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3.4. Oxidation of the spivolactol § ta the spirolactone 6. A solution of 20 mg of spirolactol 5 in 2 ml
of methylene chloride was refluxed with 300 mg of MnO, with stirring. After filtration through
0.5 g of silica gel and purification with active carbon, the crude product was crystallized from
ether/petroleum ether to give 13 mg of pure spirolactone 6 of m,p. 184-186°. Crystallization 1
(m.p. 184-186°): 888 dpm/mg H; 228 dpm/mg 14C. Crystallization 2 (m.p. 183-185°): 860 dpm/
mg 3H; 233 dpm/mg UC. Crystallization 3 (m.p. 185-186°: 943 dpm/mg ®H; 220 dpm/mg 14C.
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57. Azidiniumsalze?)
13. Mitteilung [1]

Polarographie der Azidiniumsalze substituierter Chinoline

von Heinz Balll und Dieter Schelz?)

Institut for Farbenchemic der Tfniversitdt Basel
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Marburg/Lahn

(28. XI. 74)

Zusammenfassung. 1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinium-tctrafluoroborate (X = NHg, OCH,,

CHjy, H, Cl, Br, C;H;, NO,, CO,C,H,) werden an der Quecksilbertropfelcktrode in Wasser (4 = 0,05,

25°) irreversibel durch einen Zweielektronenfibergang reduziert. Die Halbstufenpotentiale werden
bestimmt und zeigen eine lineare Korrelation mit ox.

Polarographische Untersuchungen an organischen Aziden sind erst in letzter
Zeit bekannt geworden [3] [4]. Wir berichten hier iiber die polarographische Reduk-

1) Amrurkung der Redaktion: Dieser Name ist nicht in den IUPAC-Regeln der organischen
Nomenklatur zu finden. Seine Ableitung wird in der 1. Mitt. [Liebigs Ann. Chem. 647, 1
(1961)] dargelegt. Um den Zusammenhang mit friheren Abhandlungen der gleichen Reihe zu
wahren, wird auf Wunsch von Prof, Balli der Titcl ¢ Azidiniumsalzes beibehalten.

%)  Aus der Dissertation D. Schels [2).
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tion von Azidiniumsalzen substituierter Chinoline 1a-4 (Tab. 1) an der Quecksilber-
tropfelektrode.

Azidiniumsalze 1 werden durch chemische Reduktionsmittel ~ wahrscheinlich
iiber die sehr instabilen Triazene 2 - zu den hetcrocyclischen Iminen 3 reduziert

[5] [6].
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Fir die elektrochemische Reduktion erwartet man bei einecm Zweiclektronen-
ibergang die gleichen Produkte.

1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinium-fluoroborate 1 werden an der tropfenden Queck-
silberelektrode im Bereich recht positiver Potentiale reduzicrt. Die registrierten
Stromspannungskurven (Polarogramme) haben cine S-iérmige, zentralsymmetrische
Form. Ein typisches Polarogramm zeigt Fig. 1.
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Fig. 1. Polarogramm des 1-Aihyl-2-azido-G-chior-chinolinium-fluoroborats (1e)

Einfluss der Substituenten X auf das Halbstufenpotential. ~ Die Halb-
stufenpotentiale der 1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinjum-fluoroborate sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Erwartungsgemiss [7] erleichtern elektronenziehcnde Substi-
tuenten die polarographische Reduktion. Die Reduktion des 1-Athyl-2-azido-6-
amino-chinolinium-fluoroborats (1i) mit einem starken elektronenliefernden Sub-
stituenten erfordert relativ negative Potentiale. Die Korrelation der Halbstufen-
potentiale mit Hammett'schen ¢-Konstanten {8] zeigt Fig, 2.
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Tabelle 1. Halbstufenpotentiale dev 1-Athyl-2-azido-6-X-chinoltinium-fluoroborate 1a—i

Verb.-Nr. X Eyp8) E]/gsCF‘ b) pil op %)
(mV) {(mV)
1a NO, +139 +93 2,42 0,78
1b CO4CeH, + 108 +62 2,21 0,46
1c CyEL + 103 + 57 2,21 0,19
id Br + 90 + 44 2,21 0,25
le Cl + 77 +32 2,21 0,25
1f H + 44 - 2 2,21 0,00
1g OCH, + 33 —12 2,21 -0,17
1h CH, + 32 —-14 2,21 -0,13
u NH, + 7 ~38 6,88 ~0,29

8) Mittelwert aus jeweils acht Polarogrammen, { » W-korrigiort.

h) Bercechnet nach: E?—lg/Hg.Cl. - Elo\g/AgCl = 45,6 mV.

®)  oy-Werte nach Hine [8), o-cgmg nach Bekkum & Verkade [9) unter Zugrundelegung dor Reaktion
ArNH; + Cl-C4Hg(NO,) 5(NOy)o.

