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3.4. Oxidation of th8 spiroZactol5 to the spirolache 6.  A solution .of 20 mg of spirolactol5 in 2 ml 
of methylcne chloride was refluxed with 300 mg of MnOa with stirring. After filtration through 
0.5 g of silica gel and purification with active carbon, the crude product was crystallizcd from 
ether/petroleum ether to givc 13 rng of pure epirolactone 6 of m.p. 184-186". Crystallization 1 
(m.p. 184-186°) : 888 dpm/mg 3H: 228 dpm/mg l4C. Crystallization 2 (m.p. 183-185") : 860 dpm/ 
rng W; 233 dpm/mg 14C. CrystalIization 3 (rn.p. 185-186') : 943 dpmlrng 8H; 220 dpm/mg 14C. 
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57. Azidiniumsalzel) 

Polarographie der Azicttniumsalze substituierter Chinoline 
13. Mittcilung [1] 

von Hein5 Balll und Dieter Schelzs) 
Institut far Farbenchemic der Univcrsitat Basel 

Physi kalisch-chemisches Tnstitut der Universitat MarburglLahn 

(28. XI. 74) 

Zusammmfwswag. 1-~thyl-2-azido-6-X-chinolinium-tctrafluoroborate (X = NHs, OCH,, 
CH,. H, C1, Br, C,H,, NO,, CO&H,) wcrden an dcr Quecksilbcrtropfelcktrode in Wasser (p = 0,05, 
25") irrewssibel durch ehen Zweielektronenirbcrg~n~ rednziert. Die Halbstufenpotentiale mrden 
bestimmt und teigen eine lineare Korrelation mit bx. 

Polarographische Untersuchungen an organischen Aziden sind erst in letztcr 
Zeit bekannt geworden [3] [4]. Wir bcrichten hier uber dic polarographische Reduk- 

. .  
1) Alrmcvkwng der Hedahliofi: Dieser Name ist nicht in dcn IUPAC-Regeln der organischen 

Nornenklatur zu finden. Seine Ableitung wird in der 1. Mitt. [Liebigs Ann. Chem. 647. 3. 
(1%1)] dargelcgt. Wm den Zusamrncnhang mit frtlheren Abhandlungen dcr gleichen Reihe zu 
wahrcn, wird auf Wunsch von Pmf. Ball; der Titcl clAzidiniumsalze, beibehalten. 
Aus der Dissertation D. ScheZa [q. *) 
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tion von Azidiniumsalzen substituierter Chinoline 1 a 4  (Tab. 1) an der Quecksilber- 
tropfelektrode. 

Aeidiniumsalze 1 werden durch chemischc Reduktionsmittel - wahrscheinlich 
iiber die sehr instabilen Triazene 2 - eu den hetcrocyclischcn Iminen 3 reduziert 
c51 c61. 

C2H5 
1 

C2H5 
2 

C2H5 
a 

Fur die elektrochemische Reduktion erwartet rnan bei eincm Zwcielektronen- 
ubergang die gleichen Produkte. 

l-~thyl-2-azido-6-X-chinolinium-fluoroborate 1 werden an der tropfenden Queck- 
silberelektrode im Hereich recht positiver I’otentialc reduaicrt. Die regiStriert.cn 
Stromspannungskurven (Yolarogramrne) haben cine S-iijrmige, zentralsymmctrische 
Form. Ein typisches Yolarogramm zcigt Fig. 1. 

Einflues der Substituenten X auf das Halbstufenpotential. - Die Halb- 
stufenpotentiale der l-Athyl-2-azidod-X-chinolinium-fluoroborate sind in Tabellc 1 
zusarnmengcstellt. Erwartungsgerniiss 171 erleichtern elektronenzidicnde Substi- 
tuenten die polarographische Reduktion. Die Reduktion des l-Atliyl-Z-azida-6- 
amino-chinolinium-fluoroborats (1 i) mit einem starken elektronenlieierndcn Sub- 
stituenten erfordert relativ negative Potentidc. Die Korrelation der Halbstufen- 
potentiak mit Hammett’schen a-Konstanten 181 zeigt Fig. 2. 
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Tabellu 1. Halbstufenpntentiale dev 7 - ~ f i r y C 2 - a z i d o - 6 - X ~ c h ~ ~ l ~ n ~ ~ m - f l z c o r o b ~ ~ t ~  la4 

Verb.-Nr. X 

la  
l b  
lc 
Id 
le  
1s 
I f2  
lh 
li 

.f 139 
+ 108 
+ 103 
+ 90 
f 77 
4-44 
+ 33 
+ 32 
+ 7  

-I- 93 
+ 62 
+ 57 + 44 
+ 32 
- 2  
- 12 
- 14 
- 38 

2.42 
2,21 
2,21 
2,21 
2.21 
2.21 
2.21 
221 
6,R8 

0.78 
0,46 
0,19 
0,25 
025 
0.00 

- 0,17 
- O,13 
- 0,20 

a) 

”) 
c) 

Mittelwcrt aus jeweils acht Polarogramtiicn. i ’ W-korrjgicrt. 
Berechnct nach: E&IHg,CI, - E&,lwl = 45.6 mV. 
q,-Wctte nach Hine [B ] ,  L T - C ~ B ~  nach ReRlrum & Verkade [9] untcr Zugrundelegung dcr Rcaktion 
hrNHo + CI-Cb~l,(NOP)p(NC)u)o. 
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Fig. 2. Karrelcation der I.la2bstufEnpotrrrtea~e dev l-Athyl-2-a~id~-G-X-ch~nolinium-fluorobor~te mit 
Hammctt’sche% u,-Wevl& 

