
 onatshefte f .r  Ohemio Mmm Afgr 
�9 by Springer-Verlag 19 7 8 
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Polarographic Behaviour of 1,2,3-Cyclohexanetrione Trioxime in Acidic Solutions 

The deoximation kinetics of 1,2,3-cyclohexanetrione trioxime was studied 
polarographically in 0.5 and 1.0M-HC104 solutions. From the three vieinal 
oxime groups, that in position 2 is hydrolysed by protonisation, followed by 
water uptake and hydroxylamine loss. The probable mechanism of the 
deoximation was proved by the study of the polarographic behaviour of 1,2,3- 
eyclohexanetrione-l,3-dioxime and by means of amperometric determination 
of the unchanged trioxime with Ni(II)-salt. 

Die ~-Dioxime als sehr sehwaehe Ss sind sehr best~ndig in 
basisehem Medium. In sauren LSsungen erleiden diese eine komplizierte 
Umsetzung. E!efson und Gordon 1, Schlen8kaya und Mitarb.~, bzw. 
Alibina und Peshkova3 haben dureh UV-spektrophotometrische und 
potentiometrisehe Messungen die Protonierungskonstanten einiger 
aliphatiseher und alicyeliseher Dioxime bestimmt. Es wurde fest- 
gestellt, dag diese Konstanten ffir die alieyelischen Dioxime grSger sind 
als die der aliphatisehen Dioxime. Aus UV-spektrophotometrisehen 
Messungen geht hervor, dag in stark saurem Milieu ein weitgehender 
Hydrolysenprozeg abl/~uft. 

Die oben erw~hnten Autoren zogen nur qualitative SehluBfolgerun- 
gen fiber die Umsetzungen der Dioxime in sauren LSsungen. 

Wir haben beobachtet, dag die geaktionen der Dioxime in sauren 
LSsungen auf polarographisehem Wege leicht verfolgt werden k6nnen. 

In der vorliegenden Arbeit besehreiben wit das polarographisehe 
Verhalten des 1,2,3-Cyelohexantrion-trioxims in verdfinnten Perehlor- 
si~urelSsungen. 

Die polarographischen Kurven des 1,2,3-Cyclohexantriontrioxims 
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Abb. 1. 1 Polarogramm des 1,2,3-Cyelohexantriontrioxims in einer Britton-- 
t?obinson-Pufferl6sung (pH = 6,0), 2 Polarogramm des 1,2,3-Cyclohexantrion- 
trioxims nach 20Min. Stehenlassen in 1,0Mol HCI04 (aufgenommen in 
PufferlSsung, pH = 6,0), 3 Polarogramm des !,2,3-Cyclohexantrion-l~3-di- 

oxims in einer Britton--Robinson-Pufferl5sung (pH =6,0)  

Tabelte 1. )inderung der Diffusionsstrdme der 2. poIarographischen Stufen mit de~" 
Zeit und einige kinetischen Parameter der Deoximierung des t,2,3-Cyclohexan- 

triontrioxims in 0,5 M-HCI04 

Reaktions- Diffusions- log ict CTriox." H3 " kl , 
zeit, strom (id) �9 103 Sek. -1 
Sek. 2. Stufe, tzA [Mol/1) 

120 16,10 1,207 4,8 
300 14,30 1,155 4,2 
600 12,40 1,093 3,7 
900 10,80 1,033 3,2 

1200 9,20 0,964 2,7 
1500 8,00 0,903 2,4 
1800 6,80 0,833 2,0 

CT~.iox. It3 = 5" 10 -3 Mol/1 ; CCIO~ = l Mol/1. 

4,9 ' 10 4 

wurden  in w/il3rigen L6sungen  ohne und  mi t  Behande ln  mi t  Pe rch lo r -  
s/~ure, naeh  Neut rMis ie rung ,  au fgenommen .  