E,,= 12266 0y [mV]
{r=0,991)
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Fig. 2. Kovvelation der Halbstufenpoientiale dey 1-Athyl-2-asido-6-X-chinolinium-fluoroborate mit
Hammett'schen ap-Werien

R
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Ahnlich den Geschwindigkeitskonstanten chemischer Rcaktionen konnen auch die Halb-
stufenpotentiale organischer Depolarisatoren mit Substitucntenkonstanten korreliert werden. Die
Hammett’sche Freie-Energic-Bezichung ist tir dic Korzclation von Halbstufenpotentialen in der
Form der Gleichung (1) giiltig [10]:

AEye =g 0 1)

pE ist die Reaktionskonstante. Sie gibt ein Mass fir dic Empfindlichkeit der betrachteten
Elektrodenrcaktion gegentiber Substituenteneinflussen [10] und kann unter Umstiinden pH-ab-
hingig sein [11].
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Als polarographische Reaktionsserie definiert man eine Gruppe strukturell fhnlicher Ver-
bindungen R-A-X, die ein und dieselbe polarographisch aktive Gruppe R tragen und sich nur in
der Art des Substituenten X unterscheiden [10]. Beispiele {lir Korrelationen von Halbstufen-
potentialen mit Hammeit'schen ¢p- und gm-Konstanten finden sich in aromatischen und hetero-
cyclischen Reaktionsserien [10] [12].

Die auf einem Wechsel des Substituenten beruhende Verschiebung des Halb-
stufenpotentials ist bei irreversiblen Elektrodenprozessen?) der Anderung in der
freien Aktivierungsenergie proportional [10]. Wie bei der Behandlung von Geschwin-
digkeitskonstanten kann die Verschiebung des Halbstufenpotentials beim Wechsel
eines Substituenten in einer vorgegebenen Reaktionsserie nach verschiedenen Effek-
ten aufgeschliisselt werden [10]. Die Additivitdt der einzelnen Effekte ist bei Freie-
Energie-Beziehungen nur eine approximative Regel. Unter dicsen Gesichtspunkten
ist die Korrelation der Halbstufenpotentiale der Azidiniumsalze nach [fig. 2 mit
r = 0,9914 erstaunlich gut.

Einfluss der Versuchsbhedingungen auf das Halbstufenpotential. -- a) Tropf-
zestesnfluss. Die Halbstufenpotentiale der untersuchten 1-Athyl-2-azido-6-X-chinoli-
nium-fluoroborate unterliegen einer Abhidngigkeit von der Tropfzeit ¢, der Queck-
silberelektrode. Beim Antragen von log ¢, gegen das Halbstufenpotential erhélt man
eine Gerade (Fig. 3).
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Fig. 3. Die Tropfeeitabhdngigheit des Halbstufenpotentials des 1-Athyl-2-azido-chinolinium-fluovo-
borats (1f)

Tropfzeitabhingigkeit der beschriebenen Art erwartet man bei einer reversiblen
Durchtrittsreaktion nachgelagerten Folgereaktionen [14a] und bei irreversiblen
Prozessen [14b]. Eine Entscheidung lisst sich aufgrund des Richtungsfaktors der
Geraden in Fig. 3 treffen.

¥) Die uberwiegende Anzahl der gefundenen polarographischen Elektrodenprozesse mit organi-
schen Depolarisatoren verliuft irreversibel [13a]. For dic 1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinium-
fluoroborate wird die Irreversibilitdt des Elektrodenvorganges im foigenden bewiesen.
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b) Einfluss ded Richtung und der Geschwindigheit des Spannungsvorschubes und
der Temperatur. Das Halbstufenpotential der 1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinium-
fluoroborate ist auch von der Richtung und Geschwindigkeit des Spannungsvor-
schubs abhéngig. Nimmt man beispielsweise das Polarogramm des 1-Athyl-2-azido-6-
brom-chinolinium-fluoroborats (1d) bei einem um den Faktor 6 langsameren Span-
nungsvorschub auf, so wird ein um 12,5 mV positiveres, bei Umkehr der Richtung
des Spannungsvorschubes (fortschreitend vom Grenz- zum Grund-Strom) ein um
9 mV negativeres Halbstufenpotential als unter den sonst angewendeten Bedingun-
gen erhalten.

Diese Kenntnisse sind bei den Bemfihungen um reproduzierbare Halbstufen-
potentiale von Nutzen, gestatten hingegen nach den bisherigen Kenntnissen keine
wesentliche Aussage tiber den Mechanismus der Elektrodenrecaktion. Das Gleiche
gilt fiir die Temperaturabhingigkeit des Halbstufenpotentials. Mit ca. 1,5 mV/Grad
liegt der fiir 1-Athyl-2-azido-6-methoxy-chinolininm-fluoroborat (1g) experimentell
crmittelte Temperaturkoeffizient innerhalb des erwarteten Bereichs [13b].

¢) Milieuesnfliisse (Salzeffekt, pH- und Losungsmittel-Einfluss). Der Einfluss der
Ionenstarke auf das Halbstufenpotential der Azidiniumsalze wurde nicht systema-
tisch untersucht. Ein Vorversuch, ber dem 1-Athyl-2-azido-6-brom-chinolinium-
fluoroborat im Puffer von pH = 2,21 bei gegeniiber den Normbedingungen verfiinf-
fachter Ionenstirke polarographicrt wurde, lisst diesen Einfluss nicht schr gross
erscheinen. Das Halbstufenpotential wurde dabei um 12 mV nach negativeren Po-
tentialen verschoben,

Wesentlich stirker ist die Verschiebung der Halbstufenpotentiale der Azidinium-
salze bei Zusatz von Natriumhenzoat bzw. 1-Athylchinolinium-fluoroborat. Syste-
matische Untersuchungen solcher «nicht-spezifischer Salzeffekte» verdffentlichten
Reinmuth et al. {11]. Nach dieser Arbeit sollte bei Potentialen, die positiver als das
elektrokapillare Nullpotential (~ — 500 mV SCE) [14¢] sind, von Anionen ejn stirke-
rer Effekt als von Kationen ausgchen. Richtige Voraussagen tiber Richtung oder
Grosse der Effckte konnten jedoch nicht in allen Fillen getroffen werden [15].

