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Abhact-The electrochemical oxidation of seven different nitroxyl radicals has ken investigated in acetonitrile at a 
platinum electrode. Cyclic and bicyclic nitroxyls are oxidized in a reversible one-electron-step to the corresponding 
oxammonium ions. From oxidation and ionization potentials the electrostatic salvation enthalpies of two 
oxammonium ions were calculated. The ionization potentials of the remaining compounds could be estimated. 
Heterogenous rate constants of the electrode reaction have been determined. 

Zllslmwnfasmng-Die elektrochemische Oxidation sick verschiedener Nitroxyl-Radikale ist an einer Platin- 
Elektrode in Acetonitril untersucbt worden. Cyclische und bicyclische Nitroxyle werden in einem reversiblen 
Einelektronenschritt zu den entsprechenden Oxammoniumionen oxidiert. Aus den Oxidationspotentialen und den 
Ionisierungsenergien liessen sich die elektrostatischen Solvatationsentbalpien filr zwei Oxammoniumionen 
bmchnen. Die Ionisierungsenergien der ilbrigen untersuchten Verbindungen konnten ahgeschiitzt werden. 
Heterogene Geschwindigkeitskonstan~en der Elektrcdenreaktion wurden bestimmt. 

Die von ztieichen Autoren untersuchte Klasse der 
aliphatischen Nitroxyl-Radikale’ hat emeutes Interesse 
gewonnen, seit diese Verbindungen als Spin-Label’ und 
zur Strahlensensibilisierun~ verwendet werden. Wir 
haben die elektrochemische Oxidation der Verbindungen 1 
bis 7 untersucht, um Aufschluss iiber die Abstufung der 
Oxidationspotentiale uud die Stabilitiit der Oxidations- 
produkte zu erhalten. Die Untersuchungen wurden mit 
Hilfe der cyclischen Voltammetrie an einer stationiiren 
Platin-Elektrode in Acetonitril als Liisungsmittel 

ERGEBMSSE UND DSKlJ!WON 

1. Oxidakionspotentiale 
In der cyclischen Voltammetrie wird nach dem im 

experimentellen Teil geschilderten Verfahren der Arbeits- 
elektrode ein Dreiecksspannungsimpuls erteilt und der 
Strom in der elektrochemischen Zelle in Abh?mgigkeit 
vom Potential registriert. Abb. 1 zeigt demrtige Strom- 
Potential-Kurven, aufgenommen mit verschiedenen Scan- 
Geschwindigkeiten am Beispiel der Oxidation des bicyc- 
lischen Nitroxyls 7. Die positive Stromspitze entspricht 

ausgefiihrt. 
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der Oxidation hes Nitrox&, die negativd der Rediktion 
des Anodenprcdukts. In Abb. 2 sind aus experimentellen 

0 

J5 

Kurven mit Spannungtinderungs-Geschwindigkeiten 1) 
zwischen 00225 und 16.0 V/set entnommene Parameter, 
wiederum am Beispiel von 7, dargestellt. Die waage- 

1 

rechten Geraden entsprechen den berechneten Mittelwer- 
ten. Das anodische Spitzenpotential I$.’ ist konstant, die 
DifTerenz der Spitzenpotentiale A& ist ebenfalls konstant 

4 und entspricht mit einem Mittelwert von 61 mV dem von 
der Theorie’ geforderten Wert fiir einen reversible0 
Einelektroneniibergang. Die Stromfunktion I,,’ (siehe 

.P 
Abb. 2) ist unabhiingig von utR, der Quotient der 

N 
Spitzemstriime ipa/ipk ist mit einem Mittelwert von 0.98 

P 

nahezu gleich dem theoretischen Wert von 1. Aus den 
Daten entnimmt man, dass die Oxidation des Nitroxyls 7 
in einem reversible0 Einelektroneniibergang erfolgt und 
dass das an der Anode gebildete Oxammoniumion 7s stabil 
ist. Das gleicbe gilt ftir die Dbrigen untersuchten Nitroxyle 
mit Ausnahme. von 1. Die der Elektrodenreaktion von 1 

7 nachgelagerte chemische Reaktion wurde kiirzlich unter- 
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Abb. 1. Strom-Potential-Kurven fin die Oxidation von Nortro- 
pinon-N-oxyl 7 bei verschiedenen Spannungsiinderungs_ 
Geschwindigkeiten v. 1: v =O@V/sec, 2: v =O~ldV/sec, 3: 

v = 0.25 V/sec,4: v = 0.36 V/set. Bedingungen sieheTabelle 1. 

sucht.6 Die anodische Elektrodenreaktion von 2 bis 7 liisst 
sich wie folgt formulieren: 

R 

RJ /c 
R _ RJ JR + ee (1) 

R 
“a” RI@R 

2-7 Zp-7a 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse unserer Messungen 
zusammengefasst. 