Wie  aus  Abb .  1 he rvorgeh t ,  zeigt  die mi t  S/~uren n i eh t  be ha nde l t e  
T r i o x i m - L 6 s u n g  nu r  eine po l a rog raph i sehe  Stufe  mi t  E1/2 = 0 ,67V 
(gegen die ges/~tt. KMomele l ek t rode ) .  Be im S tehen lassen  e iner  T r iox im-  
LSsung m i t  Pe reh lo r sgure  und  nachfo lgender  N e u t r a l i s a t i o n  t r i t t  eine 
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Abb. 2. Anderung der H6he der potarographischen 1. ( �9 ) und 2. ( o ) Stufe mit 
der Zeit (CTrio ~ = 5 '  10 -a Mol/1; CHCIO 4 = 0,5M, Coloa = 1M 

Tabelle 2. JJnderung der Diffusionsstr6me der 2. polarographischen Stufen mit der 
Zeit und einige kinetische Parameter der Deoximierung des 1,2,3-Cyclohexantrion- 

trioxims in 1,0 M-HC104 

R eaktions- Diffusions- log i~t CTriox" Ha " k2, 
zeit, strom (id) �9 103 Sek.-1 
Sek. 2. Stufe, ~zA (Mol/1) 

120 15,00 1,176 4,5 
300 13,00 1,114 3,9 
600 10,36 1,015 3,1 
900 8,16 0,912 2,4 

1200 6,50 0,813 1,9 
1500 5,10 0,708 1,5 
1800 4,00 0,602 1,2 

CTriox'H8 = 5" 10 -3 Mol/I; Cclo? = 1 )&ol/1. 

7,7 �9 10 -4 

neue  p o l a r o g r a p h i s c h e  Wel le  m i t  e inem pos i t ive ren  H a l b s t u f e n p o t e n -  
t iMwer t  (E1/2 = - - 0 , 4 4 V  gegen GKE) ~uf. 

Die  U m w a n d l u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  des T r i o x i m s  g n d e r t  sich m i t  der  
P e r c h l o r s g u r e - K o n z e n t r a t i o n .  Mi t  der  S te ige rung  de r  Minerals&urekon-  
z e n t r a t i o n  u n d  der  R e a k t i o n s d a u e r  n i m m t  die H6he  der  e rs ten  Stufe  
zu, die  de r  zwei ten  Stufe  n i m m t  ab .  

Die  Messungsergebnisse  And  in den Tab.  1 und  2 zusammenges t e l l t .  
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Abb. 3. -~nderung der H6he der 1. ( � 9  und 2. ( o ) polarographischen Stufe mit 
der Zeit (CTriox = 5" 10 -3 Mol/1 ; CttCIO4 = 1,0M ; CClO( = 1M) 

Abb. 4. 
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Anderung der log Ia-Werte mit der Zeit bei der 2. Stufe: 1 CHC10 4 
= 0,5 Mol/1, 2 CHC1Q = 1,0 Mol/1 

Die Anderung  der Intensit/~t der GrenzstrSme 1 und  2 mit  der Zeit 
ist in Abb.  2 und 3 dargestellt .  

Die Dars te l lung der Logar i thmuswer te  der HShe der 2. Stufe gegen 
die Zeit zeigt eine gute  Linearit / t t  (Abb. 4). 

Naeh L i t e ra tu rangaben  kann  man annehmen,  dab die Oxime in 
sauren L6sungen einen HydrolysenprozeB erleiden, bei dem Hydroxyl-  
amin frei wird. 

Die gefundene erste Ordnung  ffir die gesamte  Reak t ion  ist in 
Einklang  mit  der Annahme,  dab der langsamste  ElementarprozeB eine 
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monomolekulare oder pseudomonomolekulare Reaktion ist und daft in 
Anwesenheit von Perehlors~iure nur eine Oximgruppe hydrolysiert 
wird. Im Falle sukzessiven oder parallelen Hydrolysenvorg~inge wgre 
diese Linearit/~t nicht vorhanden. 

Die Frage, ob yon den drei vicinalen Oximgruppen die die 
=N--OH-Gruppe in Stellung 1 oder in Stellung 2 entfernt wird, kann 
dureh die amperometrisehe Bestimmung des nichtumgewandelten 
Trioxims mit Niekel(II)-SalzlSsung bei versehiedenen Reaktionszeiten 
bzw. durch die polarographische Untersuehung des 1,2,3-Cyclohexan- 
trion-l,3-dioxims gelSst werden. 

