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In der Arbeit warden aromatische Heterocyclen mit Stickstoffatomen in Stellung 1 und 4, wie 
Pyrazin, Chinoxalin und Phenazin, sowie ihre Mono-N-oxide polarographisch, coulometrisch 
und elektroiytisch untersucht. Die in gepufferten waBrigen Losungen gewonnenen Ergebnisse 
(fiir die neue Gleichungen fur die pH-Abhangigkeit von E j ,2 aufgestelit wurden) wurden mit dem 
Verlauf der Reduktion in streng aprotischen Dimethylformamid-Losungen verglichen, wo mit 
Hilfe der klassischen Polarographie, des Kalousek-Umschalters, der cyclischen Voltammetrie, 
durch coulometrische Messungen und vor allem mit der ESR-Methode die Bildung von relativ 
stabilen radikalischen Anionen nachgewiesen werden konnte. — Bei den N-Oxiden konnten 
durch geeignete Wahl des Reduktionspotentials zweierlei radikalische Anionen generiert werden. 
Aufgrund dieser elektrochemischen Messungen und der quantenchemischen Berechnungen wurden 
eingehende Reduktionsschemen vorgeschlagen, die die nachgelagerten chemischen Reaktionen 
erfassen. 

In den letzten Jahren haben wir uns in einer Reihe von Mitteilungen mit dem Mechanismus 
der Reduktion aromatischer stickstoffhaltiger Heterocyclen in gepufferten waBrigen Losungen 
befaBt. Wir konnten bei ihnen eine Reversibilitat der Reduktion an der Quecksilbertropfelektrode 
in den Fallen feststellen, wenn ihre Struktur der des 4,4'-Bipyridins1 , 2 oder des Pyrazins3 analog 
war, aber ihr Yerhalten in den waBrigen Losungen wird durch die Gegenwart des Protonendo-
nators kompliziert. Trotzdem konnte auch aus diesen vorlaufigen Versuchen geschlossen werden, 
daB als primares Zwischenprodukt der Reaktion ein radikalisches Anion entsteht. 

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, die Messungen auf weitere vom Pyrazin 
hergeleitete Verbindungen auszudehnen, d.h. auf Chinoxalin und Phenazin, und ihre 
elektrochemischen Eigenschaften mit denen des Pyrazins zu vergleichen. Im Hinblick 
auf die Stabilitat des Radikals und dessen Folgereaktionen, aber auch angesichts 
der Loslichkeit aller untersuchten Stoffe, erwies es sich als notwendig, auch ein apro-
tisches Losungsmittel zu verwenden, in diesem Falle Dimethylformamid. 

Losungsmittel dieser Art (z.B. auch Acetonitril oder Tetrahydrofuran bzw. Dimethylsulfoxid) 
haben sich vielfach mit Riicksicht darauf bewahrt, daB sie die Protonierung der primar durch 
die Elektrodenreaktion gebildeten Stoffe verhindern und weiter die Moglichkeit bieten, den 
EinfluB der zugesetzten Protonendonatoren auf diese Reaktion zu untersuchen. Die ersten 
Arbeiten, in denen teilweise wiiBrige Medien (75% Dioxan) 4 , 5 und wasserfreies Dimethylformamid 
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und Acetonitril6 verwendet wurden, stammen von Wawzonek und Mitarbeitern. Die Reduktions-
mechanismen konjugierter Kohlenwasserstoffe und ihre Beeinflussung wurden von Hoijtink7 

durchstudiert. Aufgrund seiner Experimente und seiner quantenmechanischen Berechnungen 
schlug dieser Forscher Reaktionsmechanismen vor, die zum GroBteil bis heute benutzt werden. 

E X P E R I M E N T E L L E R T E I L 

Arbeitstechnik 

Da bei der Reduktion organischer Stoffe sehr reaktive radikalische Anionen, gegebenenfalls 
Dianionen, entstehen, muBte in inerter Atmosphare mit vorgereinigten und getrockneten Stoffen 
gearbeitet werden. Zur Sicherstellung inerter Atmosphare wurde die sekurierbare Mehrzweck-
apparatur in der Modifikation nach Rusina8 0 benutzt. Die einzelnen Teile der Apparatur 
wurden durch NZ-14-Normalschliffe verbunden. Vor dem Zusammenstellen wurden die einzelnen 
Teile der Apparatur in einem elektrischen Trockenschrank getroeknet und im Exsikkator auf-
bewahrt. Hahne und Schliffe waren mit Ramsay - Fett (Wilhelm Schell, Rostock, DDR) 
geschmiert. Die Apparatur wurde mit Vakuumschlauchen an die Hahnleitung angeschlossen. 
Ihre Dichtheit wurde durch Evakuieren gepriift und die Bestiindigkeit des Vakuums durch ein 
angeschlossenes verkurztes Manometer kontrolliert. Durch wiederholtes Evakuieren und Wieder-
fiillen mit Inertgas wurde der Sauerstoff aus der Apparatur beseitigt. Eventuelles Offnen oder 
Verbinden der Apparatur wurde unter Inertgas-Uberdruck durchgefuhrt. Als Inertgas hat sich 
Argon besser bewahrt als Stickstoff. Der Sauerstoff wurde aus ihm mit Hilfe des BTS-Katalysators 
(BASF, Ludwigshafen) beseitigt, der den Sauerstoffgehalt bei Raumtemperatur bis auf die Grenze 
von 0,1 p.p.m. herabzusetzen vermag und durch Wasserstoff regenerierbar ist. Der Katalysator 
befand sich in einer Kolonne von 30 mm Durchmesser und 75 cm Lange, die mit einer Heizspirale 
umwickelt und mit einem Glasmantel versehen war. Das Gas wurde durch Kaliumhydroxid und 
Phosphorpentoxid auf Glaswolle getroeknet. 

Die polarographischen Messungen in den nichtwaBrigen Losungen konnten in unserem Fall 
nicht mit dem gelaufigen Kalousek-GefaB durchgefuhrt werden. Wir haben deshalb fur einen 
Teil unserer Experimente das GefaB von Rusina8 benutzt, bei dem der ubliche Hahn durch ein 

ABB. 1 

Polarographisches GefiiB fur das Arbeiten in wasserfreiem 
Dimethylformamid 

Zx — Z 5 Normalschliffe, die zum Unterbringen der 
Elektroden und der Vorratsbiiretten dienen; R. Bezugs-
elektrode; Zweiweghahn zur Verbindung mit der 
Vakuum- und der Schutzgasleitung; K2 Zweiweghahn 
zur Verbindung des Bodenquecksilbers mit der Hilfs-
elektrode und zum Auslassen der Losung aus dem GefaB. 
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Quecksilberventil mit Glasfri t te (Dichte S 5) ersetzt ist. Beim Evakuieren wird die Fri t te durch 
das Quecksilber abgedichtet. Gearbei te t wird mit e inem Dreielektrodensystem, wobei Boden-
quecksilber als Arbeitselektrode dient. Das GefaB erfull t alle Anforderungen und kann in Verbin-
dung mit der sekurierbaren Mehrzweckappara tur benutzt werden. Gleichzeitig ist es auch als 
Elektrolysezelle verwendbar. Sein Nachtei] liegt nur im groBen Losungs- und Quecksilberver-
brauch und in seiner etwas heiklen Handhabung . Dies hat zum Vorschlag eines einfacheren 
GefaBes gefuhr t (Abb. 1). Die Hilfselektrode wird hier vom Bodenquecksilber oder von einer 
Platinelektrode in einem der Schliffe gebildet. Als Bezugselektrode dient eine gesattigte Kalomel-
elektrode, die durch Agar-Agar und eine Frit te von der Salzbriicke getrennt ist, die die leitende 
Verbindung zur Untersuchungslosung herstellt. Die Briicke selbst ist mit einer gesattigten Losung 
von Tet rabuty lammoniumperchlora t in Dimethyl formamid gefiillt und an ihrem in die zu un-
tersuchende Losung eintauchenden Ende durch einen in Glas eingeschmolzenen Kohles tab 
ve r sch lossen 1 1 ' 1 2 . Die so konstruierte Salzbriicke hat einen so groBen hydrodynamischen Wider-
stand, daB das GefaB ohne Manipulat ion mit der Bezugselektrode evakuiert werden k a n n . 1 3 

Der hohe elektrische Widerstand des Systems macht jedoch eine potentiostatische Schaltung 
erforderl ich. Das Halbstufenpotent ia l der Kal iumionen betragt in bezug auf die Elektrode 
— 2,02 V. Bei den polarographischen Experimenten wurde eine Quecksilbertropfelektrode als 
MeBelektrode verwendet. Die benutzten Kapil laren hatten einen Durchmesser von 0,06 bis 
0,07 m m und die Lange von 20 cm. Die Tropfzeit ohne angelegte Spannung betrug in Wasser 5 s. 
Zur Sekurierung war die Kapil lare nach R u s i n a 8 , 9 abgedichtet. Das gereinigte Dimethylform-
amid wurde aus einer Vorratsburet te in das GefaB dosiert. 

Wegen der geringen Leitfahigkeit haben wir in der Dreielektrodenschal tung mit einem 
z'/?-Kompensator gearbeitet. Bei negativeren Potentialen stellen sich Storungen ein; in der Mehrzahl 
der Falle wurde deshalb der Tropfen mit einem elektromagnetischen Klopfer abgerissen. Bei 
der Impulspolarographie nach der , ,s ingle-sweep"-Methode wurden die Versuche mit einem 
stat ionaren Quecksilbertropfen durchgefiihrt . Fur die cyclische Voltammetr ie wurde hingegen 
ein Plat indraht von 0,02 m m Durchmesser benutzt, der in Glas eingeschmolzen und an seiner 
kreisformigen Flache mit Quecksilber iiberzogen war. Die Elektrolysen im wasserfreien Medium 
wurden in dem nach Hanzh 'k 1 3 modifizierten GefaB vorgenommen. In ihm wird die Arbeits-
elektrode durch das Bodenquecksilber gebildet. De r mit einer gesattigten Losung von Tetra-
butylammoniumperchlora t in Dimethylformamid gefiillte R a u m der Platinhilfselektrode ist 
vom Arbei ts raum durch eine S-5-Fritte abgetrennt , die bei der Sekurierung durch ein Quecksil-
berventil abgedichtet werden kann. Die Bezugselektrode ist die gleiche wie bei der Polarographie. 
Die Losung im Arbeits- und Hi l fsraum wird durch Durchper len mit Inertgas geriihrt. Der 
Verlauf der Elektrolyse wird mit einer Quecksi lbertropfelektrode verfolgt. Die Proben fu r die 
ESR-Spektroskopie konnten im ElektrolysegefaB generiert und in eine an das GefaBangeschlossene 
Kapil lare eingeschmolzen werden, um sie in das ESR-Spekt rometer iibertragen zu konnen. 
Vortei lhafter ist es jedoch, ihre elektrolytische Gener ierung direkt in der im ESR-Spektrometer 
untergebrachten Kuvet te vorzunehmen. 