Dic Verschiebung des Halbstufenpotentials der Azidiniumsalze durch 1-Athyl-
chinolinium-fluoroborat war im Hinblick auf die nahe chemische Verwandtschaft
dieses Salzes mit den Depolarisator-Ionen besonders attraktiv, Es licgt nahe, anzu-
nchmen, dass dabei der gleiche Effekt wirksam ist wie bei der Verschiebung des
Halbstufenpotentials durch Konzentrationsinderung der Azidiniumsalze. Die Ver-
schiebung des Halbstufenpotentials des 1-Athyl-2-azido-chinolinjum-fluoroborats
auf Zusatz wechselnder Mengen 1-Athylchinolinium-fluoroborat zeigt Tabelle 2.

Tabelle 2. Die Verschicbung des Ilalbstufenpotentials des T-Athyl-2-uzido-chinolinium-fluoroborats
(1) durch Zusalz wechselndey Mengen 1-Athylchinolinium-fluoroboral

Cn Co By (MV)
0,97 0 53,8
0,89 2,2 39,7
0,95 89 39,0
0.96 16,1 35,5

Cp: Depolarisatorkonzentration in mmol/l,
Cyz: Konzentration des 1-Athylchinolinium-fluoroborats in mmol/l.
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Die Halbstufenpotentiale organischer Depolarisatoren, dic unter Beteiligung von
Protonen reversibel an der Tropfelektrode umgesetzt werden, zeigen eine ausgeprigte
pH-Abhingigkeit, die den gleichen Gesetzmissigkeiten unterliegt, die bei potentio-
metrisch bestimmten Normalpotentialen beobachtet werden [16]. Es gilt dann (2),

dpH F @
wobei m die Zahl der an der Elektrodenreaktion beteiligten Protonen pro Teilchen
angibt.

Irreversibel verlaufende Elektrodenvorginge zcigen eine solche pH-Abhingigkeit
nur, wenn der unter Protonenbeteiligung ablaufende Schritt dem langsamsten
Schritt der Reaktion vorgelagert ist. Im Falle einer nachgelagerten Inaktivierung
des Elektrodenreaktionsproduktes bleibt das Halbstufenpotential unbeeinflusst.
Dieser zweite Fall ist auch bei den untersuchten 1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinium-
fluoroboraten realisiert, bei denen das Halbstufenpotential im Bercich von pH = 2
bis 7 konstant bleibt4). Zwei Beispiele zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3. Konstans dey Halbstufenpotentiale von 1-Athyl-2-azido-6- X-chinolinium-fluovoboraten bei
Anderung dey Protonenaktivitil

Verb.-Nr. X pH — 6,60 4,46 242
1a NO, Eyy = 137 137 138 mV
1g OCH, Eyy = 33 32 33 mV

Eine Verschiebung der Halbstufenpotentiale der 1-Athyl-2-azido-6-X-chinoli.
nium-fluoroborate wurde auch bei Zusatz organischer Lésungsmittel beobachtet-
Ein Zusatz von 5 ml Acetonitril (bezogen auf 100 ml fertige Losung) verschiebt das
Halbstufenpotential des 1-Athyl-2-azido-6-methoxy-chinolinjum-fluoroborats um
420 mV. Methanol verschiebt das Halbstufenpotential kaum merklich; die Ver-
schiebung liegt bei Zusatz von ebenfalls 5 ml mit —1,5 mV (Mittclwert aus sechs
Polarogrammen) in der Grenze der Iehlerstreuung. Pyridin verschiebt das Halb-
stufenpotential in negative Richtung.

Eine Ubersicht fiber die bisherigen, wenig systematischen Kenntnisse vom Ein-
fluss organischer Losungsmittelzusiitze auf Halbstufenpotentiale bietet eine Arbeit
von Schwabe [17].

d) Einfluss der Depolarisatorkonzentration. Die Halbstufenpotentiale der 1-Athyl-
2-azido-6-X-chinolinium-fluoroborate sind konzentrationsabhingig. Im untersuchten
Bereich (0,5 <t Cp << 2 mmol/l) erhilt man durch Antragen des Halbstufenpotentials
gegen den dekadischen Logarithmus der Depolarisatorkonzentration Cp cine Gerade,
deren Richtungsfaktor vom Substituenten unabhingig ist. Diese Abhingigkeit des
Halbstufenpotentials von der Depolarisatorkonzentration zeigt Fig. 4 fiir verschie-
dene Azidiniumsalze. Die Parallclverschiebung der Geraden auf Zusatz eines Losungs-

4) Das Halbstufenpotential des 1-Athyl-2-azido-6-amino-chinolinjum-fluoroborats (1i) ist
pH-abhiingig. Infolge der zunehmenden Protonierung der Aminogruppe verschicbt sich das
Halbstufenpotential mit fallendem pl langsam zu positiveren Potentialen.
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mittels wird am 1-Athyl-2-azido-6-brom-chinolinium-fluoroborat (1d) gezeigt (Ge-
raden 2 und 3).