Iihnlich den Gcschwindigkcitskonstantcn chanischcr Rcaktirmcn konnen auch die Halb- 
stufenpotentiale organischer lkpolarisattoran mit Su~titocntenkunstanten korrelicrt werdcn. Die 
fI6mmctt’sche mcie-Energic-~ezichung ist tiir dic Korrclation von Halbstufenpotentialen in dcr 
Form der Gleichung (1) giiltig YlO) : 

AEw = e B  * u (1) 

ps ist die Heaktionskonstante. Sic giht ein M,ws fur tlic Ernpfindlichkeit der bctrachtcten 
Klektrodmrcaktinn gegcntibcr Suhstituentcneinfllisscn [lo] und ktnn unter UmstLndcn pH-ab- 
hangig scin [ill. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 2 (1975) - Nr. 57 491 

Als polarographische Reaktionsseric definiert man eine Cruppe strukturell Wnlicher Vcr- 
bindungen R-A-X, aie ein und dbselbe polarographisch itktive Gruppc R tragcn und sich nur in 
der Art des Substituenten X unterscheiden [lo]. Heispiele Itir Korrelationen von Halbstufen- 
potentialen mit ifawmejt'schen up- und um-Konstantcn finden sich in aromatischen und hetero- 
cyclischen Reaktionsscrien [lo] [12]. 

Die auf einem Wedisel des Substituenten bcruhende Vcrschiebung des Ralb- 
stufenpotentials ist bei irreversiblen Elektrodcnprozesscn 3, der Anderung in der 
freien Aktivierungsenergie proportional [lo]. Wie bei der Rehandlung von Gescliwin- 
digkeit skons tan ten kann die Versdiiebung des Halbs t ufen yo tcn t ials beim Wechsel 
eines Substituenten in einer vorgegebenen Reaktionsseric nach verschiedenen Effek- 
ten aufgcschlusselt werdcn [lo]. Die Additivitiit dcr einzelnen Effekte ist bei Freie- 
Energie-Beziehungen nur eine approximative Regel. Unter dicsen Cesichtspunkten 
ist die Korrelation der Halbstufenpotentiale der Azidiniumsalzc nach rig. 2 mit 
I = 0,9914 erstaunlich gut. 

Elnfluae der Versuchsbedingungen auf das Halbstufenpotential. -- a) Trop f- 
zet2einjJtrss. Die Halbstufenpotentiala der untersuchten l-iithyl-Z-azidod-X-chinoli- 
nium-fluoroborate unterliegen einer AbhPngigkeit von der Tropfzeit t, dcr Queck- 
silberelektrode. Beim Antragen von log t, gegen das ITalbstufenpotential erhPlt man 
eine Geradc (Fig. 3). 

2,3 RT 
a nF 

A 30 50 60 mV Eh 

Fig. 3. Rie ?foPf~eitabhdinggke~~ des Ifalbstujen~otentiuIs h s  1 - i l t h y y C Z - a z i c E o - c h i n o ~ ~ ~ i ~ ~ - ~ ~ ~ O v ~ -  
borats (If) 

Tropfzeitabhangigkeit der beschriebenen Art crwartet man bci einer revcrsibIen 
Durchtrittsreaktion nachgelagerten hlgeredktionen [I4 a] und bci irreversiblen 
Prozessen [14 b]. Eine Entscheidung Iisst sich aufgrund des Richtungsfaktors der 
Geraden in Fig. 3 treffen. 

a) 

_.. 
Die aberwicgendc Anzahl der gefundenen polarogrphischcn Eleklrodcnprozesse mit  organi- 
schen hpohrkatoren verlauft irreversibel [lSa]. litit- dic l-Kt~yl-Z-azido-6-X-chinolinium- 
fluoroboratc wird die Irreversibilitat des Elektrodenvorgangc$s iIri Iolgcndcn bewiescn. 
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b) EinfZuss de+ Kichtung ultd der Gsschwindigkeit des Spartrnurcgsarorschtzcbes urtd 
der Tempevatw. Das Halbstufenpotential dcr l-Athyl-2-azido-6-X-c€~oljniurn- 
fluortiborate ist auch von der Richtung und Geschwindigkeit des Spannungsvor- 
schubs abhangig. Nimmt man beispielsweise das Polarogramm des l-Athyl-Z-azido-6- 
brom-chinolinium-fluoroborats (1 d) bci einetn urn den Faktor 6 langsameren Span- 
nungsvorschub auf, so wird ein urn 12,5 mV positiveres, hei Umkehr der Richtung 
des Spannungswrschubes (fortsclireitend vom Grcnz- zum Grund-Strom) ein urn 
9 mV negativeres Halbstufenpotential als unter den sonst angewendeten Bedingun- 
gen erlidten. 

Diesc Kcnn tnisse sind bci dcn Hemiihungen uni reproduzierbare Halhstufcn- 
potentialc von Nutzen, gestattcn hingegen nadi den bisberigen Kcnntnissen keine 
wesentliche Aussagc iiber den Mechanismus der Elektrodcnrcaktion. Ilns Gleiche 
gilt fur die Tcrnperaturabbiingiigkcit dcs Halbstufenpotentials. Mit ca. 1,5 mV/Grad 
liegt dcr fiir 1 -Atliyl-2-azido-G-methoxy-chinolinium-fIuoroborat (1 g) experimentell 
crmittelte Temperaturkoeffizient innerhalb dcs erwarteten Bereichs [13 b]. 

c) Milieueinfliisse (Salzeffekt, PH- urtd Los.un~srnitteL-EinfIzcss). 'Der Finfluss der 
Ionenstarke auf das Halhstufenpotentidl der Azidiniumsalze wurde nicht systema- 
tisch untersucht. Ein Vorversuch, be1 den1 l-,4thyl-2-azido-6-brorn-chinoliniurn- 
f~uorobordt irn Puffer von pH = 2,21 hei gcgcnuber den Normbedingungen verfiinf- 
fachter Ionenstarke pularographicrt wurcle, lasst diesen Hinfluss nicht schr gross 
erscheinen. Das Halbstufcnpotential wurde dabci urn 3 2 mV nacli negativeren Po- 
tentialen versehoben. 