Chemikalien 

Das Dimethyl formamid s tammte von der F i rma Sojuzchimexport , Moskau. Fu r das Arbei ten 
in wasserfreiem Medium muB das Dimethyl formamid von Wasser, Dimethylamin, Ameisensaure 
und anderen Verunreinigungen befreit werden. Zu diesem Zweck haben wir das Verfahren von 
Thomas und R o c h o w 1 1 so modifiziert, um an die Grenze von ca. 1 0 " 3M Wasser zu gelangen, die 
diese Autoren nicht erreicht haben. Aus einem Gemisch von Dimethyl formamid, 10% Benzol 
und Bariumoxid wurden durch Dest inat ion an einer Kolonne bei a tmosphar ischem D r u c k das 
ternare azeotrope Gemisch (Wasser, Dimethyl formamid und Benzol) und das uberschiissige 
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Benzol abgetrennt. Das zuriickgebliebene Dimethylformamid wiyde durch Destination mit 
Calciumhydrid unter den gleichen Bedingungen zu Ende getrocknet. Die mittlere Fraktion wurde 
direkt in die Vorratsbiirette oder in das ElektrolysegefaB destilliert. Die Destillationsapparatur 
war ebenfalls nach Rusina8 konstruiert. 

Das Tetrabutylammoniumperchlorat wurde aus dem entsprechenden, aus Benzol umkristal-
lisierten Jodid dargestellt. Zur Losung dieses Jodids in heiBem Wasser (80°C) wurde unter stan-
digem Riihren 30%ige Perchlorsaure in 25%igem UberschuB zugegeben. Das auskristallisierte 
Tetrabutylammoniumperchlorat wurde nach Abkuhlen filtriert und durch Umkristallisieren aus 
denaturiertem Alkohol gereinigt. Die heiBe athanolische Losung wurde iiber Aktivkohle und 
Aluminiumoxid filtriert. Das gereinigte Perchlorat wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxid 
getrocknet. Fur alle Messungen in Dimethylformamid wurde es in 0,1 molarer Losung vor-
bereitet. Pyrazin und Chinoxalin waren Erzeugnisse der Firma Aldrich Chemical Co., Inc., 
Milwaukee, USA, Phenazin stammte von der Firma Light and Co., Ltd. Colnbrook, England. 
Ihre N-Oxide wurden im Laboratorium fiir organische Chemie unseres Institutes von Professor 
O. Exner dargestellt. Die physikalischen Konstanten aller dieser Verbindungen entsprachen den 
Literaturangaben. Die ubrigen verwendeten Chemikalien waren meistens Erzeugnisse der Firma 
Lachema, Brno, durchwegs vom Reinheitsgrad p.a. 

Gerate 

Die polarographischen Messungen wurden mit dem Polarographen LP 60 der Firma Laboratornf 
pristroje Prag und dem Schreiber EZ 2 durchgefiihrt. Der iR-Abfall wurde mit dem iR-Kompen-
sator E 446 Metrohm der Firma Metrohm, Herisau, kompensiert. Der Kalousek-Umschalter 
war ein Erzeugnis der Werkstatten unseres Institutes. Fiir die „single-sweep"-Methode wurde 
die Baukastenapparatur nach Kalvoda1 4 benutzt, mit dem Schreiber des Polarographen Radelkis 
OH 102 als Registriergerat. Die Einrichtung fiir die cyclische Voltammetrie bestand aus folgenden 
Teilen: a) aus einer Dreieckspannungsquelle ohne automatische Kompensation des f/?-Abfalls, 
mit maximaler Amplitude von - 4 V bis + 4 V , die kontinuierlich von 0 bis ± 4 V variierbar 
ist. Die Steilheit des Spannungsdurfchlaufs konnte von 100 m V s - 1 bis zu 150 V s - 1 geandert 
werden (in unserem Institut erzeugt); b) aus einem Transistor-Potentiostaten mit maximaler 
Ausgangsspannung ± 2 0 V, maximalem Ausgangstrom 250 mA und mit einer Stabilitat von 
5 mV/Std. (ebenfalls ein Erzeugnis unseres Institutes); c) zur Registrierung diente das HF-Oszil-
loskop TR-4401, Orion, EGM-1546, Ungarn. Die Kurven wurden mit dem Photoapparat Exakta 
UX-1000 auf ORWO-Film P 27 aufgenommen. Die Konstanthaltung des Potentials bei der 
Elektrolyse erfolgte mit HUfe eines in den Werkstatten unseres Institutes konstruierten Potentiosta-
ten. Fiir die coulometrischen Messungen haben wir den elektronischen Integrator der Firma Amel, 
Mailand, Modell 558, benutzt. Die Spektren der Elektronenspinresonanz wurden fiir uns von 
Dr. Pilar aus dem Institut fiir Makromolekulare Chemie der Tschechoslowakischen Akademie 
der Wissenschaften am Gerat JES 3 B der Firma Jeol, Tokyo, gemessen. 

ERGEBNISSE 

POLAROGRAPHIE IN WASSRIGEN MEDIEN 

Die polarographischen Messungen an den untersuchten N-Oxiden in waBrigen Lo-
sungen waren zum Teil schon friiher durchgefiihrt worden, sei es von uns oder von 
anderen Autoren. Wir sind hier bestrebt, nur den EinfluB des pH-Wertes auf den 
Reduktionsmechanismus zu erfassen. Die Angaben iiber die einzelnen Reduktions-
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stufen wurden aus den logarithmischen Analysen der Kurven und aus den Stabili-
tatskonstanten des Semichinons gewonnen. Ihre Werte wurden im Falle der rever-
siblen Zweielektronenstufe, deren Neigung durch den EinfluB der Semichinonbildung 
verringert wird, nach der Gleichung von Brdicka15 berechnet. Die Halbstufenpoten-
tiale fiir die einzelnen Reduktionsschritte wurden aus den Werten der Stabilitats-
konstanten der Semichinone nach weiteren von Brdicka hergeleiteten Beziehungen 
berechnet: 

(£Red /s)i /2 =E1/2- {RTjlF) In K , (A) 

(£s/o*)i/2 =El/2- {RTjlF) In K . (B) 

E1/2 ist hier das gemessene mittlere Halbstufenpotential der Zweielektronenstufe, 
die der Reaktion Ox + 2e <± Red entspricht. (ERed/s)1/2 i s t das Halbstufenpotential 
fiir die Reaktion S + e Red und (£S/ox)i/2 fur Ox + e S. 

Pyrazin 

Das polarographische Verhalten dieses Stoffes wurde auBer in unserer alteren Arbeit3 

auch von einigen anderen Autoren 1 6 - 1 8 studiert, aber die Ergebnisse gingen in 
einigen Detailen auseinander. Wir haben deshalb Messungen in Schwefelsaure und 

Tabelle I 
Ex 12 der Reduktionsstufen des Pyrazins in Abhangigkeit vom p H 
5 . 10" M Pyrazin. E\J2 (§es- ke) entspricht der Zweielektronen-Reduktionsstufe. A ist der 
Richtungsfaktor der Beziehung log D'/(/d — /)] = f (£ ) ; sein erster Wert entspricht der posi-
tiveren Stufe, der eingeklammerte Wert der negativeren. 

Losung 
El/2 

V 
(£ 's/Ox)l/2 

V 
(•^Red/s)l/2 

V K A 
mV 

1N-H 2 S0 4 - 0 , 2 1 - 0 , 3 5 2,29 . 102 61 (60) 
0 ,6N-H 2 S0 4 - 0 , 2 3 - 0 , 3 5 1,18 . 102 60 (59) 
0 ,2N -H 2 S0 4 - 0 , 2 6 - 0 , 3 7 7,85 . 10 60 (58) 
0 ,1N-H 2 S0 4 - 0 , 3 5 - 0 , 3 0 - 0 , 3 9 4,1 . 10 60 (59) 
p H 1,9 - 0 , 3 8 - 0 , 3 4 - 0 , 4 1 1,2 . 10 82,5 
p H 2,47 - 0 , 4 4 - 0 , 4 1 - 0 , 4 7 9,1 67,5 
p H 3,54 — 0,53 - 0 , 5 1 - 0 , 5 4 3,0 57,5 
p H 4,63 - 0 , 6 2 — 0,68 42,5 
p H 5,85 - 0 , 7 1 1,84 . 1 0 - 2 37,5 
p H 6,68 - 0 , 7 7 35 
p H 7,63 - 0 , 8 7 37 
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in Britton-Robinson-Puffern durchgefiihrt. Sie haben im Einklang mit den Arbei-
ten 1 7 , 1 8 bestatigt, daB Pyrazin bei pH < 2 zwei diffusionsbedingte einelektronige 
Stufen iiefert. Im Gebiet 7 > pH > 2 verschmelzen beide Stufen miteinander und es 
entsteht eine zweielektronige diffusionsbedingte Reduktionsstufe. Die Reversibilitat 
der zweielektronigen oder der beiden einelektronigen Stufen konnte mit Hilfe des 
Kalousek-Umschalters erwiesen werden (wodurch auch unsere alteren Beweise auf-
grund der M-Kurven an einem einzigen Tropfen bestatigt wurden). Die Semichinon-
bildung ist auch im Gebiet von 7 > pH > 2 anhand der Verminderung der Steilheit 
der Zweielektronenstufe zu beobachten, wie die Ergebnisse der logarithmischen Ana-
lysen und die Werte der Stabilitatskonstanten des Semichinons erwiesen, die mit wach-
sendem pH sinken und in der Umgebung von pH 7 gleich Null sind (siehe Tab. I). 
Fur pH > 7 nimmt die Zweielektronenstufe einen atypischen asymmetrischen Cha-
rakter an. Er ist wahrscheinlich darauf zuriickzufuhren, daB der Ausgangsstoff oder 
die Intermediate mit dem Grundelektrolyten unter Bildung von Komplexen reagieren, 
was die Ausfiihrung der polarographischen Messungen unmoglich macht. 

Chinoxalin 

Die polarographische Reduktion dieses Stoffes und seines N-Oxids ist in waBrigen 
Losungen ebenfalls von einigen Autoren1 9 , 2 0 studiert worden. Fur pH < 2 wurden 
zwei gleich groBe Einelektronen-Reduktionsstufen festgestellt, die von einer negati-

T A B E L L E I I 

Ey/2 der Reduktionsstufen des Chinoxalins in Abhangigkeit vom p H 
5 . 10 - 4 M Chinoxalin, die iibrigen Daten wie in Tabelle I. 