Bei Messungen an anderen Azidiniumsalzen wurde diese Abhingigkeit von der
Depolarisatorkonzentration auf Adsorptionserscheinungen zuriickgefithrt [4].

19C
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Fig. 4. Abhingigheit des Halbstufenpotentials E, ;5 von der Depolarisatorkonzentration (C in mmol/l)
bei 1-Athyl-2-arido-6-X-chinolinium-fluoroboraten

Analyse des polarographischen Grenzstromes. — a) Geseize der polarographischen
Sirombegrensung. Man untcrscheidet im wesentlichen drei Arten von polarographischen Grenz-
strmen nach der Art, durch welche der Stoffumsatz an der Elcktrode begrenzt ist. Im cinfachsten
Falle entscheidet der Stofftransport, der unter polarographischen Bedingungen lediglich durch
Diffusion erfolgt, fiber die Begrenzung des maximal méglichen Stromes. Wenn alle herandif-
fundierenden Teilchen an der Elektrode umgesetzt werden, ist der Grenzstrom erreicht (Dif-
fusionsgrenzstrom 44) [14d].

Sind die herandiffundicrenden Teilchen polarographisch inaktiv und stehcn sic mit einer
aktiven Form in cinem mobilen Gleichgewicht, so wird der Strom dureh die Geschwindigkeit be-
grenzt, mit der der verbrauchte Depolarisator aus der inaktiven Form nachgeliefert wird (kineti-
scher Grenzstrom ig) [14e].

Wird der Depolarisator oder (im Falle von Reversibilitit) cin andercs am Elektrodenvorgang
beteiligtes Teilchen bevorzugt an der Elcktrodenoberfliche adsorbiert, so wird der Strom durch
die Grsse der Elektrodenoberiliche und dic Zahl der pro Flicheneinheit adsorbicrten Teilchen
begrenzt (Adsorptionsgrenzstrom i,) [14£].

b) Abhdngigheit des Grenzstromes von dev Depolavisalorkonsenivation. Die Stdrke des Grenz-
stromes ist bei Diffusionsbegrenzung und kinetischer Begrenzung der Konzentration C des De-
polarisators direkt proportional [14g, h]. Im Falle cincs Adsorptionsstromes steigt mit zunchmen-
der Konzentration des Depolarisators der Strom zunécbst an und erreicht bald einen Grenzwert.
Da die Reichweite der Adsorptionskrifte gewshnlich Molekeldimensionen nicht tibersteigt, kann
angenommen werden, dass dicscr Grenzwert erreicht wird, wenn die Oberfliche mit einer mono-
molekularen Schicht des adsorbierten Teilchens vollstéindig bedeckt ist. Steigt die Konzentration
des Depolarisators weiter an, so erscheint eine zwcite Stufe, die einer Elektrodenreaktion ohne
Beteiligung eines Adsorptionsvorganges entspricht [14],
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Fig. 5 zeigt dic Abhingigkeit des. Grenzstromes von der Konzentration fiir
1-Athyl-2-azido-6-methyl-chinolinium-fluoroborat.
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Fig. 5. Abhdngigheit des Grenzsivomes ig von der Depolarisatorkonzentyation fir 1-Aihyl-2-azido-6-
methyl-chinoliniyum-fluoroborat (1h)

Methylenblau, unter gleichen Bedingungen vermessen, zeigt eine Adsorptions-
stufe von 0,6 pA. Es kann angenommen werden, dass der Platzbedarf des Azidinium-
salzes nicht allzusebr von dem des adsorbierten Leukomethylenblaus verschieden
sein solite. Die Proportionalitit zwischen Konzentration und Stromstirke bis zu
ca. 6 pA bei den vermessenen Azidiniumsalzen schliesst demnach das Vorliegen einer
Adsorptionsstufe schon mit einiger Sicherheit aus.

¢} Abhdngigkeit des Grensstromes von dey Temperatur. Bei Erhohung der Temperatur nimmt die
Diffusionastromstdrke zu. Von den in der Ilkovié-Gleichung auftretenden Grossen sind nur D, m
und ¢ temperaturabhingig. Die Temperaturabhangigkeit der Tropfzeit kann vernachlissigt
werden, weil ihr Temperaturkoeffizient klein ist und nur mit dem Faktor /g in den Temperatur-
koeffizienten des Diffusionsstromes cingeht [14i). Der Temperaturkocffizient des Diffusions-
koeffizienten, dcr sich fiir die meistcn Ionen aus dem Temperaturkoeffizienten der Aquivalent-
leitfahigkeit zu 2,8 bis 3,0% pro Grad und fur ungeladene ‘Teilchen aus dem Temperaturkoeffi-
zienten der Viskositit des Lsungsmittels in Wasser zu 2,49, pro Grad ergibt, gebt mit dem Faktor
1fy in den Temperaturkoeffizienten des Diffusionsstromes cin. Der Temperaturkoceffizient der Aus-
flussgeschwindigkeit des Quecksilbers ist bis auf das Vorzcichcn mit dem Temperaturkoeffizienten
der Viskositit des Quecksilbers identisch. Hicraus crgibt sich, in Ubereinstimmung mit vielen
experimentell ermittelten Werten, dass der Temperaturkoetiizient des Diffusionsstromes im Be-
reich von 20-50° durchschnittlich 1,79 pro Grad betrigt {14i].