Wesentlicli stiirker ist die Vcrschiebung der Halbstufenpotentiale der Azidinium- 
salze bei Zusatz von Natriumhcnrdat bzw. l.-Athylchinolinium-fluoroborat. Systc- 
rnatische Untersuchungen solcher ((nicht-spezifischer Salzeffektc R veroffentlichten 
Reilzmuth d al. 1(11]. Nach dieser Arbeit sollte bci Potcntialcn, die positivcr als das 
elektrokapillare Nullpotential (W -500 m V  SCE:) [14c] sind, von Anionen ein stirke- 
rer Ef fekt als von Kationen ausgclien. Kiditige Vordussagen uber Richtung oder 
G r k e  der Effckte konnten jedoch nicht in allen Fallen gctroffcn werdcn [15]. 

Dic Vexschiebung des Halbstufcnpotentinls der Azidiniumsalze durch 1-Athyl- 
cliinolinium-fluoroborat war im Hinblick auf die nahe. chemische Verwandtschaft 
dieses Salacs mit den Deyolarisator-Ionen besonders attraktiv. Es licgt nahc, anzu- 
nchmen, dass dabei der gleiche Effekt wirksarn ist wie bei der Verschiebung des 
Halbstufenpotentials durdi Konzentrationsiinderung der Azidiniumsalze. Die Ver- 
schiebung des Halbstufenpotentials des 1-Athyl-2-azido-chinolinium-fluoroborats 
auf Zusatx wechselnder Mengen I-Athylchinolinium-fluorohnrat zeigt l'abellc 2. 

Tabells 2. I j i s  VeqschiebuBg des I I u ~ ~ s ~ ~ f ~ l a ~ ~ t ~ ~ t ~ ~ l ~  dees l -~ thy l -Z-az~av-ch~n~ Iinium-jluorobwats 
I In durch Zusatz weclrsclndev Mengers 1 -Athylchilaoli~ium,flcrardbo7at 

c- CS r;,ll imv) 
0,97 0 53.8 
0,89 2 2  39,7 
0,95 8,9 39,O 
0.96 16,l 35,5 

CD : Depolarisatorkonzentration in mmol/l. 
C Z :  Konzentration des 1-~thylchinolinium-fluoroborats in mmol/l. 
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Die Halbstufenpotcntiale organischer l)cpolarisatoren, die unter Beteiligung von 
Protonen reversibel an der Tropfelektrode umgesctzt wcrden, migcn einc ausgeprigte 
pH-Abhangigkeit , die den gleichen Gesetzmassigkciteri unterliegt, die bei potentio- 
metrisch bestimmten Normalpotentialen beobachtct werdcn 1161. Es gilt dam (2), 

wobei m die Zahl der an der Elektrodenreaktion beteiligten Protonen pro Tcilcheri 
angibt. 

Irreversibel verlaufende Elektrodenvorgange zcigen einc solche pH-Abhangigkeit 
nur, wenn der unter Protonenbeteiligung ablaufendc Schritt dem langsarnsten 
Schritt der Reaktion vorgelagert ist. Im Falk ejncr nachgclagerten Inaktivierung 
des Elektrodenreaktionsproduktes bleibt das Halbstufenpotential unbeeinflusst. 
Dieser zweite Fall ist auch bci den untersuch tcn 1-Atliyl-2-azido-6-X-cliinolinium- 
fluoroboraten realisicrt, bei denen das Halbstufcnpotential im Bercich von pH = 2 
bis 7 konstant bleibt4). Zwei Beispiele zeigt Tdbelle 3. 

Verb.-Nr. X pH i 6,60 4.46 2,42 

Ell2 = 137 137 138 mV 
El,, = 33 32 33 m V  

Einc Verschiebung der Halbstufenpotcntiale dcr 1-Athyl-2-azido-6-X-chinoli. 
nium-fluoroborate wurde auch bei Zusatz organischer Losungsmittel beobachtet- 
Ein Zusatz von 5 rnl Acetonitril (bezogen auf 100 rnl fertigc Losung) vcrschiebt das 
Halbstufenpotential des l-Athyl-2-aeido-6-methoxy-chinolinium-fluoroborats urn 
+ 20 mV. Methanol verschiebt das Halbstufenyotcntial kaum merklich; die Ver- 
schiebung liegt bei Zusatz von ebenfalls 5 ml mit -- 1,5 mV (Mittclwert aus sechs 
Polarogrammen) in der Grenze der lkhlerstreuung. Pyridin vcrschiebt das Halb- 
stufenpotential in negative Richtung. 