Losiins E l ' 2 (£'S/OX>1/2 (-̂ Red/Ŝ L /2 K
 A 

L O S U n g V V V A mV 

1 N - H 2 S 0 4 — - 0 , 0 6 0,24 1.5 . 103 58 (60) 
0 ,6N -H 2 S0 4 — - 0 , 0 7 - 0 , 2 7 2,9 . 103 61 (62) 
0 ,2N -H 2 S0 4 — - 0 , 0 9 - 0 , 2 7 1,0 . 103 60 (59) 
0 ,1N -H 2 S0 4 - 0 , 1 2 - 0 , 2 9 6,9 . 102 60 (61) 
pH 1,9 - 0 , 1 9 - 0 , 3 1 2,4 . 102 62 (62) 
PH 2,5 0,29 - 0 , 2 5 - 0 , 3 3 2,4 . 10 100 
pH 3,5 - 0 , 3 5 - 0 , 3 2 - 0 , 3 8 1,2 . 10 72,5 
pH 4,6 - 0 , 4 2 - 0 , 4 0 - 0 , 4 4 4,0 52,5 
pH 5,9 - 0 , 5 4 - 0 , 5 2 - 0 , 5 4 3,56 45 
p H 6,7 - 0 , 5 9 — — 1,0 37,5 
p H 7,6 - 0 , 6 4 — — 9,95 . 10~ 2 35 
p H 8,5 - 0 , 6 9 — — — 32,5 
pH 9,9 - 0 , 7 8 — 32 
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veren Stufe gefolgt werden. Die beiden positiveren Stufen verschmelzen miteinander 
bei hoheren pH-Werten zu einer einzigen Zweielektronenstufe. Die Hohe der negati-
veren Stufe hing stark vom pH-Wert der Losung ab. Bei pH > 7 verschwand sie ganz. 
Die erste Stufe (oder die beiden Einelektronenstufen bei pH < 2) wurden folgender-
maBen gedeutet: 

pH < 2 

H 

H 

Die weitere elektrolytische Untersuchung21 erwies, daB es in der negativeren Stufe 
gleichzeitig zur zweielektronigen Reduktion des heterocyclischen Kerns zum Tetra-
hydroderivat und zur katalytischen Reduktion der Hydroxoniumionen kommt: 

H H H 

H H H 

So wie beim Pyrazin interessierte uns hier in den waBrigen Losungen einesteils die 
Reversibilitat des primaren Vorganges und andererseits die Bildung des Semichinons 
und dessen Stabilitat. Diese Faktoren haben wir bei verschiedenen Depolarisator-
konzentrationen im Gebiet von 2 bis 9 . 10~4M verfolgt (Abb. 2). Die Ergebnisse 
fur 5 . 10"4M Losungen sind in Tabelle II wiedergegeben. 

Die Reversibilitat der ersten Stufe (n = 2), gegebenenfalls der beiden Stufen fur 
pH < 2, konnte mit Hilfe des Kalousek-Umschalters erwiesen werden. Aus den 
logarithmischen Analysen geht hervor, daB bei pH < 8 das Semichinon gebildet 
wird. 

Phenazin 

Von den Derivaten des Phenazins ist schon vor uns die Phenazin-1-carboxylsaure 
und das entsprechende Carboxamid22 polarographisch untersucht worden. Bei unseren 
Versuchen muBten die gepufferten Losungen 20% Dimethylformamid enthalten. Bei 
pH > 2 wurde eine Zweielektronen-Reduktionsstufe beobachtet. Bei niedrigeren 
pH-Werten spaltete sie sich in zwei Einelektronenstufen auf. Die Reversibilitat der 
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Reduktion in der Zweielektronenstufe (gegebenenfalls in den zwei Einelektronen-
stufen) konnte mit dem Kalousek-Umschalter bei alien pH-Werten erwiesen werden. 
Aus den Neigungen der Stufe folgt, daB im Gebiet von pH 2 bis 8 das Semichinon 
gebildet wird. Da die Versuche hier im gemischten Medium von Wasser und Dimethyl-
formamid durchgefuhrt werden muBten, sind die Ergebnisse nicht eingehend ange-
fiihrt; sie sind namlich nicht mit den Messungen an den beiden vorangegangenen 
Stoffen vergleichbar. 

ELEKTROCHEMISCHE UNTERSUCHUNG IN WASSERFREIEM DIMETHYLFORMAMID 

Die Polarographie in waBrigen Losungen bewies, daB die Reduktion der beiden ge-
nannten Stoffe in mehreren Stufen ablauft. Die positivste, diffusionsbedingte katho-
dische Stufe ist zweielektronig (dies folgt aus der Coulometrie mit der Quecksilber-
tropfelektrode), und nach den Versuchen mit dem Kalousek-Umschalter ist sie irre-

A B B . 2 

pH-Abhangigke i t der po la rographischen Reduk t ion des Chinoxal ins 
9 . 1 0 - 4 M Chinoxal in; wa(3rige Br i t ton -Rob inson-Puf fe r losungen ; ab 0 V gegen die ges. KE. 

A B B . 3 

pH-Abhangigke i t der po la rographischen Reduk t ion des Chinoxa l in -mono-N-oxids 
5 . 1 0 4M Chinoxal in-mono-N-oxid ; waBrige Br i t t on -Rob inson-Puf fe r ; a b 0 V gegen die 

ges. KE. 
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versibel. Durch die Reduktion beim Potential dieser Stufe entsteht der nichtsubsti-
tuierte Diazinring. Die weitere Reduktion des entstandenen Pyrazins oder Chinoxalins 
lauft dann in der schon oben beschriebenen Weise ab: Bei pH < 2 wird die irrever-
sible Zweielektronenstufe von zwei einelektronigen reversiblen Stufen gefolgt, die bei 
pH > 2 zu einer Zweielektronenstufe verschmelzen (Abb. 3). Ihre Steilheit hangt 
wiederum von der Stabilitat des Semichinons ab. Die Reversibilitat wurde mit dem 
Kalousek-Umschalter nachgewiesen. Der EinfluB des pH auf E1/2 und die Werte 
der Richtungsfaktoren aus der Beziehung log [i/(jd — *)] = ^(X) a u s Tabellen 
III und IV zu ersehen. 

Elektrochemische Untersuchung in wasserfreiem Dimethylformamid 

Mit der Reduktion einer ganzen Reihe von Azinen in wasserfreiem Dimethylformamid 
haben sich schon vor uns Wiberg und Lewis23 befaBt und die Moglichkeiten von 
Folgereaktionen des primaren Radikals erortert. Gordijenko24 untersuchte an 
Phenazin den EinfluB der Substituenten auf das Halbstufenpotential in wasserfreiem 
Dimethylformamid. 

Polarographische Messungen 

Fur Pyrazin haben wir mit der Quecksilbertropfelektrode eine kathodische Stufe 
erhalten, deren Halbstufenpotential — 2,087 V betrug. Die Hohe der Stufe weist im 
Gebiet von 1 . 10~4 bis 2 . 10-3M eine lineare Konzentrationsabhangigkeit auf, das 
Halbstufenpotential ist jedoch keine Funktion der Konzentration. Aus der Abhan-
gigkeit des Grenzstromes von der Hohe des Quecksilberbehalters folgt ein diffusions-

2-10 A 

A B B . 4 

Mit dem Kalousek-Umschalter registrierte 
Kurven des Pyrazins in wasserfreiem Di-
methylformamid 

10~3M Pyrazin; £ " a u x = —2,3 V, / = 6,25 
Hz, ab —1,3 V. a nichtumgeschaltete Kurve; 
b umgeschaltete Kurve des Depolarisators; 
c umgeschaltete Kurve des Grundelektro-
lyten. 
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bedingter Charakter fur diese Stufe. Aus der logarithmischen Analyse wurde der 
Richtungsfaktor A = 56 mV gewonnen, der auf einen reversiblen Einelektronen-
-Vorgang hinweist. Chinoxalin gab bei geregelter Tropfzeit zwei kathodische Stufen 
von gleicher Hohe. Die Halbstufenpotentiale betrugen hier —1,580 V und — 2,635 V. 
Die Hohen beider Stufen hingen im Gebiet von 10"4 bis 2 . 10_3M linear von der 
Konzentration ab, und die Stufen hatten diffusionsbedingten Charakter. Die Nei-
gungen A waren hier 62,5 mV fur die positivere und 105 mY fur die negativere 
Stufe. Phenazin bot ebenfalls zwei kathodische Stufen mit Hohenverhaltnis 1 : 1 . 
Ihre Halbstufenpotentiale sind —1,213 Y und — 2,07o V. Die ubrigen Eigenschaften 
der Stufen sind wiederum denen der vorangehenden Stoffe analog, A betragt 62 mV 
und 82 mV. Pyrazin-mono-N-oxid wird in zwei kathodischen Stufen A und 8 mit 
Hohenverhaltnis A/8 = 1,8 reduziert. Beide sind diffusionsbedingt und weisen eine 
lineare Konzentrationsabhangigkeit zwischen 1. 10~4M bis 2. 10~3M auf. Ihre Halb-
stufenpotentiale betragen —1,81V und —2,58 V. Der Richtungsfaktor A fur die 
positivere Stufe A ist 60 mV, fur die negativere 8 135 mV. Fur Chinoxalin-mono-N-
-oxid wurden drei kathodische Stufen gewonnen, die im Hohenverhaltnis 1 : 2 : 0,8 
standen (ohne Regelung der Tropfzeit). Sie sind ebenfalls diffusionsbedingt, und ihre 
Konzentrationsabhangigkeit ist im Gebiet von 1 . 10~4 bis 2 . 10"3M linear. Ihre 
Halbstufenpotentiale sind —1,30 V, —2,20 V und —2,55 V. Die Neigungen A betra-
gen hier 62, 135 und 90 mV. 