In der Gleichung fuir den kinetisch begrenzten Strom geht als weitcre wichtige Grésse dic
Geschwindigkeitskonstante # ein, deren Temperaturkoceffizient sich aus der Arvhenius-Gleichung
ergibt.

Kinetische Stréme haben deshalb in jedem Falle cincn wesentlich héheren Temperatur-
koeffizienten. Bei gentigend hoher Temperatur, wenn die Nachlicferungsgeschwindigkeit des ver-
brauchten Depolarisators gross wird gegen die Geschwindjgkeit der Durchtrittsreaktion, tritt die
kinetische Hemmung nichit mehr in Erscheinung, so dass sich der gemessene Strom nicht mebr von
einem reinen Diffusionsstrom unterscheiden lasst (Pseudodiffusionsstrom {16bj [18]).



496 HrrvETIca CHIMICA AcTA — Vol. 58, Fasc. 2 (1975) — Nr. 57

) Adsorptionsvorgange werden a.l]gerhcin durch Temperaturerhdhung erschwert, Infolgedcssen
zeigen Adsorptionsstrdme einen negativen Temperaturkoeffizienten und verschwinden bei ge-
niigender Temperaturerhhung vollstindig.

Fig. 6 zeigt die Abhingigkeit des Grenzstromes von der Temperatur fiir 1-Athyl-
2-azido-6-methoxy-chinolinjium-fluoroborat (1g). Der gefundene Temperaturkoeffi-
zient liegt mit ca. 1%, pro Grad in dem fiir einen Diffusionsgrenzstrom erwarteten
Bereich. Das Vorlicgen eines kinetisch oder durch Adsorption bedingten Grenz-
stromes kann durch dieses Resultat fiir 1¢ mit grosser Wahrscheinlichkeit ausge-
schlossen werden.
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Fig. 6. Abhangigheit des Grensstromes des 1-Athyl-2-azido-6-methoxy-chinolinium-fluoroborats (18)
von der Temperatur

d) Abhingigkeit des Grenzstromes vom Quecksilberdruck. Ein weiteres Kriterium
fiir das Vorliegen eines diffusionsbedingten Stromes liefert die Abhingigkeit des
Grenzstromes vom Quecksilberdruck (Hohe 2 des Quecksilberniveau-Gefasses). Es
lisst sich zeigen, dass der Diffusionsstrom der Wurzel aus 4, der Adsorptionsstrom
der Héhe A direkt proportional, der kinetische Strom von 4 unabhéngig ist [19].

Bei mechanisch geregelter Tropifzeit (¢, = konst.) sind alle drei Arten von Grenz-
stromen A%? proportional. Tabelle 4 zeigt die Abhingigkeit des Grenzstromes von
der Niveauhshe des Quecksilbers bei normal tropfender Elektrode und zwei ver-

Tabelle 4, Abhingigheit des Gremzstvomes ig vom Quechsilbeyniveau b fiér 1-Athyl-2-azido-chinolinium-

fluoroborat (1f)
4 m B P ig iglh iglh1/3
8 mg/fs cm cm BA ‘uAjcm pAjcm?/?
0,595 3,16 69 66,5 7,40 0,110 0,908
1.26 1.04 20 17,2 3,30 0,190 0,795

A = h+ ~ 3,1 m=13¢~13, wenn m (mg)s), 4 (s) [19]. € = 1,045 mmol/L
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schiedenen Einstellungen. Bei grosser Ausflussgeschwindigkeit des Quecksilbers
wird der Stofftransport nicht mehr allein durch Diffusionsvorginge bewerkstelligt
[20]. Dadurch wird der Grenzstrom etwas erhtht. g/#'/? wird bei sehr grossem A
auch bei Vorliegen cines Diffusionsgrenzstromes nicht ganz konstant bleiben.

Der Vergleich der Stromstirken bei zwei verschicdenen Héhen A des Quecksilber-
niveaus (Tab. 4) schliesst das Vorliegen eines kinetisch begrenzten Stromes eindeutig
aus. Auch die Entscheidung zwischen einem durch Adsorption begrenzten und einem
diffusionsbedingten Strom lisst sich nach Tab. 4 zusammen mit den zuvor beschrie-
benen Ergebnisen leicht zugunsten des diffusionsbedingten Stromes treffen.

e) Bestimmung der Elektrodenreaktionswertighest n. Die Elektrodenreaktionswer-
tigkeit # ist definiert als die Zahl der Elektronen pro Depolarisatormolekel], die an
der Elektrodenreaktion beteiligt sind. Ihre Bestimmung bei polarographischen
Arbeiten mit organischen Depolarisatoren ist in zwei Sonderfillen besonders einfach.