Eine Ubersicht uber die bisherigen, wenig systematischen Kenntnisse vom Ein- 
fluss organischer Losungsmittelzusatze auf HalbstuIenpotentkle bietet eine Arbeit 
von Schwabe [17]. 

d) Einfhss der Defiotarisatorkovcxtration. Die Halbstufenpotentiale der 1-Athyl- 
2-azido-6-X-chinolinium-fl~roborate sind konzentrationsabhangig. Im untersuchten 
Bereich (0,5 < CD < 2 mmol/l) erhalt man durch Antragcn des Halbstufenpotentials 
gegen den dekadischen Logarithmus der Dcpolarisatorkonmntration CU cine Geradc, 
deren Richtungsfaktor vom Substituenten unabhangig jst. Die% Abliangigkeit des 
Halbstufenpotentials von der Depolarisatorkonzentratic,n zeigt Fig. 4 fur verschie- 
dene Azidiniumsalze. Die Parallclverschiebuxg der Geraden auf Zusatz eincs Llisungs- 

4, Das Halbstufcnpotential des l-~thyl-2-azido-6-amino-chinolinium-fluorob~ra~s (li) ist 
pH-abhgngig. Infolgc: der zunehmendcn Protonicrung der Aminopppe verschicbt sic11 das 
Halbstufenpotential mit fallendem p11 langsam zu positiveren Potentialen. 

.- 
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mit tels wird am 1-Athyl-2-azido-6-hrnm-chinolinium-fluor~borat (I d) gezeigt (Ge- 
raden 2 und 3). 

Bei Messungen an anderen Azidiniumsalzen wurde diese Abhhggkeit von der 
Uepolarisatorkonzentration suf Adsorptionserscheinungen zuriickgefilhrt [4]. 

-a i 
I w .  AnP. 
20 30 40 50 70 80 90 XI0 110 120 90 100 110 120 

El,* (mV 1 

Fig. 4. Abhangigkeit des Halbstwfenfiotentials Ells uon der De~olar~salorkonzantrat~on (C in mmol/l) 
bei 1 - ~ t h y l - 2 - a ~ d o - 6 - X - c h i n o l ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ o r o ~ a i e ~  

AnSIySe des polarographiechen Grenzstromes. - a) Gssetze der polavopa+hischsn 
Strombegremmg. Man untcrschcidet im wesentlichcn drci Arten von polarographischen Grenz- 
stri3men nach der Art, durch wdchc der Stoffumsatz an dcr Elcktrode begrenzt ist. Irn cinfachsten 
Falle entmheidet der Stofftransport, der unter polarographischen Ijedingungen ledigljch durch 
Diffusion erfolgt, hber die Begrcnzung des maximal mfiglichcn Stromes. Wenn d lc  hcrandif- 
fundierenden Teilchen an det Elektrodc umgesetzt werclen, ist dcr Grenzstmm erreicht (Dif- 
fusiousgrenzstrom id )  [14d]. 

Sind die hcrandiffundicrenden Teilchen polarographisch inaktiv und stchcn sio rnit einer 
aktiven Form in einem mobilen Gleichgewicht, SO wird des Strom durch die Gcschwindigkeit be- 
grenzt, rnit dw dcr verbrauchte Depolarisator aus dcr inaktiven Form nachgeliefcrt wird (kineti- 
scher Grenzstrom ik) [14e]. 

Wird der Depolarisator oder (im Falle von Reversibilitiit) ein andcrcs am Elektrodenvorgang 
beteiligtes Teilchen bevorzugt an dcr Elcktrodenohrfkche adsorbiert, so wird der Strom durch 
die Gr6sse der Elektrodenoberfl&he nnd dic Zabl dcr pro Flacheneinheit adsorbicrtcn Teilchen 
begrenzt (Adsorptionsgrenzstrom ia) [14f]. 

b) Abhangigkeit des Grenastromes won der Dsfiolarisatorkonzcmtration. Die Starke des Grcnz- 
stromes ist bei Diffusionsbegrenzung und kinetiecher Bcgrcnzung der Konzentration C des Dc- 
polarisators direkt proportional [14g, h]. Xm Fallc cincs Adsorptionsstromes steigt rnit zunchmen- 
der Konzentration des Depolarisatnrs der Strom zunachst an und erreicht bald eincn Grcnzwert. 
Da die Reichweite der Adsorptionskr&fte gewohnlich Molckeldimensionen nicht iibersteigt, kann 
angenommen werden, dass dicscr Grcnzwert erreicht wird, wem die Obcrflachc rnit eker mono- 
rnolekularm Schicht des adsorbierten Teilchens vollstiindig bcdeckt ist. Steigt die Konzentration 
des Depolarisators weiter an, so erscheint eine zwcitc Stufc, die einer Elektrodenreaktion ohnc 
Beteiligung eines Adsorptionsvorgaages cntspricht [14fl, 
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Fig. 5 zeigt die Abhangigkeit dcs. Grenzstromcs von der Konzentration fiir 
l-~thyl-2-azido-6-methyl-chinolinium-f luorohorat . 

HzO , pH : 221 
p : 0,05 

25'C 

0 1 1 10% [m]-> 
4 5  1 

Fig. 5. A bhangigheit des Gven&shomes i, uon der nepolarisatorkonzeitrution fiir I-AlhyCZ-azido-6- 
melhyl-cbanolinium-Jluorob~~ (lh) 

Methylenblau, unter gleichen Bedingungcn vermesscn, zeigt eine hdsorptions- 
stufe von 0,6 FA. Es kann angenommen werden, dass dcr Ilatzbedarf dcs Azidiniurri- 
salzcs nicht allzusehr von dem des adsorbierten Leukomethylenblaus veruchieden 
sein wllte. Die Propor tionalitlt zwischen Konzentration und Stromstarkc bis zu 
ca. 6 pA bei den vermessenen Azidiniumsalzen schliesst demnach das Vorlicgen eincr 
Ahrptionsstufe schon mit einiger Sicherlicit aus. 