Studium der Produkte mit Hilfe des Kalousek-Umschalters 

Mit dem Kalousek-Umschalter25 in Standardschaltung wurde beim Hilfspotential 
— 2,3V (Abb. 4) fur Pyrazin eine reversible anodisch-kathodische Stufe erhalten, 
deren Halbstufenpotential mit dem der Reduktionsstufe des Pyrazins iibereinstimmte. 
Die polarographische Umschaltkurve wurde bei der von Koutecky26 eingefiihrten 
GroBe M = 31,25 registriert. Diese GroBe ist das Produkt f . tu wobei / die 
Umschaltfrequenz (hier / = 6,25) und tl die Tropfzeit (hier 5 s) ist. Diesem M-Wert 
sollte nach der Theorie iiber die Stabilitat des primaren Produktes26 der tabellierte 
Wert S2 = 2,96 entsprechen. Der experimentelle Wert von S2 ist 1,65, was noch 
von einer relativen Stabilitat des Produktes zeugt. S2 ist definiert als das Verhaltnis 
'comm/'d- Fur Chinoxalin wurde mit Hilfspotential am Grenzstrom der positiveren 
Reduktionsstufe wiederum eine reversible anodisch-kathodische Stufe beim Potential 
der positiveren Stufe erhalten. Hier ist der experimentelle Wert von S2 hoher, und 
zwar 1,9. Negativisierung des Hilfspotentials £ a u x bis auf —2,8 V fuhrte nicht zur 
Bildung einer weiteren anodischen oder anodisch-kathodischen Stufe. Das weist da-
rauf hin, daB nur die erste Reduktionsstufe reversibel ist. Auch Phenazin gab mit 
Hilfspotential £ a u x am Grenzstrom der ersten Stufe eine reversible anodisch-katho-
dische Stufe. Der experimentelle Wert von S2 ist hier noch hoher, und zwar 2,05. 
Wenn das Hilfspotential auf dem Grenzstrom der negativeren Reduktionsstufe lag, 
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konnte keine anodische Stufe festgestellt werden, deren Halbstufenpotential mit dem 
der zweiten Reduktionsstufe iibereinstimmte. Die erste Reduktionsstufe des Phenazins 
ist also reversibel und der Vorgang fiihrt zur Bildung von relativ bestandigen Pro-
dukten. Fiir Pyrazin-mono-N-oxid wurde mit Eaux am Grenzstrom der positiveren 
kathodischen Stufe eine anodisch-kathodische Stufe beim Potential der urspriinglichen 
kathodischen Stufe erhalten, die ein Beweis fiir die Reversibilitat der ersten Reduk-
tionsstufe und fiir die relative Stabilitat des Produktes ist. Ein negativeres Hiifspoten-
tial, das dem Grenzstrom der zweiten kathodischen Stufe entsprache, konnte nicht 
angewandt werden, da es zum AbreiBen des Tropfens kam und die Losung in die 
Kapillare eindrang. Die Reversibilitat der ersten Reduktionsstufe konnte so auch 
fur Chinoxalin-mono-N-oxid nachgewiesen werden. Mit Hilfspotential am Grenz-
strom der zweiten kathodischen Stufe wurde eine neue anodische Stufe von Eij2 = 
= —0,75 V und eine anodisch-kathodische Stufe mit E1/z = —1,55 V erhalten. Eine 
weitere Negativisierung des Hilfspotentials war aus den oben erwahnten Griinden 
nicht moglich. 

„Single-sweep"-Methode und cyclische Voltammetrie 

Die von uns untersuchten radikalischen Anionen konnen leicht einer chemischen 
Folgereaktion unterliegen. Wir haben deshalb die Reversibilitat ihrer Bildung und 
ihre Stabilitat mit den beiden genannten Methoden gepriift. Bei der ,,single-sweep"-
Methode wurde mit Spannungsdurchlaufgeschwindigkeiten von 10 m V s - 1 bis 
200 m V s - 1 und bei der cyclischen Voltammetrie mit Geschwindigkeiten von 

Tabelle III 
pH-Abhangigkeil der Halbstufenpotentiale und der Steilheit der Stufen des Pyrazin-mono-
N-oxids 

5 . 10"4m Pyrazin-mono-N-oxid. 

Losung ZTj j2, V A, mV 

1. 2. 3. 1. 2. 3. 

1N-H2S04 - 0 , 1 7 - 0 , 2 7 0,39 73,5 60 60 
0,6N-H2S04 - 0 , 1 8 - 0 , 2 9 9,41 75 59 61 
0,2N-H2S04 - 0 , 2 0 - 0 , 3 1 0,42 75 60 60 
0,1N-H2S04 - 0 , 2 2 - 0 , 3 3 0,43 82,5 58 61 
pH 1,98 - 0 , 2 9 0,42 97,5 146,5 
PH 2,7 - 0 , 3 6 0,51 110 130 
pH 3,6 - 0 , 4 5 0,59 112 107,5 
pH 4,6 - 0 , 5 6 0,69 112 95 
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TABELLE I V 

pH-Abhangigkei t der Halbs tufenpotent ia le und der Steilheit der Stufen des Chinoxal in-mono-
N-oxids 

5 . 10~4M Chinoxal in-N-oxid. 

Losung -£1/2' ^ 

1. 2. 3. 1. 2, 3. 

1 N - H 2 S 0 4 + 0,14 - 0 , 0 3 0,18 35 61 62 
0 , 6 N - H 2 S 0 4 + 0,09 - 0 , 1 2 0,23 33,8 58 65 
0 , 2 N - H 2 S 0 4 + 0,06 - 0 , 1 6 — 0,25 32,5 65 55 
0 , 1 N - H 2 S 0 4 + 0,04 - 0 , 1 8 0,26 38,5 66 65 
p H 1,9 + 0,02 - 0 , 2 0 0,28 39 55 55 
p H 3,5 - 0 , 1 1 0,35 40,5 57,5 
p H 4,5 - 0 , 2 2 0,43 46,2 40 
p H 6,5 - 0 , 4 2 0,59 45 37 
p H 8,5 - 0 , 5 0 0,66 37,5 33 
p H 10,5 - 0 , 5 8 0,73 37 30 

100 m V s - 1 bis zu 100 Vs _ 1 gearbe i t e t . Die benutzten Kriterien basierten auf den 
Dedukt ionen von Nicholson und Shain 2 7 . Diese Autoren gingen von der Voraus-
setzung aus, daB die Potentiale des kathodischen und des anodischen Peaks bei 
reversiblen Vorgangen annahe rnd gleich sind (A£ p = 56/n mV), wahrend bei irre-
versiblen Prozessen der anodische Peak bei positiveren Potentialen liegt. E i / 2 ist 
nach ihnen gleich dem Potential , bei dem der Peak 85,17% seiner maximalen H o h e 
erreicht. Das Verhaltnis des kathodischen zum anodischen Strom, i a / ik , ist eine 
Funkt ion der Geschwindigkeit der Folgereakt ion, des Spannungsdurchlaufs und des 

5.1Cf 7A| AJ\- 2 ,0 V - 2 , 8 V 
2 0 0 m V 

AJ\- 2 ,0 V - 2 , 8 V 

- 0 , 7 V 

MKJ/ 
- 0 , 4 V Jr-JD 

A B B . 5 

"Single-sweep" — Po la rogramm einer 1 0 " 3 M Pyraz in-Mono-N-oxid-Losung 
Wasserfreier Dimethyl formamid; Polarisationsgeschwindigkeit 100 m V s - 1 . 
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Potentials, bei dem die Polarisationsrichtung geandert wird. Wenn die Geschwin-
digkeit der Folgereaktion groB ist gegeniiber der des Spannungsdurchlaufs, geht 
hi*k beim umgekehrten Verhaltnis ia/ik -» 1. Wachst der Unterschied zwischen 
E1/2 und dem Umschaltpotential, so sinkt der Wert von iajik. 

Fur Pyrazin wurden mit der ,,single-sweep"-Methode ein kathodischer und ein 
anodischer Peak bei demselben Potential gewonnen ( — 2,05 Y und —2,10 Y). Bei den 
benutzten Spannungsdurchlaufgeschwindigkeiten ( 5 0 m V s - 1 ) war das Verhaltnis 
iajik gleich Eins. Adsorptionsbedingte Peaks konnten nicht beobachtet werden. Die 
cyclische Voltammetrie ergab analoge Resultate. Etwas verschieden ist das Bild fur 
Chinoxalin. Hier erscheinen bei der „single-sweep"-Methode zwei kathodische Peaks 
( — 1,55 V, —2,62 V bei 50 m V s - 1 ) und ein anodischer beim Potential des positiveren 
von beiden ( — 1,60 V). Ein anodischer Peak, der der Oxidation des Produktes aus der 
zweiten Reduktionsstufe entsprache, konnte nicht beobachtet werden. Die cyclische 
Voltammetrie gab ahnliche Resultate, und das Verhaltnis ijik war auch bei kleinen 
Spannungsdurchlaufgeschwindigkeiten gleich Eins. Auch bei der groBten angewand-
ten Durchlaufgeschwindigkeit zeigte sich kein negativerer anodischer Peak. Phenazin 
gab bei der ^ingle-sweep'^-Methode eine sehr ahnliche Kurve wie Chinoxalin (katho-
dische Peaks bei - 1 , 2 0 V und - 2 , 0 5 V, anodischer Peak bei - 1 , 2 1 V; fur 50 mV . 
. s - 1 ) . Bei kleinen Spannungsdurchlaufgeschwindigkeiten gait diese Analogie auch 
fur die cyclische Voltammetrie. Bei hoheren Durchlaufgeschwindigkeiten begann 
sich auch ein negativerer anodischer Peak zu zeigen. Bei Spannungsdurchlaufge-
schwindigkeiten von 100 Vs ~1 und Umschalten des Potentials im Gebiet der Kationen-
abscheidung aus dem Grundelektrolyten wurde auch fiir die zweite Reduktionsstufe 
ein anodischer Peak beim entsprechenden Potential gewonnen, und ijik betrug Eins. 
Durch die Reduktion des Grundelektrolyten wird die Konzentration des Restwassers 
an der Oberflache der MeBelektrode herabgesetzt, denn die Reduktionsprodukte 

A B B . 6 

Die umgeschalteten Stufen des Pyrazins in Dimethylformamid in Abhangigkeit von der 
Konzentration des zugegebenen Wassers 

6 . 1 0 - 4 M Pyrazin; E a u x = — 2,5 V; / = 6,25 Hz; ab —0,2 V. a wasserfreies Dimethylform-
amid; b Wasserzugabe 2 , 5 . 1 0 - 2 M ; C Wasserzugabe 0,35M; a, b', c' umgeschaltete Kurven 
des Grundelektrolyten. 
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verbrauchen es28. Daraus folgt, daB die Protonierung des radikalischen Dianions des 
Phenazins, die die Irreversibility dieser Reduktionsstufe verursacht, sehr langsam 
ablauft und eliminiert werden kann. Mit der ^single-sweep^-Methode wurden fur 
Pyrazin-mono-N-oxid zwei kathodische Peaks mit El/2 = —1,8V und — 2,65 V 
erhalten. Der erste Reduktionsschritt ist reversibel und das Produkt relativ stabil. 
1st das Umschaltpotential negativer als E1/2 des negativeren kathodischen Peaks, 
so erscheinen drei anodische Peaks, von denen der Peak £ bei —0,75 V der Reaktion 
der Hydroxidionen entspricht, der Peak Aa bei — 1,8 V der Oxidation des radikalischen 
Anions des Pyrazin-mono-N-oxids und der anodische Peak D beim Potential —2,07 V 
der Oxidation des radikalischen Anions des Pyrazins (Abb. 5). Beim Chinoxalin-
-mono-N-oxid erscheinen drei kathodische Peaks, und zwar bei —1,3 V, —2,2 V, 
— 2,55 V, die anodischen liegen wiederum bei —0,75 V, —1,3 V und —1,6 V. 