Die Werte der Oxidationspotentiale E. in Tabelle 1 
zeigen, dass die Einftlhmng der Carbonylgruppe in die 
4Stellung des Piperidiis die Oxidation von 4 
gegenilber 2 urn 0.17V erschwert. Diese Erhohung des 
Oxidationspotentials lbst sich durch die Wirkung der 
dipolaren Carbonyl-Grup~e auf das Elektronen-System 
der NO-Bindung erklluen. Das bicyclische Radial 6 wird 
bei gleichem Potential oxidiert wie 4, jedoch vermogen 
die gegenflber den a-Methylgrttppen in 6 elektronenar- 
men Wasserstoffatome in 5 und 7 die Oxidation urn 

10 
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Abb. 2. Abhiingigkeit vohammetrischer Parameter von vlR fiir die 
Oxidation von 7. Bedingungen siehe Tabelle I. 

O-03 bzw. O%V zu erschweren. Die Gleichheit der 
Oxidationspotentiale von 4 und 6 unterstiltzt die An- 
nahme,’ dass der Piperidonring in den bicyclischen 
Verbindungen ebenso wie in 4 in der Sesselform vorliegt. 
Bei verschiedenen Konformationen wilrde die oben 
erwlihnte Wirkung der Carbonylgruppe das Oxidations- 
potential in verschiedener Weise beeinflussen. 

Zwischen dem reversiblen Oxidationspotential EO und 
der Ionisierungsenergie IP einer Substanz R in der 
Gasphase besteht, wenn man Unterschiede in den 
Diffusions- und Aktivitiitskoefflzienten zwischen R und 
dessen Kation R’ sowie Entropieiinderungen 
vemachliissigt, der folgende Zusammenhang:9*“’ 

F x Eo(R) = IP(R) + p’(R+) - p’(R) + FX -K. (2) 

Dali ist F die Faradaysche Zahl und K eine 
Konstante, die das absolute Potential der Bezugselek- 
trode und die Fltlssigkeitspotentiale enthat. x ist das 
Obertliichenpotential des Liisungsmittels, dessen Wert 
fur Acetonitril zu -0.1 eV abgeschfttzt wurde? Die 
Diierenz der freien chemischen Standard-Solvatations- 
enthalpien p’(R+) - F’(R) giit bei grossen organischen 
Molektllen in guter Niiherung den elektrostatischen Anteil 
der freien Solvatationsenthalpie des Kations R’ an.” 

TabcUe 1. Etgebnisse der vottammetrischen Messungen. u = 0.16 V/set, Platinelektrcde, Potentiale 
gemessen gegen Ag/O*l m AgNO, in CHXN; c = lo-’ m in CH,CN, 0.5 m LiClO. 

0.237 - 
0.304’ 0.242 
0,363 0.299 
0.476 0.412 
0.504 0441 
0.479 0.417 
0.539 0.478 

A&ICI 
(mv) 

4.” In 
A set’” I 

cm’ V’” Mol) 

i,‘li%l 

62 
64 
64 
63 
62 
61 

56 0.207 0.853 - 
59 0.271 0.626 0% 
61 0.331 0.550 099 
60 0444 0661 0.99 
58 0473 0.540 0.99 
59 0448 0.616 0.99 
58 0.509 0.588 0.99 

[a] anodiaches Spitzenpotcntial, [b] kathcdisches Spitzenpotential, [c] Dit?ercnz der Spitzenpotenti- 
ale, [d] Differenz zwischen anodischem Spitzenpotential und Potential bei halbem Spitzenstrom, [e] 
Oxidationspotential (Mittelwert E,‘- Epk), v] Stromfunktion, [g] Quotient der Spitzenstrome. Die 
Potentiale ([a], [b], [cl) sind auf +0803 V reproduzierbar. 