c) Abhalrgigkeit des Gvenastromes uon JCY Tempevatuv. Hci Erhijhung dcr Tcmperatur nimmt dic 
Diffusionsstromstarke zu. Von den in der ZRoui&Glcichung auftretendcn Griisscn sjnd nur D ,  m 
und tl tempcratwabhdningig. Die Tcmperaturabhangigkeit der Tropfzeit kann vernachlissigt 
werdcn, weil ihr Temperaturkocffizient klein ist uncl nur rnit dem Faktor lie in dm Tempcratur- 
koeffizienten des Diffusionsstromes cingeht [I 4iJ. Der Temperaturkocffizicnt des JXffusions- 
koeffizienten, dcr sich fur die meiatcn Ioncn aus clcni 'I'cmpcraturkoeffizienten der Aquivalent- 
lcitfahigkeit zu 2,s bis 3.0% pro Grad und fiir ungeladcne '1'c.ilchcn nus dcm Tcmpcraturkoeffi- 
eienten dor Viskositat des I&ungsmittels in Wasser ZLI 2,4% pro Grad ergibt, geht mit dem Faktor 
lip in den 'Tempcraturkoeffizienten dcs Diffusionsstronics ein. Ikr Temperaturkocffizicnt dcr Aus- 
flussgcschwindigkeit dcs Quecksilbers ist bis auf clw Vorxcichcn rnit dem Temperaturkmffizienten 
der Viskositat dcs Quecksilbers identisch. Hicraus crgibt sich, in Cfbereinstimmung mit vielen 
experimentcll ermittelten Werten, dass der Temperaturkoeflizient des Diffusionsstromcs im Be- 
rcich von 20-50" durchschnittlich 1,7% pro Grad bctrikgt [14i]. 

In der Gleichung fur den kinetisch begrenztcn Strom geht ills weitcre wichtjge Grijsse die 
Geschwindigkcitskonstante k cin, deren I'empcraturkooffizient sich. am der Awheaks-Glcichung 
ergibt. 

Kinetische Strbme haben deshalb in jcdem Falic cincn wcsentlich htihcrcn Tempretur- 
kocffizienten. Bei genfigcnd hoher Tempcratur, wcnn die Nachlicferungsgeuchwindigkeit dus vcr- 
brauchten Depolarisators gross wird gcgen die Gcschwindigkeit der Durchtrittsreaktion, tritt die 
kinetische Hemmung niclit mehr in Erschcinung, so dass sich dcr gemessene Strom nicht mehr von 
einem reinen Diffusionsstrom unterscheidcn lasst (Pseudodiffusiontstrom [16b] [IS]). 
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Adsorptionsvorgange werdcn allgerncin durch Temperaturerhiihung erschwcrt, Infolgedcssen 
zeigen Adaorptionsstrome einen negativen TcmperaCurkoeffizi&ten unci verschwinden hi ge- 
niigeadcr Temperaturerh6hung vollstiindig. 

Fig. 6 zeigt die Abhangigkeit des Grenzstromcs von der Temperatur fur 1-Athyl- 
2-azido-6-methoxy-chinolinium-fluorohorat ( 1 9). Der gefundene Tcmperaturkocffi- 
zient liegt rnit ca. 1% pro Grad in dem fur einen Diffusionsgrenzstrom erwarteten 
Bereich. Das Vorlicgen eines kinetisch oder durch Adsorption bedingten Grenz- 
strornes kann durch dieses Resultat fur l g  rnit grosser Wahrscheinlichkeit ausge- 
schlossen werden. 

3 1  I 1 

20 30 40 50 T ["cl-+ 
Fig. 6. A bhdngigkeit dss Grekzstvumes des l - ~ t h y 2 - 2 - a ~ d o - 6 - m s t l r o x y - c l r i r t o l ~ ~ ~ ~ m - f ~ ~ u b o ~ a ~ s  (lp) 

vow de7 Tempcraicv 

d) Abhingigkeit des G+ewzstromes zlollz Quecksilterdruck. Ein weiteres Kriterium 
fur das Vorliegen eines diffusionsbedingten Stromes liefert die Abhlngigkeit des 
Grenzstromes vom Quccksilberdruck (Hiihe k des Quccksilberniveau-Gef Sses). Es 
lasst sich zeigen, dass der Diffwionsstrom der Wurzel aus h, dcr Adsorptionsstrom 
der Rohe h direkt proportional, der kinetische Strom von h unabhbgig ist [19]. 

Bei mechanisch geregelter Tropfzeit (tr = konst.) sind alle drei Arten von Gxenz- 
s t r h e n  K l s  proportional. Tabelle 4 zeigt die Abhiingigkeit des Grenzstromes von 
der Niveauhohe des Quecksilbers bei normal tropfender Elektrode und zwei ver- 

0,595 3.16 69 66.5 7,w 0,110 U,WS 
1.26 1.04 20 17.2 3,30 0,190 0,795 

h = h+ - 3,l m d l s ~ - l ~ ,  wcnn WJ (mgls), tl (s) [19]. C = 1,045 mmol/l. 
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schiedencn Einstellungen. Bei grosser Ausflussgcschwindigkeit des Quecksilbers 
wird der Stofftransport nicht mehr allein durch Diffusionsvorgange bewerkstelligt 
[ZO]. Dadurch wird der Crenzstrom etwas erhiilit. &/tella wird bei sehr grossem k 
auch bei Vorliegen cines Diffusionsgrenstromcs nicht giani! konstant bleiben. 