EJektroJyse und coulometrische Messungen 

Die Elektrolyse von Pyrazin (1 bis 5 . 10~3m beim Potential —2,2 V) fuhrt zu gelb 
gefarbten Reduktionsprodukten, die eine polarographische anodische Stufe in der 
Umgebung von —0,9 V liefern, die durch ein Maximum deformiert ist. Ihr Grenz-
strom entsprach etwa 10% der Hohe der ursprunglichen kathodischen Stufe. Die 
Losung von Chinoxalin (—1,8 V, gleiche Konzentrationen) farbte sich schnell blau, 
und polarographisch wurde eine anodisch-kathodische Stufe erhalten, die das gleiche 
Halbstufenpotential wie die urspriingliche positivere kathodische Stufe hatte. Die 
Hohe der anodisch-kathodischen Stufe entsprach der ursprunglichen kathodischen 
Stufe vor der Elektrolyse. Die Hohe der negativeren kathodischen Stufe hing nicht 
vom Grad der Elektrolyse ab. Auch bloBe Spuren von Sauerstoff in der Losung 
verursachten eine Entfarbung der blauen Losung. Die unter Inertgas in eine Kapillare 
eingeschmolzene Losung behielt ihre Farbe mehrere Monate lang. Durch die Elektro-
lyse bei —2,8 V ging die Farbe der Losung von Blau liber Grim in Gelb iiber. Wenn 
Phenazin beim Potential von —1,5 V reduziert wurde, farbte sich die Losung oran-
gerot. Es wurde eine anodisch-kathodische Stufe bei E 1 / 2 der positiveren kathodischen 
Stufe erhalten, die die gleiche Hohe wie die urspriingliche Reduktionsstufe hatte. 
Die negativere Stufe blieb wiederum von der Elektrolyse unbeeinfluBt. Das Reduk-
tionsprodukt war in einer abgeschmolzenen Kapillare einige Monate lang bestandig. 
Wird die Elektrolyse beim Potential des Grenzstromes der negativeren kathodischen 
Stufe durchgefuhrt, so geht die orangerote Farbe in Braunrot iiber. Durch die 
Elektrolyse von Pyrazin-mono-N-oxid beim Potential von —2,0V entsteht eine 
gelb gefarbte Losung, die auch nach Unterbrechen der Elektrolyse bestehen bleibt. 
Diese Losung liefert eine anodische Stufe, deren E 1 / 2 der ersten kathodischen Reduk-
tionsstufe entspricht. Das primare Reduktionsprodukt dieses N-Oxids ist also stabiler 
als das primare Produkt des Pyrazins und unterliegt auch nach langerer Zeit keiner 
chemischen Veranderung. Durch Reduktion von Chinoxalin-mono-N-oxid beim 
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Potentials, bei dem die Polarisationsrichtung geandert wird. Wenn die Geschwin-
digkeit der Folgereaktion groB ist gegeniiber der des Spannungsdurchlaufs, geht 
ijik -> 0, beim umgekehrten Verhaltnis ia/ik 1. Wachstder Unterschied zwischen 
£ 1 / 2 und dem Umschaltpotential, so sinkt der Wert von z'a//k. 

Fur Pyrazin wurden mit der „single-sweep"-Methode ein kathodischer und ein 
anodischer Peak bei demselben Potential gewonnen ( — 2,05 Y und —2,10 Y). Bei den 
benutzten Spannungsdurchlaufgeschwindigkeiten (50mVs - 1 ) war das Verhaltnis 
iajik gleich Eins. Adsorptionsbedingte Peaks konnten nicht beobachtet werden. Die 
cyclische Voltammetrie ergab analoge Resultate. Etwas verschieden ist das Bild fur 
Chinoxalin. Hier erscheinen bei der „single-sweep"-Methode zwei kathodische Peaks 
(—1,55 V, —2,62 V bei 50 mVs - 1 ) und ein anodischer beim Potential des positiveren 
von beiden ( — 1,60 V). Ein anodischer Peak, der der Oxidation des Produktes aus der 
zweiten Reduktionsstufe entsprache, konnte nicht beobachtet werden. Die cyclische 
Voltammetrie gab ahnliche Resultate, und das Verhaltnis j'a/z'k war auch bei kleinen 
Spannungsdurchlaufgeschwindigkeiten gleich Eins. Auch bei der groBten angewand-
ten Durchlaufgeschwindigkeit zeigte sich kein negativerer anodischer Peak. Phenazin 
gab bei der ^ingle-sweep'^-Methode eine sehr ahnliche Kurve wie Chinoxalin (katho-
dische Peaks bei —1,20 V und —2,05 V, anodischer Peak bei —1,21 V; fur 50 mV . 
. s - 1 ) . Bei kleinen Spannungsdurchlaufgeschwindigkeiten gait diese Analogie auch 
fur die cyclische Voltammetrie. Bei hoheren Durchlaufgeschwindigkeiten begann 
sich auch ein negativerer anodischer Peak zu zeigen. Bei Spannungsdurchlaufge-
schwindigkeiten von 100 Vs ~1 und Umschalten des Potentials im Gebiet der Kationen-
abscheidung aus dem Grundelektrolyten wurde auch fur die zweite Reduktionsstufe 
ein anodischer Peak beim entsprechenden Potential gewonnen, und iajik betrug Eins. 
Durch die Reduktion des Grundelektrolyten wird die Konzentration des Restwassers 
an der Oberflache der MeBelektrode herabgesetzt, denn die Reduktionsprodukte 

A B B . 6 

Die umgeschalteten Stufen des Pyrazins in Dimethylformamid in Abhangigkeit von der 
Konzentrat ion des zugegebenen Wassers 

6 . 1 0 _ 4 M Pyrazin; Eaxjx = — 2,5 V; / = 6,25 Hz; ab —0,2 V. a wasserfreies Dimethylform-
amid; b Wasserzugabe 2 , 5 . 1 0 - 2 M ; C Wasserzugabe 0,35M; a, b', c' umgeschaltete Kurven 
des Grundelektrolyten. 
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verbrauchen es28. Daraus folgt, daB die Protonierung des radikalischen Dianions des 
Phenazins, die die Irreversibilitat dieser Reduktionsstufe verursacht, sehr langsam 
ablauft und eliminiert werden kann. Mit der ,,single-sweep'"-Methode wurden fur 
Pyrazin-mono-N-oxid zwei kathodische Peaks mit E 1 / 2 = —1,8V und —2,65 V 
erhalten. Der erste Reduktionsschritt ist reversibel und das Produkt relativ stabil. 
1st das Umschaltpotential negativer als E1/2 des negativeren kathodischen Peaks, 
so erscheinen drei anodische Peaks, von denen der Peak £ bei —0,75 V der Reaktion 
der Hydroxidionen entspricht, der Peak >Aa bei — 1,8 V der Oxidation des radikalischen 
Anions des Pyrazin-mono-N-oxids und der anodische Peak D beim Potential —2,07 V 
der Oxidation des radikalischen Anions des Pyrazins (Abb. 5). Beim Chinoxalin-
-mono-N-oxid erscheinen drei kathodische Peaks, und zwar bei —1,3 V, —2,2 V, 
— 2,55 V, die anodischen liegen wiederum bei —0,75 V, —1,3 V und —1,6 V. 

Elektrolyse und coulometrische Messungen 

Die Elektrolyse von Pyrazin (l bis 5 . 10"3M beim Potential —2,2 V) fiihrt zu gelb 
gefarbten Reduktionsprodukten, die eine polarographische anodische Stufe in der 
Umgebung von —0,9 V liefern, die durch ein Maximum deformiert ist. Ihr Grenz-
strom entsprach etwa 10% der Hohe der urspriinglichen kathodischen Stufe. Die 
Losung von Chinoxalin (—1,8 V, gleiche Konzentrationen) farbte sich schnell blau, 
und polarographisch wurde eine anodisch-kathodische Stufe erhalten, die das gleiche 
Halbstufenpotential wie die urspriingliche positivere kathodische Stufe hatte. Die 
Hohe der anodisch-kathodischen Stufe entsprach der urspriinglichen kathodischen 
Stufe vor der Elektrolyse. Die Hohe der negativeren kathodischen Stufe hing nicht 
vom Grad der Elektrolyse ab. Auch bloBe Spuren von Sauerstoff in der Losung 
verursachten eine Entfarbung der blauen Losung. Die unter Inertgas in eine Kapillare 
eingeschmolzene Losung behielt ihre Farbe mehrere Monate lang. Durch die Elektro-
lyse bei —2,8 V ging die Farbe der Losung von Blau iiber Griin in Gelb liber. Wenn 
Phenazin beim Potential von —1,5 V reduziert wurde, farbte sich die Losung oran-
gerot. Es wurde eine anodisch-kathodische Stufe bei E1/2 der positiveren kathodischen 
Stufe erhalten, die die gleiche Hohe wie die urspriingliche Reduktionsstufe hatte. 
Die negativere Stufe blieb wiederum von der Elektrolyse unbeeinfluBt. Das Reduk-
tionsprodukt war in einer abgeschmolzenen Kapillare einige Monate lang bestandig. 
Wird die Elektrolyse beim Potential des Grenzstromes der negativeren kathodischen 
Stufe durchgefiihrt, so geht die orangerote Farbe in Braunrot iiber. Durch die 
Elektrolyse von Pyrazin-mono-N-oxid beim Potential von —2,0V entsteht eine 
gelb gefarbte Losung, die auch nach Unterbrechen der Elektrolyse bestehen bleibt. 
Diese Losung liefert eine anodische Stufe, deren E 1 / 2 der ersten kathodischen Reduk-
tionsstufe entspricht. Das primare Reduktionsprodukt dieses N-Oxids ist also stabiler 
als das primare Produkt des Pyrazins und unterliegt auch nach langerer Zeit keiner 
chemischen Veranderung. Durch Reduktion von Chinoxalin-mono-N-oxid beim 

C o l l e c t i o n C z e c h o s l o v . C h e m . C o m m u n . [Vo l . 40] [1975] 



2246 Volke, Beran: 

Potential des Grenzstromes der ersten Reduktionsstufe farbt sich die Losung gelb-
braun und liefert eine anodisch-kathodische Stufe mit El/2 = —1,3 V, d.h. sie 
entspricht der ersten Reduktionsstufe, und nach ihr folgen die unveranderten katho-
dischen Stufen. Nach der Reduktion bei — 2,3 V geht die gelbbraun gefarbte Losung 
in Griin und schlieBlich in Braun iiber. Die blaue Losung gibt eine anodische Stufe 
bei —1,6 V, ebenso wie die Losung von Chinoxalin, die beim Potential des Grenz-
stromes der positiveren kathodischen Stufe reduziert wurde. 

Die Zahl der Elektronen n, die fur die einzelnen Reduktionsstufen in wasserfreiem 
Dimethylformamid an der groBflachigen Hg-Elektrode aus den coulometrischen 
Messungen in 1 . 10_3m Depolarisatorlosungen ermittelt wurden, betragt fur Pyra-
zin 0,32 ( - 2 , 2 V), fur Chinoxalin 1,19 ( - 1 , 8 V) und 2,8 ( - 2 , 8 V), fur Phenazin 1,11 
( - 1 , 5 V) und 2,3 ( - 2 , 3 V), fur Pyrazin-mono-N-oxid 1,03 ( - 2 , 0 V), fur Chinoxalin-
-mono-N-oxid 1,15 ( - 1 , 6 V) und 3,45 ( - 2 , 3 V). 

