geeigneten 
Bedingungen unter Ubergang yon insgesamt sechs Elektronen pro Nin- 
hydrin-~[olekiil. Die elektrochemischen Reaktionen im Zuge der ersten 4 
und zweiten 6 Stufe sowie die Besonderheiten der Vorstufe 5 wurden de- 
tMlliert untersueht. I m  Alkalischen erfolgt Umwandlung des ,Ninhydrins 
in o-Carboxymandelsgure; die Xinet ik dieser Zersetzungsreaktion konnte 
ebenfalls ermittelt  werden 3. Auf der Grund]age polarographischer, prg- 
parativ-potentiostatischer und spektroskopischer Untersuchungen in 
L6sungen versehiedener pH-Werte  wurde ein Reduktionsmeehanismus 
des Ninhydrins vorgeschlagen, in den die verschiedenen Dissoziations- 
reaktionen, kinetisch bedingte, vor- und zwisehengelagerte sowie Um- 
wandlungs-Reaktionen, einbezogen wurden% 

Es schien nun yon Interesse, die polarographischen Charakteristika 
des Ninhydrins in protonenarmen methanolischen L6sungen im Hinblick 
auf etwa auftretende Besonderheiten festzustellen und zu ermitteln, 
inwieweit die Zugabe einerseits yon Protonendonatoren und andererseits 
yon Substgnzen, die Protoneniibertragungsprozesse kata]ysieren, als 
weitere experimentelle Stiitze fiir den vorgeschlagenen ~eduktions- 
mechanismus dienen kann. 

Ein in Abb. 1, Xurve  1, wiedergegebenes Polarogramm einer metha- 
nolischen LSsung yon Ninhydrin (5 �9 10 -~ m mit  0,1 m-LiC1 als Leitsa]z- 

1 L.  Holleck, S .  E .  Khala]al la  und A .  3/i. S h a m s  E l  Din ,  Naturwiss. 
42, 558 (1955). 

L.  Hollecle, O. Lehma~zn und A .  .Mannl,  :Naturwiss. 47, 108 (1960). 
'a G. A .  M e l k o n i a n  und L.  Hollec/c, Z. Elektrochem., Bet. Btmsenges. 

Physikal. Chemie 64, 1210 (1960). 
'~ L.  Holleck und O. Lehmann ,  Mh. Chem. 92, 33 (1961). 
5 L .  Holleck und O. Lehmann ,  Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. Physikal. 

Chemic 67, 609 (1963). 
6 L.  Holleck und O. Lehmann ,  Collect. Czech. Chem. Commun. 30, 4024 

(1965). 
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zusatz) zeigt einige ffir das geduktionsverhalten eharakteristische Merk- 
male: zwei - -  allerdings nicht rein d i f fus ionsbedingte- -  2-elektronige 
Stufen, denen eine kleine Vorstufe vorangeht. Die GesamthShe der drei 
Stufen weist auf die Beteiligung yon mehr als 4 Elektronen pro :Ninhydrin- 
Molekiil hin, woraus schon mit Sicherheit geschlossen werden kann, dab 
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Abb. L Polarographise]ae Strom--Sparmungskurven yon Ninhydria (5,10 -4 m) 
in Methanol mit 0,1m-LiC1 als Lei~salz, 1) ohne, 2 - - 6 ) m i t  Zusatz yon 
5.10 -4 his 35.10-4m (1 his 7 XquivMente) Benzoesgure als Protonendongtor 

aueh in Methanol grunds/~tzlich Mle dxei Ketogrupperr - -  auch die im 
Ninhydrin hydratisierte - -  reduzierbar sind. 

Der Einflul] eines Zusatzes yon Benzoes/~ure als l~rotonendonator 
auf das l~eduktionsverhalten yon Ninhydrin in Methanol wird durch die 
Kurven 2 bis 6 in Abb. 1 veransehaulieht. Beim Zusatz geringster 1V[engen 
S/~ure verschwindet die Vorstufe vollst/~ndig (Kurve 2), wobei der iibrige 
Kurvenverlauf sich wenig /~ndert, bis schtieBlieh bei einem Zusatz yon 
3 Xquivalenten die erste Stufe ihre bis dahin irregul/~re Gestalt verliert 
und die Form einer reversiblen 2-Elektronen-Stufe annimmt (I{urve 4). 
Steigert man die S/~urekonzentration auf vier "~_quivalente, so verliert die 
zweite I-Iauptstufe an I-I6he und entwickelt ein gut ausgebildetes Grenz- 
stromplateau entspreehend einem Gesamtumsatz yon vier Elektronen 
pro l~inhydrinmolekiil (Kurve 5). Eine weitere ErhShnng der S/~nrekon- 
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zentration, etw~ auf sieben Aquivalente, bringt keine grundsgtzliche 
]~nderung im Verlauf der Elektrodenre~ktion mit sich, sie verursacht nur 
eine geringfiigige Positivierung der Potentiale beider Stufen. 