Der Vergleich der Stromstaken bei zwei verschicdenen Hohen h des Quecksilber- 
niveaus (Tab. 4) schliesst das Vorliegen eines kinetisch begrcnzten Stromcs eindeutig 
aus. Auch die Entscheidung zwisclien einem durch Adsorption begrenzten und einem 
diffusionsbedingten Strom lasst sich nach Tab. 4 zusammen rnit dcn zuvor beschric- 
bcnen Ergebnisen leicht zugunsten dcs diffusionsbedingten Stromes treffen. 

e) Bestimmung der ~1eblrodenreaktionszwevtigReit n , Die Elektrodcnreaktionswer- 
tigkeit n ist definiert als die Zahl der Elektroncn pro DepolarisatormolekeI, die an 
der Elektrodenreaktion beteiligt sind. Ilire Bestirnmung bei polarographischen 
Arbeiten mit organischcn Depolarisatoren ist in zwci Sonderfillen besonders einfach. 

Im ersten Sonderfall, der das Vnrliegen eines reversiblcn Kedox-Systems vor- 
aussetzt, kann n au.. der Steilheit der polarogaphischen Stufe ermittclt werden 
[14 k]. Der zweite Sonderfall ist gegeben, wenn der Depolarisator zwei verschiedenc, 
raumlich getrennte polarographivch aktive Gruppcn tragt und fur einc dicser Grup- 
pcn die Elektrodenreaktionswertigkeit n an einer Kcihe anderer Depolarisatoren 
zuverlassig bcstirnmt wurde. In diesern Falle kann dic Kcaktionswertigkeit n dcr 
noch nicht untersuchten Gruppe aus dem Vergleich der erhaltenen Stufenhohen 
ermittelt werden, vorausgesetzt , beide Gruppcn wcrden bei genugend voneinander 
verschiedencn Potentialen umgesetzt El9 b]. Beispielsweise besi tat das l-Athyl-2- 
azido-6-nitro-chinolinium-Ion neben der allen Azidiniumsalzen gemeinsamen Azido- 
gruppe noch die vielfaltig untersuchtc Nitrogruppe. 

Polarogramme von Depolarisatoren mit Nitrogruppcn acigen zwei getrennte 
Stufen. Die positivere Stufe entspricht der Reduktion der Nitrogruppe zum Hydro- 
xylamin, entsprecliend a = 4, die negativerc der Keduktion dcs Hydroxylaniins zum 
Amin, entsprechend rc ,z 2 (Summe 1z = 6), wie das pvlarvgraphische Verhalten sub- 
stituierter Nitrobenzob erkcnnen lbst  1.21 ]. Als Beispiel fur substituierte Chinoline 
diene 6-Nitro-chinolin-N-oxid [22] und l-Mcthyl-2-oxnd-nitr~-l1 2-dihydro-chinolin. 
Iktzteres wurde un ter denselben Bsdingungcn wic dic Azidiniumsalze vermessen. 

Fig. 7 zeigt das Polarogramm des 1-Athyl-2-szido-6-nitro-chinolinium-fluoro- 
borats (1 a). Aus dem Stufenverhaltnis von 2:  4 : 2 ergibt sich die Ekktrodenreak- 
tionswertigkeit der Azidogruppe in 1 a zu n = 2, cin Hrgebnis, das rnit der Kcduktion 

If H 3,68 
la NO, 3,58 
lh C% 3.54 
l e  c1 333 
18 OCH, 3,38 

lb CO*C,H5 3,35 
ld Br 3,27 
l c  cJ% 3,22 
t i  NHa 3,20 

8 )  

h) pA -l/mmoi. 

li und la wurden abweichend vun den Normhedingi~ngen irn Puffcr pH Y 6,88 bxw. 2.42 
vermessen. 

32 
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der Azidiniumsalze auf chemischem Wege [S] im Einklang ist und allgeniein fur das 
polarographische Verhalten von Azidiniumsalzen postulicrt wcrden kann, da alle in 
dieser Arbeit vermessenen Aeidiniumsalze bei normierter Konzentration verglcich- 
bare Stufenhohen haben (vgl. Tab. 5).  

T 
i 

[Skt 

1s 

10 

5 

0 

h H20 pH:2+4 
p :  0,os 

C :  W3 m 

- - :.-&- 
I 

-1.0 - 0.1 

Fig. 7. Polurogvamm des 7-~~hyl-2-a;er'do-6-Mitro-ch~~olinium-f2uoroborals (la) 

Analyse der polarographischen Stromepannungskurve. - In den vorange- 
gangenen Abschnitten fanden sich bereits mehrfach Hinweise auf irreversibles Ver- 
halten bei der Polamgraphic der l-Athyl-2-azido-6-X-chinoliniurn-fluoroboratc. Es 
scheint aussichtsreich, die erhaltenen Stromspannungskurven anhand der C;leichung 
der irreversiblen kathodischen Recluktionsstufc zu diskutieren. 

a) Die G1GiChtmg der irreuevsiblen kalhodischera Reduktioflsstufe. Uicsc Gfeichung (3 )  wurdc so- 
wohl exakt [23J als auch nach einom Nglhcrungsvcrfnhrcn L14bJ bercchnct. Xm Ergobnjs untcr- 
scheiden sich beide Methodcn nur urn cin konetantcs Glicd (0,814 statt 0,886 vor dcr Geschwindig- 
keitskonstante) . 
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a ist neben h: eine die Hemmung der Durchtrittsraaktion (Elektronenaustausch mit der Elektro- 
dcnoberfliiche) charaktcrisierende Grbse. h: (cm/s) ist die Geschwindigkeitskonstante dcr Durch- 
trittsrcaktion h i m  Standard-(Normal-)Potential E". D ist der Diffusionvkocffizient des Depolari- 
sators, tl die Tropfzcit der Elektrodc. 