Im ersten Sonderfall, der das Vorliegen eines reversiblen Redox-Systems vor-
aussetzt, kann # aus der Steilheit der polarographischen Stufe ermittclt werden
{14k]. Der zweite Sonderfall ist gegeben, wenn der Depolarisator zwei verschiedenc,
rdaumlich getrennte polarographisch aktive Gruppen trigt und fiir eine dieser Grup-
pen die Elektrodenreaktionswertigkeit # an einer Reihe anderer Depolarisatoren
zuverldssig bestimmt wurde. In diesem Falle kann dic Reaktionswertigkeit # der
noch nicht untersuchten Gruppe aus dem Vergleich det erhaltenen Stufenhhen
ermittelt werden, vorausgesetzt, beide Gruppen werden bei geniigend voneinander
verschiedenen Potentialen umgesetzt [19b]. Beispielsweise besitzt das 1-Athyl-2-
azido-6-nitro-chinolinium-Ion neben der allen Azidiniumsalzen gemeinsamen Azido-
gruppe noch die vielfiltig untersuchte Nitrogruppe.

Polarogramme von Depolarisatoren mit Nitrogruppen zcigen zwei getrennte
Stufen. Die positivere Stufe entspricht der Reduktion der Nitrogruppe zum Hydro-
xylamin, entsprechend # = 4, die negativere der Reduktion des Hydroxylamins zum
Amin, entsprechend # = 2 (Summe # = 6), wie das polarographische Verhalten sub-
stituierter Nitrobenzole erkennen lisst [21]. Als Beispiel fiir substituierte Chinoline
diene 6-Nitro-chinolin-N-oxid [22] und 1-Mcthyl-2-0x0-6-nitro-1,2-dihydro-chinolin.
Letzteres wurde unter denselben Bedingungen wie dic Azidiniumsalze vermessen.

Fig. 7 zeigt das Polarogramm des 1-Athyl-2-azido-6-nitro-chinolinium-fluoro-
borats (1a). Aus dem Stufenverhiltnis von 2:4:2 ergibt sich die Elektrodenreak-
tionswertigkeit der Azidogruppe in 1a zu # = 2, cin Ergebnis, das mit der Reduktion

Tabolle 5. Grensstromstdrken dey 1-Athyl-2-azido-G-X -chinolinium-flucvoborates)

verb.-Nr. X 1g/C") | Verb.-Nt, X ig/CY)
1f H 3,68 1b CO,CgH; 3,35
1a NO, 3,58 id Br 3,27
1h CH, 3,54 1c CeH; 3,22
le Cl 3,53 1 NH, 3,20
1g OCH, 3,38

%) 1i und 1a wurden abweichend von den Normbedingungen im Puffer pH = 6,88 bzw. 2,42
vermessen.
B)  uA ~1/mmol.

32
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der Azidiniumsalze auf chemischem Wege [5] im Einklang ist und allgemein ffir das
polarographische Verhalten von Azidiniumsalzen postuliert werden kann, da alle in
dieser Arbeit vermessenen Azidiniumsalze bei normierter Konzentration vergleich-
bare Stufenhdhen haben (vgl. Tab. 5).

T

[Slm]

10

Fig. 7. Polavogramm des 1-Athyl-2-azido-6-nitvo-chinolinium-fluoroborals (1a)

Analyse der polarographischen Stromspannungskurve. — In den vorange-
gangenen Abschnitten fanden sich bereits mehrfach Hinweise auf irreversibles Ver-
halten bei der Polarographie der 1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinium-fluoroborate. Es
scheint aussichtsreich, die erhaltenen Stromspannungskurven anhand der Gleichung
der irreversiblen kathodischen Reduktionsstufe zu diskutieren.

a) Die Gleichung der irveveysiblen kathodischen Reduhtionsstufe. Dicsc Gleichung (3) wurde so-
wohl exakt [23] als auch nach einem Niherungsvorfahren |[14b] berechnet, Im Ergebnis unter-
scheiden sich beide Methoden nur um ¢in konstantes Glied (0,814 statt 0,886 vor der Geschwindig-

keitskonstante).
RT ta—t RT i ) t
T = F° 4 . . o .71

L =E"+ wnF In p + pRgE In 0,886 &, D (3)
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w ist neben AJ eine die Hemmung der Dyrchtrittsreaktion (Elektronenaustausch mit der Elektro-
dcnobcrﬂache) charakterisierende Grisse. A (cm/s) ist die Geschwindigkeitskonstante der Durch-
trittsreaktion beim Standard- (Norma.l-)Potent:al E°. D ist der Diffusionskocffizient des Depolari-
sators, 4, dic Tropfzcit der Elektrode.

(3) lasst sich nach der Niherungsmethode aus dem Apsatz (4) ableiten, wobei kg~ = 22
exp(—a %+ F(E —~ E%)[RT) ist und (Ox), aus der Jikovié-Gleichung erhalten werden kann [141].
{4) setzt voraus, dass die Elektrodenreaktion streng cinscitig abldudt, d.h, die Gegenreaktion nach
Gleichung (5) nicht zum Zuge kommt.