Die in Abwesenheit der ]~enzoesiiure beobaehtete Vorstufe k a n n -  
analog zu w~Brigen LSsungen - -  durch Desolvatation der mittelst/indigen 
Carbonylgruppe, eine Poluris~tion tier Triketoverbindung in N&he tier 
Elektrode umer Ausbildung einer CC-Doppelbindung und Rednktion zum 
entsprechenden Endiol s erklart werden (1). 

Tdber die Solvatation des Indantrions in methanolisehen LSsungen 
ist niehts Sicheres bekann% daher soil es im folgenden mangels Xenntnis 
tier Gleichgewichtsverhgltnisse zwisehen OH~ nnd OCHs-Gruppen 
vorgezogen werden, die Formulierungen ffir wg~rige L6snngen (Hydra- 
ration, bzw. Dehydratation) zu iibernehmen. 

Auf d~s Vorliegen einer teilweisen Hydratat ion einer ringbe- 
n~ehbarten Ketogruppe des Ninhydrins 7, fiir die die t~eaktionsschemata 
n. U. noch etw~s zu erweitern wgren, braueht hier nieht eigens tinge- 
gangen zu werden. 
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Dal~ die Dehydratation in zwei aufeinanderfolgenden Schritten unter 
Eliminierung yon l-I+ und OIt-  erfoIg% wird gestiitzt dutch den experi- 
mentellen Befund, da~ die Zugabe yon Siiuren das vollst~indige Ver- 
schwinden der Vorstufe zur Folge hat, offensiehtlich dutch Unterdriiekung 
der Ionisierung des ~Ninhydrins. 

W. Knoche, H. Wendt, M.-L. Ahrens und H. Strehlow, Collect. Czechosl. 
Chem. Commun. 31, 388 (1966). 
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(2) 

Die Reduktion des Anions (2) in der ersten 2-Elektronen-Hauptstufe 
erm6glicht dureh weitere stufenweise Dehydratat ion und Tautomeri- 
sierung in eine ehinoide Form die Reduktion fiber die zweite Ketogruppe 
hinaus auch der dritten. 

Der Reduktionsmechanismus in neutratem Medium wird nach Holleck 

und Zehmann 6 wie folgt formuliert : 
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Da sowohl Protonenfibertragungen wie wahrscheinlich aueh Tauto- 
merisierungen in methanoliseher L6sung schwieriger verlaufen als in 
w/~Brigem Medium, sind die polarographisehen Stufen yon Ninhydrin in 
neutraler methanolischer LSsung offenbar weitgehend aueh kinetisch 
best immt;  dies erkl/irt die besondere Gestalt der Polarogramme und alas 
Fehlen eines gut ausgebildeten Grenzstromplateaus. 

Wie sehon oben ausgefiihrt, verursaeht tier Zusatz eines Protonen- 
donators (Benzoes/~ure) zur Untersuehungsl6sung das Versehwinden tier 
Vorstufe und eine gute Ausbildung tier ersten und zweiten 2-Elektronen- 
stufe, wena zwei bzw. vier Xquivalente tier S/~ure pro Ninhydrinmolekiil 
zugegen sind. Die Reduktion kann dementspreehend wie folgt formuliert 
werden. (Siehe Formel S. 217.) 

Der bemerkenswerte Befund, dab die Reduktion in Gegenwart yon 
Benzoes~ure - -  im Gegensatz zu neutralen LSsungen - -  nicht fiber die 
Aufnahme yon vier Elektronen hinaus fortsehreitet, aueh nieht bei einem 
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SimreiiberschuB, ls sich leicht verstehen, wenn man annimmt, dab vor 
einer weitergehenden gedukt ion eine Deso]vatation (eingeleitet (lurch 
die Abgabe eines Protons) und Umlagerung stattfinden muB und die 
Gegenwart des Protonendonators die Ionisation des Reduktionsprodukts 
(Protonenabgabe) nahezu vollsti~ndig unterdriickt. 

Ein anderes Verhalten zeigt sich in den Polarogrammen von Nin- 
hydrin bei gleichzeitiger Gegenwart yon Protonendonatoren und yon 
Substanzen, die den Protoneniibergang katalysieren, z. B. N,N-Dimethyl- 
p-phenylendiamin ( D M P D ) ,  das wir bereits in anderen Y~llen als sehr 
geeigneten Protonenfibertri~ger bei polarographischen Prozessen benutz- 
ten s. 