(3) l h t  sich nach der Niiherungsmethode ilus dem Ansatz (4) ableiten, wobei lie- = A% 
cxp( - a  fl 0 P (B - Eo)/RT)  ist und (Ox),, aus der IIkouibGleichung erhalten werden kann [541]. 
(4) setzt voraus, dass die Elektrodenreaktion strcng cinscitig ablauft, d. h. die Gcgenreaktion nach 
Gleichung (5) nicht zum Zuge kommt. 

Potentialbestimmend ist dcmnach allcin die Hiihc dcs a Aktivierungsbergesn, den der De- 
polarisator an der Elektrode EU itbcrwinden hat, und (3) behalt ihre Giiltigkeit unabhmgig vom 
wciteren Schicksal dcs reduzicrten Teilchens. So ktinnen sich bcispieleweisc nachgclagerte Re- 
aktionen im Fallc einer streng irreversiblcn Durchtrjttsreaktion nicht potentialbestimmcnd aus- 
wirken, und die Giiltigkeit von (3) kann das Vorliegen eincr solchcn nachgelagertcn Reaktion 
weder ausschliessen noch bewckn. Andercrseits ist der Fall dcnkbar, dass daa Elektrodcnreaktions- 
produkt oder eines seiner tnoglichen Folgeprudukte die Hijhe des gAktivierungsberges$ sclbst 
beeinflusst, wan z. B. durch A n d m e  grenzflachenaktiver Eigcnschaftcn plausibel d r c .  In einam 
solchen Fallc warcle man eine Abhiingigkeit des Halbstufenpotcntials von der Depolarisatur- 
konzentration m a r t e n ,  die (3) selbstverstandlich nicht erfasscn kann. 

Ebenfalls von Gleichung (3) nicht erfasst wircl der Einfluss des Leitelektrolyten auf das 
Walbstufenpotential, der besonders im Falle cines nicht-sperifischcn Salzcffektes [ll] recht er- 
heblich scin kann. Durch Einfahrung eines Zusatzglicdes hat man vcrsucht. diemn Gegebnhcitcn 
Rechnung zu tragen. Wir erhalten dann Gleichung (6) [14ml, wobci z die Ladung des Depolarisitors 

angibt. F i s t  eine aus der Theorie der dektrolytischcn Doppelschicht an der ElektrodenoberflBchc 
ableitbare G r h e ,  das sog. ?$'-Potential [14n]. 

b) Evmitrlung d e s  Du~chtvillfakto~s pt. Bci Einhaltung von Wormbcdingungcn bleibcn alle das 
?$'-Potcntial bccinfhssenden Gdssen konstant. Damit win1 die einfachere Glojchung (3) bcnutz- 
bar, urn dcn Zusammenhang zwischen n, ( 1 ~  und rler Steilheit rler polarogaphischen Kurve eu 
crfassen. Den Richtungsfaktor der kathodischcn Hccluktionsstufc in eincrn belicbigcn Punkt 
erhalt man clurch Differentiation von (3) zu (7). Die Ncigung bcirn Halbstufenpotential ergibt sich 
l ~ i  Einsatz von i = i& in (7). Bci der Ermittlung des Produktcs ff 01 nach StacRcBwg [14p] [24] 
gilt dann (8). 

Die Heziehung far das Indexpotential Ei win1 durch Dilferenzbildung nach (9) zu (10) cr- 
halten. 

Ei = (Eli ~ 8jd/( - I id/Z (9) 

Bei konstanter Tropfzeit wird auch dss dritte Glied in (3) konstant. Die Symmetrie der 
Stromspannungskurve folgt unmittelbar aus dcr vcrsinfochten Gleichung (ll), Der Richtungs- 

faktor der Geradcn, die man durch Antragcn dcr Grtjssc log 6 - gegen das Potential E erhiilt 
(logarithmische Analyse) [14pJ, ist d a m  u N - F/2,303 ."R . ?' 

i - i  
i 
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Die experimentell nach (8) und (10) ennittelten Werte des Durchtrittfaktors fur 
die l-~thyl-2-azido-G-X-chinolinium-fluoroborate sind in Tabelle 6 zusammenge- 
stelLt. Die logarithmische Analyse des 1-Athyl-2-azido-chinolinium-fluoroborats 
zeigt Fig. 8. 

Tabelk 6. Slufensteilhcid dev Polaroavamme der 1 - A t h y ~ - Z - a z i d o - 6 - X - ~ h ~ n o ~ ~ n ~ ~ r n - ~ ~ r o b ~ ~ e  la-f 

Verb.-Nr. X 23 a) t;r a) U 
mV mV 

la 
l b  
l f  
le 
ld  

li 
lh 
lc 

9Y 
130 
140 
141 
151 
146 
145 
152 
157 

31 
36 
41 
42 
42 
43 
44 
45 
45 

0.47 
0,39 
0,36 
0,35 
0.34 
0.33 
0,33 
0,32 
0,32 

8) Mittelwert aus acht Einzclpolarogrammen. 

c) Bewds der Iwcversibilitci't. Von der Gleichung der reversiblen polarographischen 
Stufe [14g] unterscheidet sich Gleichung (3) durch die Einfiihrung des Durchtritt- 
faktors ct und durch das zweite logarithmische Glied. Die Syrnmetrieeigenschaften 
der polarographischen Stufcn der l-~thyl-2-azido-6-X-chinolini~-fluoroborate und 
die Tropfieitabhiingigkeit ihrer Halbstufenpotentiale stehcn mit (3) in gutem Ein- 
klang, insbesondere stimmt das aus der logarithrnischen Analyse der polarographi- 
schen Kurve emittelte 01 mit dem aus der Tropfzeitabhangigkeit des Halbstufen- 
potentials ermittelten innerhalb der Fehlerbreitc uberein. Erst diese tfbereinstim- 
mung der auf verschiedenen Wegen ermittelten Werte far den Durchtrittfaktor kann 
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das Vorliegen eines reversiblen zweistuf igen Elek trodenprozesses mit Radikal- 
zwischenstufe, der u. U. die gleiche Steilheit der polarographischen Kurve verur- 
sachen kiinnte [25], ausschxessen und damit das Vorliegen eines im Sinne von (3) 
irreversiblen Elektrodenprozesses beweisen. 