1= ipea =% F-q° ke (0X), 4
—dox =0 L~ ker o (Red)y (3

Potentialbestimmend ist deranach allein die Hohe des « Aktivierungsbergess, den der De-
polarisator an der Elektrode zu iiberwinden hat, und (3) behilt ihre Galtigkeit unabhingig vom
weiteren Schicksal des reduzierten Teilchens. So kénnen sich beispielsweisc nachgclagerte Re-
aktionen im Falle einer streng irreversiblen Durchtrittsreaktion nicht potentialbestimmend aus-
wirken, und die Giltigkeit von (3) kann das Vorliegen ciner solchen nachgelagerten Reaktion
weder ausschliessen noch bewcisen, Andercrseitsist der Fall denkbar, dass das Elektrodenreaktions-
produkt oder eines seiner moglichen Folgeprodukte die Hihe des «Aktivierungsbergess sclbst
beeinflusst, was z. B. durch Annahme grenzflichenaktiver Eigenschaften plausibel widre. In einem
solchen Falle wirde man eine Abhingigkeit des Halbstufenpotentials von der Depolarisator-
konzentration erwarten, die (3) selbstverstindlich nicht erfassen kann.

Ebenfalls von Glecichung (3) nicht erfasst wird der Einfluss des Leitelektrolyten auf das
Halbstufenpotential, der besonders im Falle cines nicht-spezifischen Salzcffektes [11] recht er-
heblich scin kann. Durch Einfthrung eines Zusatzglicdes hat man versucht, diesen Gegebenbeiten
Rechnung zu tragen. Wir erhalten dann Gleichung (6) [14m], wobei 2 die Ladung des Depolarisators
RT ‘Lu—i RT

n .

~. In 0,886 &°
anE P ey 0880 A7 D (6)

E =F°+ ‘P(l—- -2—) +
an
angibt. ¥ ist eine aus der Theorie der elektrolytischen Doppelschicht an der Elektrodenoberfliche
ableitbare Grisse, das sog. ¥-Potential {14 n].

b) Ermittlung des Durchivitifakiors . Bei Einhaltung von Normbedingungen bleiben alle das
¥-Potential beeinflussenden Grdssen konstant. Damit wird die einfachere Gleichung (3) benutz-
bar, um den Zusammenhang zwischen 7, a und der Steilheit der polarographischen Kurve zu
crfassen. Den Richtungsfaktor der kathodischen Reduktionsstufe in einem beliebigen Punkt
erhilt man durch Differentiation von (3) zu (7). Die Neigung beim Halbstufenpotential ergibt sich
bei Einsatz von ¢ = i4/2 in (7) Bei der Ermittlung des Produktces # « « nach Stackelberg [14p] [24]
gilt dann (8).

ai _ a-n-F i-lia-i)
dE R-T iq @
AB =102,7a % (t = 25° (8)
Die Beziehung fiir das Indcxpotential E; wird durch Differenzbildung nach (9) zu (10) er-

halten.
=E) . aige ~ Blinigs ®
2303-R-T

E‘ L= i e 10g 3 (10)

neF-o
Bei konstanter Tropfzeit wird auch das dritte Glied in (3) konstant. Die Symmetrie der
Stromspannungskurve folgt unmittelbar aus der vereinfachten Gleichung (11). Der Richtungs-
ig — #
faktor der Geraden, die man durch Antragen der Grissse log = g gegen das Potential E erhilt
(logarithmische Analyse) [14p), ist danne-# . F[2,303 'R T
R-T ig—1

E = konst + TinF In - ra (11)
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Die__experimentell nach (8) und (10) ermittelten Werte des Durchtrittfaktors fiir
die 1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinium-fluoroborate sind in Tabelle 6 zusammenge-
stellt. Die logarithmische Analyse des 1-Athyl-2-azido-chinolinium-fluoroborats

zeigt Fig. 8.

Tabelle 6. Stufensteilheit der Polarogramme der 1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinium-fluoroborate 1a—i

Verb.-Nr. X ABw) Eq®) o
mV mV

1a NO, 99 31 0,47
ib CO4C,H, 130 36 0,39
1f H 140 41 0,36
le cl 141 42 0,35
1d Br 151 42 0,34
18 OCH, 146 43 0,33
1 NH, 145 44 0,33
1h CH, 152 45 0,32
lc CaHy 157 45 0,32

8) Mittelwert aus acht Einzclpolarogrammen.

c) Beweis der Irveversibilitdt. Von der Gleichung der reversiblen polarographischen
Stufe [14g] unterscheidet sich Gleichung (3) durch die Einfiihrung des Durchtritt-
faktors o und durch das zweite logarithmische Glied. Die Symmetriceigenschaften
der polarographischen Stufen der 1-Athyl-2-azido-6-X-chinolinium-fluoroborate und
die Tropfzeitabhingigkeit ihrer Halbstufenpotentiale stehen mit (3) in gutem Ein-
klang, insbesondere stimmt das aus der logarithmischen Analyse der polarographi-
schen Kurve ermittelte « mit dem aus der Tropfzeitabhingigkeit des Halbstufen-
potentials ermittelten innerhalb der Fehlerbreite iiberein. Erst diese Ubereinstim-
mung der auf verschiedenen Wegen ermittelten Werte fiir den Durchtrittfaktor kann

e
1.0 CiMg BFS y /
I's
- /]
M0 , pH=2.21, p=005 /
25°C  t= 0.6 sec. ,
/.0
o b . J / T . ]
-50 o/,’?E‘IR 50 my
: —_—
S EsCE.
S
0 4 :
ﬂX Il : . ‘F
A ] o S . tgf=s ko 1 . =04
P 73 mv PIRT 73 7 (n=2)

Fig. 8. Die logarithmische Analyse fibr 1-Athyl-2-agido-chinoliniwn-fluovoborat (1f)
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das Vorliegen eines reversiblen zweistufigen Elektrodenprozesses mit Radikal-
zwischenstufe, der u.U. die gleiche Steilheit der polarographischen Kurve verur-
sachen kdnnte [25], ausschliessen und damit das Vorliegen eines im Sinne von (3)
irreversiblen Elektrodenprozesses beweisen.