‘Dfeser Wert wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen zu 0.315 V bestimmt. 
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p’*“(R+)=p’(R+)-p’(R). (3) 

Kemtt man die durch Rechnung oder durch Messung 
ermittelten Ionisierungsenergien IP, so kann man mit den 
tibrigen Grossen nach 

~“.“(R)=FJ?o(R)-IP(R)-Fx+K (4) 

diesen elektrostatischen Anteil berechnen, der in 
Lbsungsmitteln grosser DielektrizitSitskonstante die ge- 
samte freie Solvationsenthalpie wesentlich bestimmt. 

Aus der Potentialdifferenz der bei unseren Messungen 
verwendeten Bezugselektrode (Ag/O: 1 m AgNO, in 
CH$X) und einer Bezugselektrode (Ag/O*Ol m AgC10, in 
CH,CN), deren absolutes Potential zu 4.70 eV bestimmt 
wurde’ (Em , mti - Ewol m.,, = 0446 V),” ergiit sich die 
Konstante unserer Elektrodenanordnung zu K = 4.75 eV. 
Mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie wurden die 
vertikalen Ionisierungsenergien der Nitroxyl-Radikale 1 
und 2 gemessen, sie betragen 7.20 bzw. 7.31 eV.” Aus 
diesen Werten und den Oxidationspotentialen der Tabelle 
1 werden nach Gleichung (4) die elektrostatischen 
Solvatationsenthalpien der Oxammoniumionen la und 2a 
berechnet. 

I”“’ = -2*14eV 

~~.~‘@a) = -2.19eV. 

Die elektrostatischen Solvatationsentbalpien von 
Radikal-Kationen aromatischer Kohlenwasserstoffe’ und 
die von Carbonium-Ionen der Triphenyhnethanreihe” 
wurden auf die gleiche Weise bestimmt. Die Durch- 
schnittswerte fiir vergleichbare Verbindungen betragen 
-1.81 eV bzw. - 1.83 eV. Die Ursache fur die grossere 
Solvationsenthalpie der aliphatisch substituierten 
Oxammoniumionen ist wohl in einer wesentlich geringe- 
ren Delokalisierung der positiven Ladung zu suchen. 

Da der elektrostatische Anteil der Solvatationsenthal- 
pie eines Kations im wesentlichen durch die Delokalisie- 
rung der positiven Ladung bestimmt wird, solhe er in der 
Reihe der Oxammoniumionen anniihemd konstant sein. 
Unter dieser An&me lassen sich die Ionisierungsener- 
gien der Verbindungen 3 bis 7, fib die weder experimen- 
tell ermittelte noch quantenmechanisch berechnete Werte 
bekannt sind, nach Gleichung (4) abschltzen. Sie liegen 
fiir die Verbindungen 3 bis 7 zwischen 7.3 und 7.5 eV. 

2. Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion 
1st die Elektrodenreaktion bei kleiner Spannungs- 

Hnderungs-Geschwindigkeit n rein diffusionskontrolliert 
(reversibel), so gelangt man bei zunehmendem u in einen 
Bereich, in dem sie immer mehr durch die Geschwindig- 
keit der heterogenen Ladungstibertragung bestimmt 
wird. Die Elektrodenreaktion wird dann quasireversibel. 
Wenn der sogenannte Durchtrittsfaktor Q, der die 
Aktivierungsenergie-Barriere fur den Phasentibergang 
des Elektrons (Elektrode/Elektrolyt) beschreibt, 
zwischen 0.3 und 0.7 liegt, so liisst sich aus der Differenz 
der Spitzenpotentiale die Geschwindigkeitskonstante k, 

der Elektrcdenreaktion beim Normalpotential ermitteln.” 
Zwischen k, und u besteht bei einer Einelektronen- 
Oxidation die folgende Reziehung: 

rl=f 
k, 

I+~D!~(FIR-~‘%‘~. 