D. SchsL dankt dem F a d s  der Chemischen IHdrrslrie (BRD) far ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
Allgemehes. Bei Aufnahme der Polarogramme wurdcn, wenn nicht ausdrticklich etwas andcres 

vermerkt ist , folgende Normbedingungen eingehalten : 
Quecksilberdruck R = 45 cm, Quecksilberfluss m = 2,5 ing/s, Tropfzeit tl = 0,16 s, Span- 

nungsvarwhubgeschwindigkei+. dU/#t = 1 VIMin., Schrciberempfindlichkeit L = 5 - lOis Alrnm, 
Temperatur t - 25" f 0.2". aepalarisatorkonzcntration E = (1 mol/l, pH = 2,21, 
Ionensti%rke p = 0.05 mol/l. 

Die angegebenen Potentiale beziehen sich auf die KC1-gesattigtc Silber-Silberchlorid- 
Elektrode ; in besonders gekennzeichneten Fgllcn wurdc auf die gesattigtc Kalomelelcktrode 
(SCE) umgerechnet. 

Appavatw. Polarograph : Polarccord E 261 R mit Rapidstand E 354 S dcr Firma Metrohm AG, 
Herisau. 

Awjnahme dsr Polavograrnmc. 0.09 M s  0,11 mmol Depalarisator wurde in einem Messkolbcn 
unter Zusatz von 20 ml Stammpufferl6sung mit destilliertem Wasmr auf 100 rnl aufgeffillt. 
30 ml der fertigen Lijsung warden in die thermostatisierte Messzclle pipettiert, 10 Min. mit Rein- 
stickstoff gespnlt und das Polarogramm bei rcgulierter Tropfneit (fr = 0.16 s) und cinom Span- 
nungsvorschub von 1 V/Mio. aufgenommen. Zusatz eines Maximumdampfers war nicht crforder- 
lich. Gemcssen wurde ohm elektrische Dampfung der Stromzacken gegen eine Silber-Silbcr- 
chlorld-Elektrode in gesattigter KCI-Usung als Vergkichselcktrodc. 

Bvmittlwg des Haibstwfenpolmtiais. Das Halbstufenpotcntial wurde durch Anlegen der Tan- 
gentcn aua dem Polarogramm ermittelt. Die angegebencn Messwerte wurdcn stets aus sechs bis 
acht Einzdbestimmungcn gemittilt. Die Abwcichungen der Einzclmcsswerte vom Mittelwert 
betrugen f 3 mV. 

KwveRtzcr der Messevgdwisss. Aufgrund dcs inneren Wjderstandes Wi der Analysenlbung und 
deu ddurch  verursachten Potentialabfalls bedurfcn die gemeswncn Potentialwerte einer Kor- 
rektur. Die inncren Widersthde wurdcn mit cincr Wechsclstrom-Mcsbriicke bei 1000 Hn er- 
rnittelt. Sie liegcn unter Polarographierbedingungen zwischcn 0,6 k&? (2N H,SO,) und 4,l Idd 
( P R f f W ,  pH = 6.88). 

q r g  = El/#em -I- ilia * Wi 

Ella bzw. E d p m  (mV) bedeuten das korrigierte bzw. gcmessenc Halbstufenpotential, ill2 MA] 
die StromstIirke beim Halbstufenpotential. 

Pwffev konstanter IonanstiirR&. Die Ionenstarke p dcr Pufferhungen wurde untcr Briick- 
sichtigung der Depolarisatorkonee~tratioll nach der Rezichung p = 1/Z&zi2 berechnd. Djc 
Ionenstiirke dcr Stammpufferlbungen betrug p = 0,245 (mol/l), die Ionenst&rk.e der Analyscn- 
lbung (nach Vcrdannen des Puffers im Vcrhaltnis 20:100 und Zugabe des Lkpolarisators) 
p = 0,05. 

Puffor, p H  = 6.88: 6,805 g (0.05 mol) Kaliumdihydrogcnphosphat, 17,908 g (0.05 mol) 
Dinatriumhydrogenphosphat-dodecahydrat und 2,1308 g (0,015 mol) Natriumsulfat auf 11 
Stammlosung. 

Puffer, pH = 6,60: 8,165 g (0,06 mol) Kaliumdihydrogcnphosphat. 14,326 (0.04 mol) Ui- 
natriumhydrogenphosphat-dodecahydrat und 3,078 g (0,0217 mol) Natriumsulfat auf 1 1 Stamm- 
losung. 

Puffer, pW = 4,46: 3.003 g (0,05 mol) Eiscssig, 6,805 g (0,05 mol) Natriurnacetat-trihydrat 
und 9,233 g (0,065 mol) Natriumsulfat auf 1 1 Stammliisung. 

0.1) 
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Puffer, pH = 2,42: 13,609 g (0.lOh mol) ICaliumdihydrogenphosphat, 6,809 g (0,05 mol) 

Puffer, p H  2,21: 8,170 g (0.06 mol) ICaIiumhydrogcnsulfat und 8,760 g (0,0617 mol) 
Kaliumhydrogensulfat und 2,131 g (0,015 mol) Natriumsulfat auf 1 1 Stammltisung. 

Natriumsulfat auf 1 1 Starnmltisung. 
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