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Die elektrochemische Reduktion aromatischer N-Oxyde ist seit langem bekannti)
In aprotischem edium verlduft sie in Einelektronenschritten,wobei zundchst
Radikalanionen entstehen,die dann zu Dianionen weiter reduziert werden k&nnen.
Die Dianionen reagieren in einer chemischen Folgereaktion ab.

Wir haben festgestellt,daf auch die elektrochemische Oxydation von aromati-
schen N-Oxyden m&glich ist.Wir konnten folgende Verbindungen la-g an einer
Platinelektrode in wasserfreiem Benzonitril,das n-Tetrabutylammonium-perchlorat
als Leitsalz enthielt,oxydieren:

Chinoxalin-mono-N-Oxyd 1a,Chinoxalin-di-N-Oxyd 1b,Phenazin-mono-N-Oxyd 1ec,

Phenazin-di-N-Oxyd gg,Benzo-[h]-phenazin-mono—N—Oxyd lg,Benzo-[b]-phenazin-

di-N-Oxyd 1f,Benzo=-/a]-phenazin-di-N-Oxyd 1g.

Die N-Oxyde la-g werden in einem Einelektronenschritt zu Radikalkationen 2a-g
oxydiert;in der folgenden Gleichung ist die Reaktion am Beispiel des Phenazin-
di-N-Oxyds 1d formuliert
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In der Tabelle sind die Ergebnisse von CV-Messungen an den Verbindungen la-g
und an der Vergleichssubstanz 9,10-Diphenylanthracen 1h zusammengefasst.

Verbindung va) ng b) Eg¢20) Eged a ;e 0
1a 0,32 +2,248) 42,12 oo 0,43  —-o-
b meem 41,7 el SR -
lc 0,500 41,91 41,86  ---- 0,49 1,01
1d 0,631  +1,53 41,46  +1,u46 0,49 1,00
le 0,627  +1,54 41,49  ---- 0,46 1,02
L1f 0,525 41,37  +1,31  +1,30 0,45 1,28
1 0,360  +1,55  +1,47  +1,47 0,48  —-m-
ith 0,500 +1,43 41,36  +1,33 JNE p——

Erlduterungen zur Tabelle:
a)

) Geschwindigkeit des Spannungsvorschubs in V/sec
b

Spitzenpotential der Oxydation in Voltjder iR-Abfall durch den nichtkom-
pensierten Widerstandz)ist unberticksichtigt.
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¢) potential beim halben Spitzenstrom ip in Volt

d) yathodisches Spitzenpotential in Volt
e)

£)

172, 1, 41/2 2

normierter Spitzenstrom: I= i /Vll?c-A in Amp-sec “Mol.cm
Zahl der umgesetzten Elektronen in Faraday/Mol
g) Merkliche Belegung an der Elektrode

h) Halbstufenpotential aus dem Gleichstrompolarogramm

Die in der Tabelle angegebenen Potentiale wurden gegen die Bezugselektrode
Ag/AgCl (Benzonitril’N+(CH3)RC1-gesattigt) gemessen.Unter Benilitzung des Redox-
systems Cobalticinium/Cobaltocen wurde ihr Potential gegeniiber der Wasserstoff-
normalektrode zu ~0,18V bestimmtS).Die Zahl der bei der Oxydation umgesetzten
Elektronen/Mol wurde nach der Methode des normierten Spitzenstroms I unter Ver-
wendung von 9,10-Diphenylanthracen als Bezugssubstanzu) und unabhdngig davon
in coulometrischen Messungen ermittelt.Die Differenz von anodischem und katho-

$) der Verbindungen 1d,f,g weisen darauf hin,daf die

dischem Spitzenpotential
Durchtrittsreaktion leicht gehemmt ist.
In Abbildung 1 sind die cyclischen Voltammogramme von Phenazin-di-N-~Oxyd id in

Abhingigkeit von der Geschwindigkeit des Spannungsvorschubs wiedergegeben.

ikathad.

1} ve 0012
2) vs 00226 V/sec
3) ve 0032 V/sec
4) v=00526 V/sec
5} v= 00748 V/se
6) v= 01022 V/sec
7 v=0120 V/sec

Lanod.

Die Stabilit#t der Radikalkationen 2a-g ist wesentlich geringer als die der
entsprechenden Radikalanionens).Die quantitative Auswertung der cyclischen
Voltammogramme7),ﬂber die wir demnichst gesondert beriéhten werden,weist darauf
hin,da® die Kationradikale 2 in einer irreversiblen chemischen Folgereaktion
dimerisierenS).

Das Radikalkation 2d des Phenazin-di-N-Oxyds kann ESR-spektroskopisch in situ
nach_gewiesen werden.Wir haben es durch potentialkontrollierte Elektrolyse bei
1,52 V in der MeBzelle des ESR-Spektrometers erzeugt.In Abbildung 2 ist das

experimentelle ESR-Spektrum von 2d wiedergegeben.
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Abb.2 2 Gauss

Abb,.2:Experimentelles ESR~Spektrum des Phenazin-di-N-Oxyd-Kations 2d
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Abb.3

Abb.3: Simuliertes ESR-Spektrum des Phenazin-di-N-Oxyd-Kations 24
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Durch Simulation erhdlt man folgende Kopplungskonstanten:

4H 0,38 G; 4H 1,17 G; 2N 1,46 G;
Dem in Abbildung 3 wiedergegebenen simulierten ESR-Spektrum lagen
folgende Parameter zu Grunde:

4H 0,376 G; 4H 1,168 G; 2N 1,455 G;
Ferner wurde fir die Linien Lorentzform und eine Halbwertsbreite von
0,25 G angenommen,

MCLachlan-Rechnungene)

mit verschiedenen Parametern legen nahe,da8
die kleinste Kopplungskonstante dem Proton der Position 2 zuzuord-
nen ist und die Kopplungskonstanten der beiden Protonenarten positi~
ves Vorzeichen besitzen.g Die McConnell-Konstante,die bei MclLachlan-

10)

Rechnungen im allgemeinen relativ klein ausfdllt yliegt dem Betrag

nach etwas Uber 30 G in Ubereinstimmung mit der Colpa-Bolton-Bezieh-

hngii)

Die McLachlan-Spindichte am Sauerstoff liegt zwischen 0,5-0,6,wihrend

ydie ftir Kationen einen grdferen Wert als sonst erwarten liBt.
sie am Stickstoff sehr viel kleiner ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft filr die Gewdhrung
von Personalmitteln und dem Rechenzentrum der Universitdt Freiburg
fir die Uberlassung von Rechenzeit.
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