Der Einflufi des Wassers auf den Reduktionsmechanismus in Dimethylformamid 

Es war fur uns von Interesse, welchen EinfluB die Protonen auf den Reduktionsme-
chanismus in wasserfreiem Medium bei Substanzen ausiiben, bei denen die primaren 
Reduktionsprodukte offensichtlich radikalische Anionen sind. Als Protonendonator 
diente Wasser, das der Losung sukzessiv zugesetzt wurde. 

Beim Pyrazin, das in der ersten Stufe in wasserfreiem Dimethylformamid unter 
Verbrauch von einem Elektron reversibel reduziert wird, vergroBert sich die Stufe 
durch die Wasserzugabe, und ihr E1/2 verschiebt sich nach positiveren Potentialen. 
Bei Wasserkonzentration von 0,35m ist die Hohe der Reduktionsstufe des Pyrazins 
bereits fast doppelt so groB und das Halbstufenpotential etwa um 100 mV nach 
positiveren Werten verschoben. Die Reduktionsprodukte wurden mit dem Kalousek-
-Umschalter untersucht (Abb. 6). Bei einer Wasserkonzentration, die groBer als die 
urspriingliche in dem von uns als wasserfrei bezeichneten Dimethylformamid, aber 
kleiner als 0,35m war, wurde eine anodische Stufe mit El/2 = — 0,915 V und eine 
negativere anodisch-kathodische Stufe festgestellt, deren El/2 mit dem der urspriing-
lichen kathodischen Stufe iibereinstimmte. Mit zunehmender Wasserkonzentration 
wuchs die positivere anodische Stufe auf Kosten des anodischen Teils des reversiblen 
anodisch-kathodischen Stufe. Bei groBeren Wasserkonzentrationen als 0,35m wurde 
nur die positivere Stufe erhalten. Auch beim Registrieren der Stufe mit der „single-
-sweep"-Methode wurde in Gegenwart von 0,35m Wasser ein neuer anodischer Peak 
bei — 0,95 V beobachtet auBer dem urspriinglichen, der beim Potential des katho-
dischen Peaks liegt. Beim Umschalten andert sich das Hohenverhaltnis fx / i2 der 
umgeschalteten anodischen Stufen (it umgeschaltete anodisch-kathodische Stufe, 
i2 umgeschaltete positive anodische Stufe) mit dem Wassergehalt cH2Q fur die Kon-
zentration von 6 . 10 - 4 m Pyrazin folgendermaBen (cH2Q — f j ji2): 0,025m — 0,93; 
0,05m - 0,44; 0,125M - 0,25; 0,35M - 0. 
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Chinoxalin gibt in wasserfreiem Dimethylformamid zwei gleich groBe Reduktions-
stufen. Mit steigender Wasserkonzentration wachst die positivere Stufe auf Kosten 
der negativeren. Wahrend in wasserfreier Losung das Hohenverhaltnis der Stufen 
(fiir 5 . 10~3M Chinoxalin) 1,03 : 0,97 betragt, ist es fur die Wasserkonzentration 
von 2,5M 1,72 : 0,28. Mit steigendem Wassergehalt bis zur Konzentration 2M ver-
schiebt sich E1/2 der positiveren Stufe um 100 mV und Ei/2 der negativeren um 300 mY 
nach positiveren Potentialen gegeniiber den Werten in wasserfreiem Medium. Bei 
niedrigerem Wassergehalt als 2,5M erscheint auf dem mit dem Kalousek-Umschalter 
erhaltenen Polarogramm eine positivere anodische Stufe bei —0,68 V, die mit der 
Konzentration des Wassers wachst. Bei 2,5M-H20 ist der anodische Teil der anodisch-
-kathodischen reversiblen Stufe bereits nicht mehr zu sehen. Bei denselben Konzentra-
tionen kommt es auf den nichtumgeschalteten Kurven zu einem Anstieg der negati-
veren kathodischen Stufe. Diese Stufe entspricht jedoch nicht mehr der zweiten Re-
duktionsstufe im wasserfreien Dimethylformamid, sondern der zweiten kathodischen 
Stufe aus waBrigen Losungen; sie liegt namlich im gleichen Potentialgebiet. 

Auch beim Phenazin (5 . 10_3M) wachst die positivere Stufe mit zunehmender 
Wasserkonzentration auf Kosten der negativeren und das Halbstufenpotential beider 
Stufen verschiebt sich nach negativeren Werten (Tab. V). 

Elektronenspinresonanzspektren 

Fur den Beweis, daB Pyrazin, Chinoxalin und Phenazin in wasserfreiem Dimethyl-
formamid nach der Aufnahme eines Elektrons radikalische Anionen bilden, haben 
wir die ESR-Spektroskopie benutzt. Bei den Mono-N-oxiden des Pyrazins und 
Chinoxalins haben wir die ESR-Spektren herangezogen, um einerseits die Bildung der 

T A B E L L E V 

Hohenverhaltnis der Stufen des Phenazins und ihre Halbstufenpotentiale als Funkt ion des 
Wassergehalts im Dimethylformamid 

5 . 10~3M Phenazin; n1 und //2 aus den Hohen der polarographischen Kurven unter der Vor-
aussetzung berechnet, daB in der ersten und zweiten Stufe insgesamt zwei Elektronen aufge-
nommen werden. 

H20> m "l n2 (£1/2)1, v (£"1/2)2* 

0 1,10 1,00 —1,212 -2 ,07 
0,03 1,02 0,98 -1 ,20 -1 ,98 ; 
0,25 1,06 0,94 -1 ,17 — 1,88; 
0,90 1,11 0,89 -1 ,14 5 1,82; 
2,00 1,18 0,82 -1 ,13 7 -1,78; 
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zugehdrigen radikalischen Anionen zu beweisen und andererseits die Vorstellung zu 
bestatigen, daB nach der Sauerstoffabspaltung im zweiten Zweielektronen-Reduk-
tionsschritt das radikalische Anion des urspriinglichen Azins gebildet wird, worauf 
vor allem schon die polarographisclien Messungen hingewiesen hatten. 

Die Versuche, bei denen die Radikale im ElektrolysegefaB generiert, in eine Kapilla-
re iibertragen und dort unter Inertgas eingeschmolzen wurden, blieben beim Pyrazin 
wegen der Unbestandigkeit des Radikals vollig erfolglos und waren bei den ubrigen 
Substanzen sehr miihsam. AuBerdem wurden durchwegs schlecht aufgeloste Spektren 
gewonnen, weil die Konzentration des radikalischen Anions meist nicht geeignet war. 
Aus diesem Grunde haben wir die Radikale direkt in der Kiivette des ESR-Spektro-
meters generiert, nach Auffinden der fur die gegebene Kiivette optimalen Konzentra-
tionen und Spannungen (hier wurde ohne potentiostatische Schaltung gearbeitet). 

Die ESR-Spektren haben gezeigt, daB die radikalischen Anionen des Chinoxalins 
und Phenazins, die unter Inertgas in die Kapillare eingeschmolzen worden waren, 
noch nach mehreren Monaten das zugehorige Spektrum gaben. Das aus Pyrazin 
generierte radikalische Anion wies schon eine Minute nach Unterbrechen der Elektro-
lyse nicht mehr das fiir dieses Radikal charakteristische Signal auf. Die gewonnenen 
Kopplungsparameter stehen in sehr gutem Einklang mit den Literaturangaben2 9 . 
Auch fiir die Mono-N-oxide des Pyrazins und Chinoxalins wurde der Nachweis der 
radikalischen Anionen mit dieser Methode erbracht, da bei der dem Grenzstrom der 
ersten Reduktionsstufe entsprechenden Spannung das Spektrum des radikalischen 
Anions des Mono-N-oxids gewonnen wurde, das mit dem in der Literatur3 0 ange-
fiihrten Spektrum ubereinstimmt. Bei geniigend negativem Potential haben wir ein 
weiteres ESR-Spektrum erhalten, das mit dem des radikalischen Anions des ur-
spriinglichen Diazins identisch ist (siehe Abb. 7). Die Kopplungsparameter der 
radikalischen Anionen der drei Diazine in wasserfreiem Dimethylformamid betragen: 
fiir Pyrazin aN 7,25 G, aH(2) 2,70 G; fiir Chinoxalin aH 5,80 G, aH(2) 3,40 G, aH(5) 
2,42 G, aH(6) 1,45 G; fiir Phenazin aH 5,13 G, aH(l) 1,82 G, aH(2) 1,54 G. 

DISKUSSION 

Die elektrochemischen und polarographischen Reduktionsmechanismen sind bei der 
Mehrzahl der organischen Substanzen stark von der Konzentration der Hydroxo-
niumionen abhangig. Besonders augenfallig ist das begreiflicherweise bei den stick-
stoffhaltigen Heterocyclen, in unserem Fall mit zwei Stickstoffatomen. Bei den Ver-
bindungen dieses Typs lauft die Reduktion des heterocyclischen Kerns iiber ein 
primares Produkt, das Semichinon, ab, dessen Stabilitat die Gestalt der polarogra-
phischen Kurve beeinfluBt. Die Gleichungen fiir die polarographischen Kurven, 
an denen ein Semichinon beteiligt ist, wurden von Brdicka1 3 hergeleitet. Vlcek31 

erweiterte diese Vorstellung auf kompliziertere Vorgange mit nach- und eingelagerten 
Reaktionen. Er zeigte, wie aus der Gestalt der polarographischen Stufe und aus ihrer 
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Abhangigkeit von einigen Faktoren der Charakter des gesamten Reduktionsmecha-
nismus bestimmt werden kann. 

Mit dem Studium der pH-Abhangigkeit der Halbstufenpotentiale von Stoffen, 
die in der ersten reversiblen Einelektronenstufe ein Semichinon bilden, das in einem 
weiteren Einelektronenschritt reduziert wird, haben sich Kaye und Stonehill32 befaBt. 
Aufgrund der Gleichgewichte zwischen den verschieden protonierten Formen der 
Ausgangsstoffe, der Semichinone und der reduzierten Formen stellten sie fur beide 
Stufen die Abhangigkeit E1/2 — f (pH) auf. Fur die komplizierteren Systeme der von 
uns studierten Substanzen, wo jede der drei Oxidationsstufen des Redoxsystems 
in drei verschieden protonierten Formen in Abhangigkeit vom p H existieren kann, 
haben wir unter Voraussetzung der Reversibilitat und mit Vernachlassigung der Ad-
sorptionseffekte nachstehende Gleichungen fur die Halbstufenpotentiale der ersten 
und der zweiten Reduktionsstufe abgeleitet: 

( £ , „ ) , = + 0,059 l o g ^ ^ + ^ P 1 ? + + , 

(C) 

(Ell2)2 - + 0,059 , o , f f ^ f f ^ f ^ W • 
' K\K\Kl + K f l C f [ H + ] + K | [ H + ] 2 + [ H + ] 3 

(D) 

Neben den iiblichen elektrochemischen Symbolen treten in diesen Gleichungen noch 
die Symbole Q mit verschiedenen Indizes auf, die die Dissoziationskonstanten der 
verschieden protonierten Oxidationsstufen des Semichinons oder der reduzierten 
Form (KR) bedeuten. Die Ableitung der Gleichungen und ihre eingehende Diskussion 
ist an anderer Stelle33 zu finden. 