Naeh unseren Beobachtungen bilden das 1,2,3-Cyclohexantriontri- 
oxim und das !,2-Cyclohexandiondioxim (Nyoxim) mit Nickelsalz- 
LSsungen in sehwach saurem bzw. schwaeh alkalisehem Medium sehr 
schwer 16sliehe rotviolette Chelate mit der Zusammensetzung: 
Ni(Triox "H2)~ bzw. Ni(Nyox "H)2"(Triox-H 2 und Niox "H bedeuten 
die einmal deprotonierten Oxime). Unter solehen Bedingungen kann 
das 1,2,3-Cyclohexantrion-l,3-dioxim mit Nickelsalzen nieht reagieren. 

Die stufenweise Verminderung der n6tigen Niekel(II)-meftlSsung 
bei der amperometrisehen Titrierung und das Abnehmen der zweiten 
Stufe der polarographischen Kurven ,,2" best~itigen, dag im Laufe des 
Hydrolysenprozesses nur die mittlere Oximgruppe entfernt wird. 

Ein anderer Beweis dafiir ist aueh der Halbstufenpotentialwert der 
ersten polarographischen Welle Ell 2 = --0,44 V, welcher gleieh dem des 
1,2,3-Cyelohexantrion-l,3-dioxim (Abb. 1) ist. Diese erste Welle nimmt 
mit der Reaktionszeit zu. Diese Erseheinung steht im Einklang mit der 
Beobaehtungen von Calzolari und Furlani 4, nach weleher elektronega- 
tive Substituenten in Nachbarsehaft zur Oximgruppe die elektrochemi- 
sehe Reduktion der = N--OH-Gruppe erleichtern (z~ B. wird Acetophe- 
nonoxim bei positiverem Potentialwert reduziert als Aeet0xim ). 

Mit Hilfe der in Abb. 3 dargestellten Geraden wurden die 
Halbreakti0nszeiten (tl/2) berechnet. 

Die scheinbaren Gesehwindigkeitskonstanten (kl und ks) bei zwei 
verschiedenen PerehlorsS~urekonzentrationen (0,5M und 1,0M) wurden 
mit Hflfe der Gleichung: 

0,693 k -  
tl/2 

erhalten; sie nehmen mit steigender Perchlorss zu. 
Die Untersuehung der l~eaktion zwischen Carbonylverbindungen 

(Aldehyde und Ketone) mit N-Basen (z. B. Hydroxylamin, Hydrazin 
bzw. Semicarbazid) fiihrte Jencks 5 zur Feststellung, daft die globale 
Geschwindigkeit der Reaktion in neutralen oder schwach sauren 

86* 
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Lfsungen in einem grol3en Dbersehul3 der entspreehenden Basen von 
der Dehydratation des intermedi/~ren Produktes bestimmt wird. Diese 
letztere Reaktion ist spezifisch und allgemein s/turekatalysiert. Aus 
dieser Erseheinung geht hervor, dag die umgekehrte Reaktion, d. h. die 
Anlagerung eines Wassermolekfils an die Oximgruppe aueh s~turekata- 
lysiert w/ire. Bei niedrigeren pH-Werten (in saurem Medium) wird die 
katalytisehe Dehydratafion so sehnell, dab die gl0bale gesehwindig- 
keitsbestimmende Reaktion die Anlagerung der Basen an der Carbo- 
nylgruppe ist. 

Aus unseren kinetisehen Daten fiber die Hydrolyse der Dioxime 
geht hervor, daft die Steigerung der Aeidit/~t der Lfsung die 
Gesehwindigkeit der Reaktion in viel sehw~eher beeinflul3t als im Falle 
eines s/turekatalytisehen Prozesses erwartet w/~re. 

Auf Grund dieser Beobaehtung haben wit das folgende geaktions- 
schema angenommen : 

\ \ \ 
C=N--0H C=N--0H C=N--0H 
/ ~ +  I + I + 

= N - -0H  ~ C=NH--0H ~ H0--C--NH2--0H schnene C 

O =N--0H C=N--0H C=N--0H 
/ / / 

\ 
C=N--OH 
L 

Reaktion C -- 0 

l 
C = N--OH 

/ 

§ HaN+--OH 

Naeh diesem Schema stellt sich als erster Schritt der Reaktion ein 
Vorgleichgewicht zwisohen den protonierten (Triox'H4 +) und nieht 
protonierten Formen des Trioxims (Triox'Ha) mit 