Die Funktion Q wurde in Abhiingigkeit von der 
Ditferenz der Spitzenpotentiale AE, numerisch berechnet 
und ist tabe.lliert.‘5 y symbolisiert den Quotienten der 
Ditfusionskoefhzienten der oxidierten und der reduzierten 
Form des Depohuisators und ist in allen Fallen gleich 1 zu 
setzen. D, ist der DitIusionskoetBzient der reduzierten 
Form, F die Faraday- und R die rdlgemeine Gaskonstante. 

Wir haben mit Spannungdnderungs-Geschwin- 
digkeiten tiber 16V/sec nach dieser Methode die 
heterogene Geschwindigkeitskonstante k, der Oxidation 
von Nitroxyl-Radikalen bestimmt. Fur Nortropinon-N- 
oxyl (7) sind die Ergebnisse in Tabelle 2 aufgefiihrt. Dcr 
Ditfusionskoe-fficieot D, wurde aus dem Spitzenstrom 
und der geometrischen F&he der Elektrode zu D, = 7.7 
10dcm’/sec berechnet. Die iibrigen Parameter der Glei- 
chung (5) sind konstant. 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten &, ftir 
die Oxidation von 7, Bedingrmgen wie in 
Tabelle 1, $ wurde nach den tabellierten 

Werten bestimmt.” 

I) 

W/set) 

49.0 
69.0 
81.0 

100.0 
121.0 
169.0 

+ k 
Wsec) 

77 
79 
83 

: 
94 

1.41 0.30 
1.26 0.31 
1.06 0.29 
0.91 0.28 
0.85 0.29 
0.69 0.28 

Der Mittelwert be&&t k, (7) = 0.29 5 0.02 cm/set. Die 
Reproduzierbarkeit unabh6ngiger Messungen ist 
-+O~OScm/sec. Dabei haben Reinigung und Vorbehand- 
lung der Platinelektrode wie such der Wassergehalt des 
Elektrolyten einen grossen Eintluss, insbesondere bei 
anodischen Messungen. Fttr die Nitroxyl-Radikale 2 
und 6 wurden k,(2) = 0.20 20.03 cm/set und k,(6) = 
0.17 + 0.03 cm&c ermittelt. 

An Platin-Elektroden gemessene heterogene Geschwin- 
digkeitskonstanten sind bisher kaum bekannt geworden. 
Die hier ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fiigen 
sich gut in eine Reihe von k,-Werten ein, die an 
Quecksilber ffir die Reduktion ahphatischer und aroma- 
t&her Nitroverbindungen gemessen wurden.16 

E-R TRIL 

Substonrn und Ldsungsmittcl 
(01 Nitmxyl-R&kale 1 bis 7. Di-t-butyl-N-oxyl (1) wurde aus 

tHitrobutan” riach der Vorschrift von Hoffmann,‘s die monccyc- 
l&hen Radikale 2 bis 4 wunien durch katalytische Oxidation der 
entsprcchenden sekundHren Amine nach der Vorschrift von 
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Rozantsev” dargcstelh. NorpseudopeUetierin-Noxyl(S) und bewirkte dadurch eine VergrBssenmg der wirksamen Steuerspan- 
Dimethyl-Nortroninon-N-oxvl(61 wurden ebcnfalls nach Litera- 
turvors&fte@ syntheti~ie~.~ Nortropinon-N-oxyl (7) wurde 

nuna. Die G&se des auf diese Weise komoensierten Elektrolvt- 
wid&andes R, wurde auf folgende weise bestimmt: I!& 

bereits von Rassat und Ronzaud in einer Patents&if?’ erwfthnt. nlckgekoppelte Spanmmg wurde an dem Spammngsteiler bis zum 
Wir erhielten 7 durch katalytische O~dation des Amins Nortropi- Emtritt von Os~ati~en ~rkorn~n~tion) erbiiht und dann 
non (~~-bicyclo~3,2,1)~~-3-on)~ mit Wasserstoffperoxid. etwas emiedrigt. Der Widerstand R. unserer Messanordnung 
Das Rohprodukt wurde i&r _Kieselgel chromatographiert und errechnet sich so zu 125-130 il. Bei StrBmen von 150 pA werdea 
ergab nach Kristallisation aus Ather gelbe Kristalle vom Schmp. 20mV Spammngsabfall kompcnsiert. Die Unsicherheit in der 
86°C. Elementaranalyse fiir 7 (C,H,$rCQ: Ber. C, 59.98; H, 7.19; 
N, 9.99%; Gef. C, 6&03; H, 7.07; N, 9.87%. 