Die Reduktion des Pyrazinrings in waBrigem Medium kann also durch folgende 
Reaktionsschemen beschrieben werden: 

fur pH < pi£?x : O x H + + e + H + +± SH- (4) 

S H | + e R H 2 ; (5) 

f i i r p K ? ' < pH <pK%: Ox + e + 2 H + S H t (6) 

SH ^ + e ?± RH 2 ; (7 
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fiir pH > Ox + e + H + <± SH. (8) 

SH. + e + H + <± RH2 . (9) 

Die von uns fur E^^ — f (pH) abgeleiteten Gleichungen erfassen den wirklichen 
experimentellen Verlauf nicht ganz genau, da im Gebiet von pH > p d i e gefunde-
nen Richtungsfaktoren dieser Abhangigkeit etwa um 10 bis 20 mV groBer sind als 
die fur die Aufnahme eines Elektrons berechneten. Der Unterschied zwischen den 
theoretischen und den experimentellen Resultaten laBt sich darauf zuriickfiihren, 
daB zwischen dem homogenen System, das bei der Ableitung unserer Gleichung in 
Betracht gezogen wurde, und den an der Elektrodenoberflache herrschenden Bedin-
gungen34 keine Ubereinstimmung besteht. Hier werden vorallem die Konzentrationen 
aller am Redoxvorgang beteiligten Reaktionspartner und ihre Protonierungsgleich-
gewichte einerseits durch das elektrostatische Feld der Elektrode und andererseits 
durch Adsorptionseffekte beeinfluBt. Die hier prasentierten Gleichungen wurden be-
reits vor der ausgedehnten Studie35 aufgestellt und sind hier nur zum Vergleich ange-
fiihrt. 

Im ganzen kann gesagt werden, daB der Reduktionsmechanismus aller drei Diazine 
in protischem Medium prinzipiell ubereinstimmt. Der wichtigste Unterschied zwischen 
ihnen — abgesehen von den Werten der Halbstufenpotentiale — liegt in der Stabi-
litat der primar gebildeten Semichinone. Wie die aus den polarographischen Kurven 
berechneten Werte der Stabilitatskonstanten zeigen, nimmt ihre Bestandigkeit vom 
Phenazin liber Chinoxalin zum Pyrazin ab. In wasserfreiem Dimethylformamid 

ABB. 7 

ESR-Spektrum des durch elektrochemische Generierung aus Pyrazin-mono-N-oxid bei positiverem 
Potential entstehenden Radikals, darunter ESR-Spektrum des Radikals, das durch elektro-
chemische Generierung aus Pyrazin-mono-N-oxid bei negativerem Potential oder aus Pyrazin 
entsteht 
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nehmen Pyrazin, Chinoxalin und Phenazin iibereinstimmend im ersten Reduktions-
schritt ein Elektron auf unter Bildung des entsprechenden radikalischen Anions S T : 

Ox + e ?± S T 

cder im Einklang mit der Mehrzahl der Literaturangaben 

R + e R ~ (10) 

Die Durchtrittsreaktion ist bei alien drei Verbindungen reversibel. Das entstehende 
radikalische Anion kann jedoch in der Losung chemisch weiterreagieren. Von den 
Folgereaktionen — die mitunter auch Stabilisierungsreaktionen genannt werden — 
Ziehen wir die folgenden in Betracht: a) Protonierung durch das Restwasser; b) Proto-
nierung durch Wasserstoffionen aus dem Solvens oder aus dem Grundelektrolyten; 
c) Reaktion mit der Carbonylgruppe des Dimethylformamids; d) Reaktion mit einem 
Molekiil des urspriinglichen Diazins; e) Dimerisation des radikalischen Anions. 

Aufgrund der Elektrolyse konnte nachgewiesen werden, daB Chinoxalin und Phena-
zin bei den gegebenen experimentellen Bedingungen relativ stabile radikalische Anio-

TABELLE V I 

Ladungsdichten und Indizes der freien Valenz des Pyrazins, Chinoxalins und Phenazins und 
Ladungsdichten ihrer radikalischen Anionen 

Q ist die Ladungsdichte des urspriinglichen Diazins, Q(AR) sind die Ladungsdichten der 
zugehorigen radikalischen Anionen, F d i e Werte des Indexes der freien Valenz. Die Werte wurden 
nach der HMO-Methode mittels eines in diesem Institut zusammengestellten Programms 3 6 

berechnet. Tabelliert sind die Werte fur den Korrektionsparameter des Coulombschen Integrals 
erN = 0,5; die Ergebnisse fur erN = 1,0 haben zu analogen Schlussen gefuhrt. 

Substanz Stellung Q F <2(AR) 

- 0 , 4 4 0 7 
- 0 , 0 2 9 6 

- 0 , 3 6 8 9 
- 0 , 0 1 1 5 
+ 0,0330 
-0,1108 
- 0 , 0 4 1 5 

-0 ,0666 
- 0 , 0 3 9 3 
- 0 , 3 6 5 4 
+ 0,0334 

i 
JSL 6<C S2 

N 
4 

1 , 4 
2, 3, 5, 6 

1 , 4 
2, 3 
5, 10 
6 , 9 
7, 8 

1, 4, 5, 8 
2, 3, 6, 7 
9, 10 
11, 12, 13, 14 

— 0,1472 
+ 0,0736 

- 0 , 1 5 0 9 
+ 0,0975 
+ 0,0423 
-0,0018 
+ 0,0130 

- 0 , 0 0 1 4 
+ 0,0203 
- 0 , 1 5 3 8 
+ 0,0580 

0,4110 
0,4109 

0,4648 
0,3206 

0,4520 
0,4059 

0,4585 
0,4116 
0,5309 

Col lec t ion Czechos lov . Chem. C o m m u n . [Vol. 40] [1975] 



2252 Volke, Beran: 

nen bilden. Auch die Versuche mit dem Kalousek-Umschalter bestatigen dies in 
gewissem MaB. Diese Anionen unterliegen keiner schnellen Folgereaktion. Infolge-
dessen zeigen die coulometrischen Messungen beim Potential des Grenzstromes der 
ersten Stufe, daB jeder dieser Stoflfe nur ein Elektron aufnimmt. Es kommt also nicht 
zu einer nachfolgenden Protonierung des radikalischen Anions; sonst wiirde das 
protonierte Produkt einer weiteren Reduktion unterliegen, was die Aufnahme einer 
groBeren Zahl von Elektronen zur Folge hatte. Ein weiterer Beweis fur diese Stabilitat 
sind auch die Spektren der Elektronenspinresonanz. 

Das radikaiische Anion des Pyrazins unterscheidet sich betrachtlich von denen 
4es Chinoxalins und Phenazins. Die anodisch-kathodische Stufe beim Potential der 
urspriinglichen positivsten Stufe, die mit dem Kalousek-Umschalter bei den letzt-
genannten Stoffen erhalten wurde, konnte beim Polarographieren der Elektrolyse-
produkte des Pyrazins nicht beobachtet werden. Auch das Hohenverhaltnis der mit 
dem Kalousek-Umschalter umgeschalteten und nichtumgeschalteten Stufe, ijld, ist 
hier kleiner als bei den oben genannten Substanzen. Dies zeigt, daB die primaren 
Reduktionsprodukte einer Folgereaktion unterliegen. Durch Polarographieren der 
Losung nach der Elektrolyse wurde nur eine anodische Stufe erhalten, die offenbar 
der Oxidation des Dihydropyrazins zugehort. Die Hohe dieser Stufe entsprach einer 
etwa 10%igen Abnahme der kathodischen Stufe. Daraus schlieBen wir, daB das radi-
kaiische Anion des Pyrazins auch in wasserfreiem Dimethylformamid zum Teil 
protoniert und unter Bildung von Dihydropyrazin weiterreduziert wird. Die coulo-
metrischen Messungen zeigen hier, daB auf ein Pyrazinmolekiil 0,32 Elektronen ent-
fallen. Das nahert sich auch den Beobachtungen von Wiberg und Mitarbeitern23, 
die unter ahnlichen Bedingungen den Verbrauch von 0,25 Elektronen auf 1 Molekiil 
festgestellt hatten. Diese Tatsache kann nur durch eine Folgereaktion des Typs d 
erklart werden, d.h. durch eine chemische Umsetzung zwischen dem radikalischen 
Anion des Pyrazins und dem Pyrazin, am wahrscheinlichsten nach dem Schema 

R T + R R—R~ + R -*• R— R— R ~ . (11) 

Schon die chemische Erfahrung weist darauf hin, daB das radikaiische Anion des 
Pyrazins das reaktivste von den untersuchten radikalischen Anionen sein wird. 
Das ungepaarte Elektron ist hier nur in einem Ring delokalisiert, weshalb die Elektro-
nendichten erhoht sind und somit auch die Reaktivitat vergroBert ist. Beim Chinoxalin 
und Phenazin ist das Radikal durch die Konjugierung weiterer Ringe stabilisiert. 
Die quantenchemischen Berechnungen in Tabelle VI zeigen, daB die urspriinglichen 
Diazine ungefahr die gleiche Moglichkeit haben, nucleophil attackiert zu werden. 
Ihre Ladungsdichten fur die am leichtesten nucleophil attackierbaren Stellungen un-
terscheiden sich erst in der zweiten Dezimalstelle. Die radikaiische Addition ist er-
heblich giinstiger fiir Chinoxalin und Phenazin, wie aus den Werten der Indizes der 
freien Valenz hervorgeht. Die negativsten Ladungsdichten liegen bei alien untersuch-
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ten radikalischen Anionen am Stickstoff vor. Die Ladungsdichte des radikalischen 
Pyrazin-Anions ist hier negativer als die der radikalischen Anionen des Chinoxalins 
und des Phenazins, und der Unterschied ist schon in der ersten Dezimalstelle bemerk-
bar. 