[H +] "[Triox" Ha] 
K~ - (1) 

[Triox "H4 +] 

Die globale Gesehwindigkeitskonstante der Reaktion ist von der 
Anlagerung des Wassermolekfils bestimmt. Diese Reaktion pseudo- 
erster Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstante k0 wird yon dem 
pH-Wert der L6sung nicht beeinfluftt. Die Protonierung des Stickstoff- 
atoms der Oximgruppe polarisiert die C = N-Bindung un d begiinstigt 
damit die Addition des Wassermolekfils. Die schnelle Endstufe ist die 
Abspaltung des Hydroxylamins. 
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W e n n  das  obige R e a k t i o n s s c h e m a  gi i l t ig  ist ,  k a n n  m a n  die 
fo lgenden  Gle iehungen  au f schre iben :  

k0 .[H§ / c -  
K~ + [H§ (2) 

bzw. fiir das  Verhs de r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n :  

k' [ H * ] ' .  K a + [H+]" . [H+] ' 
(3) 

k" [ H + ] ' [ H q  " + Ka[H+]  " 

(wobei k' und  k" die sehe inba ren  G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  bei den 
W a s s e r s t o f f i o n e n k o n z e n t r a t i o n e n  [H+] ' und  [H+] '' s ind).  Aus  dieser  
Gle ichung fo lg t  : 

K~ = (4) k' 
: : .  ([I-I + ] ' - - [ H  +]") 
/c" 

Aus  den  G1. (2)-- (4)  und den gefundenen kl- und /~s -We r t e n  (s. Tab .  1 
und  2) w u r d e  d ie  reale  t t y d r o l y s e n g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  (k0) und  
die  Ae id i t /~ t skons tan te  Ka be reehne t  [/~0 = 1,80- 10 .3 s - l ,  K~ = 1,340 
(bei 20 ~ 

I m  Vergleieh m i t  dem 1 ,2 -Cye lohexand iond iox im ze ig t  das  T r i o x i m  
eine etwas h6here B e s t s  gegen t t y d r o l y s e .  Ff i r  das  1,2- 

C y e l o h e x a n d i o n d i o x i m  w u r d e n  folgende W e r t e  e rha l t en  : k0 = 
= 2,03" 10 -a s - t ,  Ka = 0,141. 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung yon 1,2:3-Cyclohexantrion-l,3-dioxim. Das Dioxim wurde durch 
Isonitrosierung (Nthylnitrit ,  Nthanol, NAN02 und verd. Schwefels~ure) aus 
Cyclohexanon erhalten G. Das Rohprodukt  wurde aus Methanol umkrista[li- 
siert; Schmp. 222 ~ 

DaB 1,2,3-Cyclohexantrion-trioxim wurde aus dem Dioxim dutch Oximie- 
rung mit Hydroxylamin in methanoliseher L6sung erhalten. Das rohe Trioxim 
wurde aus sehr wenig Wasser umkristallisiert ; Sehmp. 175 ~ (Zers.). 

Die polarographischen Me88ungen wurden mit einem Polarograph Radelkis 
OH 102 (MOM-Budapest)'durchgeffihrt. Die polarographische Zelle bestand 
aus einer Quecksilbertropfelektrode, die mit Hilfe einer N-KNO 3 Agar-agar- 
Brfieke mit einer ges~tt. Kalomelektrode verbunden war. Die gel6ste Luft 
wurde durch einem starken, gereinigten Methanstrom aus den Proben entfernt. 
Die polarographischen Messungen wurden in 0,5N- bzw. 1,0N-HCIO 4 aus- 
gefiihrt. Die Ionenstgrke tx = 1,0N wurde mit NaCI04 eingestellt. Konz. der 
Oxime : 1 �9 10 -3 Mol/1. Die Probel6sungen wurden in einem Ultrathermostat  bei 
20 + 0,01~ gehalten. Von Zeit zu Zeit wurden aliquote Teile der L6sung 
entnommen, mit NaOH raseh neutralisiert, mit Britton--Robinson-Pufferl6- 
sung (pi t  = 7,02) .versetzt und dann polarographiert bzw. mit einer 0,01M- 
NiSO4-L6sung bei einem Potentialwert  yon - - 0 , 9 V  amperometriseh titriert.  
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