D. Schalz dankt dem Fonds der Chemischen Industvie (BRD) far ein Stipendium.,

Experimenteller Teil

Allgemeines. Bei Aufnahme der Polarogramme wurden, wenn nicht ausdriicklich etwas anderes
vermerkt ist, folgende Normbedingungen eingehalten:

Quecksilberdruck 4 = 45 em, Quecksilberfluss m = 2,5 mg/s, Tropfzeit #; = 0,16 s, Span-
nungsvorschubgeschwindighkeit dU/d¢ = 1 V/Min., Schreiberempfindlichkeit L = 5 - 1018 A/mm,
Temperatur £ = 25° 4. 0.2°, Depolarisatorkonzentration ¢ = (1 4 0,1) 10 mol/l, pH = 2,21,
Ionenstirke g = 0,05 mol/l. :

Die angegebenen Potentiale beziehen sich auf die KCl-gesittigte Silber-Silberchlorid-
Elektrode; in besonders gekennzeichneten Fillen wurde auf die gesittigte Kalomelelekirode
(8CE) umgerechnet,

Apparatur. Polarograph: Polarecord E 261 R mit Rapidstand E 354 5 der Firma Metrohm AG,
Herisau.

Aufnakme der Polarogramme, 0,09 bis 0,11 mmol Depolarisator wurde in einem Messkolben
unter Zusatz von 20 ml Stammpufierlésung mit destilliertem Wasser anf 100 ml aufgefiillt,
30 ml der fertigen Lésung wurden in die thermostatisierte Messzelle pipettiert, 10 Min. mit Rein-
stickstoff gespiilt und das Polarogramm bei regulierter Tropfzeit (f; = 0,16 s) und ecinem Span-
nungsvorschub von 1 V/Min. anfgenommen. Zusatz eines Maximumdimpfers war nicht erforder-
lich, Gemessen wurde ohnc elektrische Dampfung der Stromzacken gegen eine Silber-Silber-
chlorid-Elektrode in gesittigter KCl-Lésung als Verglecichselcktrode.

Eymittlung des Halbstufenpolentials. Das Halbstufenpotential wurde durch Anlegen der Tan-
genten aus dem Polarogramm ermittelt. Die angegebencn Messwerte wurden stets aus sechs bis
acht Einzelbestimmungen gemittelt. Die Abweichungen der Einzelmesswerte vom Mittelwert
betrugen + 3 mV.

Korvektur der Messergebnisse, Aufgrund des inneren Widerstandes W) der Analysenlésung und
des dadurch verursachten Potentialabfalls bediirfen die gemessencn Potentialwerte einer Kor-
rektur. Die inneren Widerstiinde wurden mit eincr Wechsclstrom-Messbriicke bei 1000 Hz er-
mittelt. Sie liegen unter Polarographierbedingungen zwischen 0,6 k2 (2n H,S0,) und 4,1 k2
(Pufier, pH = 6,88).

Eyp = Ey®™ + iy - Wi

E,jy bzw. E,,,8om (mV) bedenten das korrigierte bzw, gemessene Halbstufenpotential, 7)), [3A]
die Stromstirke beim Halbstufenpotential.

Puffer honsianter Ionensidrke. Die Ionenstirke g der Pufferlésungen wurde unter Beriick-
sichtigung der Depolarisatorkonzentration nach der Bezichung s = 1)2 Jius® berechnet. Dic
Ionenstirke der Stammpufierldsungen betrug a = 0,245 (molfl), die Jonenstirke der Analyscn-
losung (nach Verdonnen des Puffers im Verhiltnis 20:100 und Zugabe des Depolarisators)
B = 0,05,

Puffer, pH = 6,88: 6,805 g (0,05 mol) Kalinmdihydrogenphosphat, 17,908 g (0,05 mol)
Dinatriumhydrogenphosphat-dodecahydrat und 2,1308 g (0,015 mol) Natriumsulfat auf 11
Stammldsung.

Puifer, pH = 6,60: 8,165 g (0,06 mol) Kaliumdihydrogenphosphat, 14,326 (0,04 mol) Di-
natriumhydrogenphosphat-dodecahydrat und 3,078 g (0,0217 mol) Natriumsulfat auf 11 Stamm-
16sung,

Futfer, pH = 4,46: 3,003 g (0,05 mol) Eisessig, 6,805 g (0,05 mol) Natriumacetat-trihydrat
und 9,233 g (0,065 mol) Natrinmsulfat auf 1 1 Stammlésung.
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Putfer, pH = 2,42: 13,609 g (0,100 mol) Kaliumdihydrogenphosphat, 6,809 g (0,05 mol)
Kaliumhydrogensulfat und 2,131 g (0,015 mol) Natriumsulfat anf 1 1 Stammlbsang,

Puffer, pH = 2,21: 8,170 g (0,06 mol) Kaliumhydrogcnsulfat und 8,760 g (0,0617 mol)
Natriumsalfat auf 1 1 Stammlésung,
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