Wie aus den Kurven in Abb. 2 hervorgeht, wirkt D M P D  katalytisch 
nur auf die Vorstufe und l~Bt diese praktisch auf die doppelte HShe an- 
wachsen, wobei aueh die Gesamtstufe um etwa diesen Zuwaehs gr6Ber ist 
(vgl. die Xurven 1 und 2). Es zeigt dies, dab der Katalysator, der nor- 
malerweise bei geduktionsprozessen als Protonenfibertrs auf den 
Depolarisator wirkt, sich unter den hier gegebenen Bedingungen bei der 
vorgelagerten Dehydratationsreaktion als Akzeptor yon Protonen aus 
dem Depolarisator beti~tigt. 

In  Gegenwart yon D M P D  verursaeht der Zusatz eines Xquivalents 
Benzoess das Versehwinden der Vorstufe und gleichzeitig die Auf- 
spaltung der 1. Hauptstufe in zwei etwa gleichhohe Teilstufen (Kurve 3 
der Abb. 2). Die tt~lfte des ersten 2-Elektronenprozesses wird durch den 
raschen Ubergang yon Protonen tier Benzoess - -  fiber das an 
der Elektrodenoberfls adsorbierte D M P D  - -  verursacht. Durch 

s L.  Holleclc, D. Jan~ta~ouda/cis und A .  Wildenau, Electrochim. Act~ 
12, 1523 (1967); D. JannaTcoudakis und A .  Wildenau, Z. N~wforsch. 22 b, 
603 (1967). 
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Gegenwart eines zweiten S/~ure/~quivalents wird auch der Rest  der 
ersten Stufe zu positiverem Potential versehoben (Xurve 4). 

Bei weiterer Steigerung des S/~urezusatzes bis zu vier Xquivalenten 
(Kurven 5 nnd 6) wird aueh die 2. t Iaupts tufe  positiviert. Unter  diesen 
Bedingungen w//ehst aueh die Gesamth6he des Polarogramms auf mehr 
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Abb. 2. Polarographisehe Strom--Spannungskurven yon Ninhydrin in Metha- 
nol, 1) ohne Zus/igze wie in Abb. 1; 2) mit Zusatz yon 5 .10-am D M P D  
als Katalysator, 3--10) wie Kurve 2, mit Benzoes~ure steigender Konzen- 

tration (5.10 -~ bis 40.10-4m) 

als diejenige einer 4-Elektronen-Reduktion. Dies ist wiederum mit der 
Bef/~higung des Katalysators  in Beziehung zu bringen, such als Akzeptor 
yon Protonen aus dem Depolarisatormolekiil zu wirken, wodurch der 
Desolvatationsproze6 des Endprodukts  in Reaktion (3) erleiehtert nnd 
die Reduktion such der dritten Ketogruppe ermSglieht wird. 

Ein Ss yon mehr als 4 Aquivalenten (Kurven 7 bis 10) be. 
wirkt neben dem Anwaehsen der GesamtstufenhShe aueh die Positivierung 
der dritten Stufe, so dai3 diese bei 6 Aquivalenten S~ure (Kurve 8) mit  der 
vorhergehenden zusammenf/fllt, im Polarogramm somit nur insgesamt 
2 Sttffen auftreten. Ein fiber 6 *quivalente hinausgehender Sgurezusatz 
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lggt dann nur noch diese 2.8tufe anwachsen, nachdem bei gleichem Po- 
tential eine Wasserstoffabscheidung erfolgt. 

Eine Wasserstoffabscheidung aus Benzoesam'el6sungen, katalysiert 
durch DMPD,  wurde bereits beschrieben s, ebenso wie das hierbei auf- 
tretende kleine Maximum, wie es aueh hier bei 7 urtd 8 Xquivalenten 
S~ure je Ninhydrinmolekfil (Kurven 9 und 10) rich wiederfindet. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung fiber die polarographi- 
sche l~eduktion yon Ninhydrin in methanolischen L6sungen zeigen eine 
weitgehende Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus vergleich- 
baren w~Brigen L6sungen. Es ist daher aueh in Methanol eine 
korrespondierende Solvatation der mittelst/indigen Ketogruppe des 
Ind~ntrions anzunehmen. Wie oben bereits erwi~hnt, warden 
angesiehts der bislang noch unbekannten Gleiehgewiehtsverhgltnisse 
zwischen Ninhydrin und dem LSsungsmittel Methanol die Schemata 
ffir das Reduktionsverhalten in w~grigen LSsungen herangezogen. 
Es lassen rich damit die Natur der Desolvatations- bzw. die l~olle 
yon Protonisierungs- und Dissoziations-Reaktionen aueh in Methanol 
erkli~ren; dies kann auch als Stfitze des ffir die Reduktion in 
wggrigen LSsungen aufgestellten Meehanismus gelten. 

Der Alexander-von-Humbold~-Stiftung danken wir fiir das dem einen 
yon uns (A. M. Shams El Din) gew~hrte Forsehnngsstipendium. 

s D. Jannakoudak~s, A. Wildenau mid L. Holleck, J. Electro~nal. Chem. 
15, 83 (1967}. 