Bestimmung van R. (FIOR) ist mit hiichstens 15mV Span- 
nungsabfall vemachliissigbar klein. 

Das opt&he Spektrum von 7 zeigt die fiir Nitroxyl-Radikale 
ch~~te~stis~he Ab~~tionsb~de bei 48Onm (r = 8.6) in 
Chloroform, die in polareren ~su~smi~eln zu kibzeren 
Weilenlnlangen verschoben wird.= 7 ist im Gcgensatz zu 1 bis 6 
nicht vellig stab& Die Lebensdauer h@t sehr von den iiusseren 
Bedingungen ab, unzersetzt ist das Radikal nur bei tiefer 
Temoeratur I-20°C) haltbar. Der von den zitierten Autoren” fOr 
7 er&telte &me&pm& von 124°C l&t vermuten, dass die dort 
angewandte Reinigungsmethode (Umkristallisieren aus Benzol) zu 
einem anderen Endpr~~t gefiihrt hat. Wii erhielten nach 
Behandhmg von 7 in siedendem Benz01 ein nicht ~s~sierb~es 
Produkt ohne Radikaigehalt. 

(b) tisungsmitlel und Lci&olz. Acetonibil p.A. wurde in 
einer Umlaufappamtur iiber Cali* getrocknet und destilliert. 
Lithiumperchlorat p.A. wurde 6 h bei 15ooC am Hochvakuwn 
getrocknet . 

Die Messungen wurden in wasserfreiem Acetonitril mit 0.5 m 
LiClO, als Leitsalx in einer geschlossenen MesszelIe 
durchgefiihrt. Die Arbeitselektmde war eine Platin- 
Scheibenelektrode von I.85 mm’ FlEhe, die vor jeder Messung 
mechanisch poliert wurde.’ Die Gegenelektrode war ein Platin- 
blech von 2 cm’ F&he. Als Bezugselektrode wurde eine Ag/O* 1 m 
AgNOrElektmde in Acetonitril venvendet. Die Bcz~~lek~~e 
war durch tine Glasfritte vom An~e~urn abgetrennt. 
Die Potentialdigerenz E,., m *; - Esca (ges. Kaiomelelek- 
trade) betr&gt 0.337 V.” Z& Regel& des Potentials in der Zeile 
diente ein Wet&ma Potentiostat PCA 72 L, der von einem 
Wenking Voltage S&I Generator VSG 72 angesteuert wurde. Die 
cyclischen Voltammogramme wurden mit einem KY-Schreiber 
Typ 26500 A3 der Fiia Bryans registriert. Bei haheren 
S~nnu~~deN~s-Ges~h~n~~eiten wurden die Strom- 
Potenti~-Keen mit einem Os~o~phen Typ 549 der Fiia 
Tektronix aufgenommen und mit einer Steinheil-Kamera auf 
Polaroid-Film photographiert. In elektrochemischen Ellen mit 
Elektrolyten relativ geringer Leitftigkeit tritt bei hohen 
Zellstmen ein n.icht_ mehr zu vemachkissigender Spannun&& 
fall zwischen der Aquipotentialtliiche, an der das Potential 
pregelt wird, und der Grenzschicht der Arbeitselektrode, in der 
das Potential geregelt werden sollte, auf.=- Bei unseren 
Messungen wurde der gr&ste Teil dieses verfiitschenden Span- 
nungsabfalls, der dem Zellenstrom und dem Widerstand des 
Elekbolyten proportional ist, durch die positive Rllckkopplung 
einer stromproportionalen Spanmmg kompensierLn Diese Span- 
nung steht am Stromaum des Potentiostaten zur Verfiigung, 
sie wurde iiber einen Spannungsteiier in einen der 
Su~~sition~~e des Potentios~ten ~c~ekop~lt und 

A~rne~~g~-~ danken Ftiulein A. fern filr ihre Hilfe 
bei der Synthese der Radikale. Die Arbeit wurde zum Teif aus 
Mitteln der Fraunhofer-Gesellschaft gef&dert. 
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