Vergleichen wir die Moglichkeit bei den urspriinglichen Diazinen, nucleophil 
attackiert zu werden, mit dem MaB der Nucleophilitat der zugehorigen radikalischen 
Anionen, so sehen wir, daB das radikalische Anion des Pyrazins am ehesten den 
Kern des urspriinglichen Diazins angreifen wird36. Die entstandene Verbindung 
(wahrscheinlich wieder ein radikalisches Anion) reagiert weiter mit einem weiteren 
Pyrazinmolekiil. Im ganzen konnen die Folgereaktionen des radikalischen Pyrazin-
- Anions durch folgendes Schema beschrieben werden: 

R + e 

1/2 R + 1/2 RH2 

+ H + 
(12) 

(13) 

(14) 

1/2 R„ + 1/2 R„H, (15) 

+ c - +H' R„H, (16) 

(17) 

(IS) 

Das durch die Durchtrittsreaktion gebildete radikalische Anion diffundiert in die 
Losung, wo es ein Proton aufnehmen kann unter Bildung des neutralen Radikals I 
oder mit den Pyrazinmolekiilen unter Bildung von Partikeln des Typs II reagiert. 
Das neutrale Radikal/ kann einer Disproportionierung (12), einer weiteren Reduktion 
(13) und einer Dimerisierung (14) unterliegen. Die Reaktionen (12) und (13) fiihren 
zur Bildung von Dihydropyrazin, das in der Menge von etwa 5% entsteht. Das 
radikalische Anion des Typs II kann protoniert werden, und das entstandene neutrale 
Radikal unterliegt analogen Reaktionen wie I, oder es wird noch weiterreduziert (18). 
Die Reaktionen (15) bis (18) verbrauchen weniger als ein Elektron auf ein Pyrazin-
molekiil (je nach dem Polymerisationsgrad) und liefern schlieBlich im betrachteten 
Potentialbereich polarographisch inaktive Zwischenprodukte. Die zweite Reduktions-
stufe konnten wir nur beim Chinoxalin und Phenazin beobachten. Die Reduktion 
des radikalischen Anions des Pyrazins fande auBerhalb des erreichbaren Potential-
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bereiches statt. Das radikalische Anion geht hier in das Dianion iiber: 

R ~ + e R 2 - . (19) 

Beim Chinoxalin wurde Irreversibilitat dieses Reduktionsschrittes festgestellt. Beim 
Phenazin zeigte es sich, daB die Durchtrittsreaktion reversibel ist, aber die Reduktions-
produkte einer irreversiblen Folgereaktion unterliegen, die in der Protonierung des 
Dianions besteht, wie aus den cyclisch-voltammetrischen Messungen hervorgeht: 

R 2 - + 2 H + -> R H 2 . (20) 

Es ist also sehr wahrscheinlich, daB die Durchtrittsreaktion auch beim Chinoxalin 
reversibel ist und die Irreversibilitat der zweiten Reduktionsstufe erst durch die 
schnelle chemische Folgereaktion verursacht wird. Der EinfluB des Wassers als 
Protonendonator steht im Einklang mit den Vorstellungen von Hoijtink iiber die 
Protonierung des radikalischen Anions und seiner weiteren Reduktion beim Poten-
tial der ersten Stufe. In Gegenwart solcher Wassermengen, die noch nicht zur Proto-
nierung aller entstandenen radikalischen Anionen ausreichen, konnen wir fur den 
ersten und zweiten Reduktionsschritt schreiben: 

R + e R T , P 0 

+ H + -» R H . , • (22) 

RH- + e RH~ , (23) 

R H " + H + RH 2 , (24) 

R ~ + e ^ R 2 _ , (25) 

R 2 " + 2 H + -> R H 2 . (26) 

Ist an einem StickstofFatom des Diazinrings Sauerstoff gebunden (beim Mono-N-
-oxid), so kommt es in Wasser zuerst zur irreversiblen Reduktion dieser Bindung und 
zur Abspaltung von Sauerstoff (in Losungen mit p H < p^T): 

N' 
I 
OHw 

+ 2e + H+ — || | + h 2 0 ( 2 7 ) 

Das Halbstufenpotential der ersten Reduktionsstufe ist fur p H 2 — 8 eine lineare 
Funktion des p H der gepufferten Losung. Der Wert des Richtungsfaktors A£ 1 / 2 /ApH 
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steigt infolge der Irreversibilitat mit dem Wert des Durchtrittsfaktors a, der ebenfalls 
aus den logarithmischen Analysen gewonnen worden war37. Der so entstandene 
Pyrazinkern wird dann in der oben beschriebenen Weise reduziert, wenn auch die 
quantitativen GroBen, z.B. die Halbstufenpotentiale, durch die erste Reduktions-
stufe beeinfluBt sind, wie namentlich beim Pyrazin-mono-N-oxid. Im wasserfreien 
Medium wird dagegen in der ersten reversiblen Einelektronenstufe das radikalische 
Anion des Mono-N-oxids gebildet 

N. . N 

o A 
Dieses radikalische Anion ist beim Pyrazin-mono-N-oxid etwas bestandiger als beim 
Pyrazin und unterliegt keiner schnellen Folgereaktion. In der zweiten Reduktions-
stufe nimmt das radikalische Anion des Mono-N-oxids ein weiteres Elektron auf, 
das wahrscheinlich die Abspaltung eines 0 2 - -Par t ikels veranlaBt, das sofort proto-
niert wird; es kann jedoch auch zur Protonierung des Sauerstoffs am Dianion und 
erst danach zur Abspaltung des Hydroxidanions kommen; das so entstandene Pyra-
zin, oder Chinoxalin, nimmt in derselben Stufe ein weiteres Elektron auf unter Bildung 
des radikalischen Diazin-Anions: 

;$> - N 

: 2 - : 

I / I O 

02~ + 

M H ' o x u 

H N' 

OH (29) 

+ OH" 

+ e 

Die weitere Reduktion lauft wie bei den Diazinen ab. 
Die Stabilitat der Reduktionszwischenprodukte wachst in der Reihe Pyrazin, 

Chinoxalin, Phenazin, und zwar sowohl in Wasser als auch in wasserfreiem Medium. 
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Dies steht im Einklang mit den chemischen Erkenntnissen und mit den quanten-
chemischen Berechnungen. Die radikalischen Anionen der Mono-N-oxide sind auBer-
dem stabiler als die Anionen der betreffenden Diazine. Dies kann damit zusammen-
hangen, daB das ungepaarte Elektron hauptsachlich am exocyclischen Sauerstoff 
lokalisiert ist, wodurch die Reaktivitat des Pyrazinkerns vermindert wird. 

LITER AT UR 

1. Volke J., Volkova V.: diese Zeitschrift 34, 2037 (1969). 
2. Volke J., Volkova V.: diese Zeitschrift 37, 3686 (1972). 
3. Volke J., Dumanovic D., Volkova V.: diese Zeitschrift 30, 246 (1965). 
4. Wawzonek S., Laitinen H. A.: J. Amer. Chem. Soc. 64, 1765 (1942). 
5. Wawzonek S., Laitinen H. A.: J. Amer. Chem. Soc. 64, 2365 (1942). 
6. Wawzonek S„ Blaha E. W„ Berkey R., Runner M. E.: J. Electrochem. Soc. 102, 235 (1955). 
7. Hoijtink G. J.: Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 73, 895 (1954). 
8. Rusina A.: Dissertation. Karlsuniversitat, Prag 1960. 
9. Rusina A.: Privatmitteilung. 

10. Shriver P. F.: The Manipulation of Air-Sensitive Compounds. McGraw-Hill, New York 1969. 
11. Thomas A. B„ Rochow E. G.: J. Amer. Chem. Soc. 79, 1843 (1957). 
12. Zobbel E. C„ Rittenberg S. C.: Science 86, 502 (1937). 
13. Hanzlik J.: Chem. listy 64, 461 (1970). 
14. Kalvoda R.: Privatmitteilung. 
15. BrdiCka R.: Z. Elektrochem. 47, 314 (1941). 
16. Hale J. M.: J. Electroanal. Chem. 8, 181 (1964). 
17. Moorhead E. D., Britton D.: Anal. Lett. 1, 541 (1968). 
18. Klatt L. N., Rousef fR. L.: J. Amer. Chem. Soc. 94, 7295 (1972). 
19. Sartori F., Furlani C.: Ann. Chim. (Rome) 45, 251 (1955). 
20. Strier M. P., Cavagnol J. C.: J. Amer. Chem. Soc. 79, 4331 (1957). 
21. Takagi M., Nosogaki R., Ono S.: Rev. Polarogr. (Tokyo) 14, 367 (1967). 
22. Yutaka A.: Rev. Polarogr. (Tokyo) 13, 61 (1966). 
23. Wiberg K. B., Lewis T. P.: J. Amer. Chem. Soc. 92, 7154 (1970). 
24. Gordijenko L.: Elektrochimija 1, 1497 (1965). 
25. Kalousek M.: diese Zeitschrift 13, 105 (1948). 
26. Koutecky J.: diese Zeitschrift 21, 433 (1956). 
27. Nicholson R. S., Shain I.: Anal. Chem. 36, 706 (1964). 
28. Southworth B. C., Osteryoung R., Fleischer K. D., Nachod F. C.: Anal. Chem. 33, 208 

(1961). , 
29. Henning J. C. M.: J. Phys. Chem. 44, 2139 (1966). 
30. Kubota T., Nishikida K., Miyazaki H„ Iwatani K., Oishi Y.: J. Amer. Chem. Soc. 90, 5080 

(1968). 
31. Vlcek A. A.: diese Zeitschrift 22, 948 (1958). 
32. Kaye R. C., Stonehill H. I.: J. Amer. Chem. Soc. 2638 (1951). 
33. Beran S.: Dissertation. Karlsuniversitat, Prag 1971. 
34. Koryta J.: Electrochim. Acta 8, 471 (1963). 
35. Heyrovsky M., Vavricka S.: J. Electroanal. Chem. 36, 203, 223 (1972). 
36. Pancir J., Hobza P.: Privatmitteilung. 
37. Laviron E.: Dissertation. Universitat Dijon, 1960. 

Obersetzt von H. Bazantova. 

Col lec t ion Czechos lov . Chem. C o m m u n . [Vol. 40] [1975] 


	19752232_Page_01.pdf
	19752232_Page_02.pdf
	19752232_Page_03.pdf
	19752232_Page_04.pdf
	19752232_Page_05.pdf
	19752232_Page_06.pdf
	19752232_Page_07.pdf
	19752232_Page_08.pdf
	19752232_Page_09.pdf
	19752232_Page_10.pdf
	19752232_Page_11.pdf
	19752232_Page_12.pdf
	19752232_Page_13.pdf
	19752232_Page_14.pdf
	19752232_Page_15.pdf
	19752232_Page_16.pdf
	19752232_Page_17.pdf
	19752232_Page_18.pdf
	19752232_Page_19.pdf
	19752232_Page_20.pdf
	19752232_Page_21.pdf
	19752232_Page_22.pdf
	19752232_Page_23.pdf
	19752232_Page_24.pdf
	19752232_Page_25.pdf
	19752232_Page_26.pdf
	19752232_Page_27.pdf

