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1) Die elektrochemische Reduktion aromatischer N-Oxyde ist seit langem bekannt . 

In aprotischem iledium verlauft sie in Einelektronenschritten,wobei zuntchst 

Radikalanionen entstehen,die dann zu Dianionen weiter reduziert werden kbnnen. 

Die Dianionen reagieren in einer chemischen Eolgereaktion ab. 

Wir haben festgestellt,dafi such die elektrochemische Oxydation von aromati- 

schen N-Oxyden mejglich ist.Wir konnten folgende Verbindungen la_g an einer 

Platinelektrode in wasserfreiem Benzonitril,das n-Tetrabutylammonium-perchlorat 

als Leitsalz enthielt,oxydieren: 

Chinoxalin-mono-EJ-Oxyd la,Chinoxalin-di-N-Oxyd lb,Phenazin-mono-N-Oxyd lc, 

Phenazin-di-N-Oxyd ld,Benzo-lb]-phenazin-mono-N-Oxyd le,Benzo-ib]-phenazin- 

di-N-Oxyd lf,Benzo-[a]-phenazin-di-N-Oxyd a. 

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 g formuliert 

In der Tabelle sind die Ergebnisse von CV-Messungen an den Verbindungen la_g 

und an der Vergleichssubstanz 9,10-Diphenylanthracen lh zusammengefasst. - 

Verbindung 

la 0,324 

2) 

2 ---- 

Ic 0,500 

Id 0,631 

le - 0,627 

If 0,525 

L& 0,360 

Ih 0,500 

+2,24g) - +2,12 

+1,72h) ---- 

EOx b) 

+1,91 

P 

+1,86 

Eox c) 

+1,53 

P/2 

+1,46 

+1,54 +1,49 

+1,37 +1,31 

+1,55 +1,47 

+1,43 +1,36 

Erlauterungen zur Tabelle: 
a) 

b) 
Geschwindigkeit des Spannungsvorschubs in V/set 

Spitzenpotential der Oxydation in Volt;der iR-Abfall durch den nichtkom- 

pensierten Widerstand 2) ist unberticksichtigt. 

ERed d) 
P 

I e, 

_-__ 0,43 
---- ---- 

---- 0,49 

+1,46 0,49 

---- 0.46 

+1,30 0,45 

+1,47 0,40 

+1,33 0.41 

n f, 

---- 

---- 

1,Ol 

1,oo 

1,02 

1,28 

---- 
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2 Gauss Abb. 2 

Abb.2:Experimentelles ESR-Spektrum des Phenazin-di-N-Oxyd-Xations 2d 

Abb.3 

Abb.3: Simuliertes ESR-Spektrum des Phenazin-di-N-Oxyd-Kations 2d 
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Durch Simulation erhalt 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 fiir die Linien Lorentzform und eine Ealbwertsbreite von 

0,25 G angenommen. 

MCLachlan-Rechnungen 8) mit verschiedenen Parametern legen nahe,dai3 

die kleinste Kopplungskonstante dem Proton der Position 2 zuzuord- 

nen ist und die Kopplungskonstanten der beiden Protonenarten positi- 

ves Vorzeichen besitzen. 9) Die McConnell-Konstante,die bei Mclachlan- 

Rechnungen im allgemeinen relativ klein ausfallt 10) ,liegt dem Betrag 

nach etwas iiber 30 G in Ubereinstimmung mit der Colpa-Bolton-Beziek- 
bngl1) ,die fCir Kationen einen grogeren Wert als sonst erwarten lafit. 

Die McLachlan-Spindichte am Sauerstoff liegt zwischen 0,5-O,G,wYhrend 

sie am Stickstoff sehr vie1 kleiner ist. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fifr die GewXhrung 

von Personalmitteln und dem Rechenzentrum der Universitat Freiburg 

fUr die Uberlassung von Rechenzeit. 
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