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Abstract—The electrochemical oxidation of seven different nitroxyl radicals has been investigated in acetonitrile at a
platinum electrode. Cyclic and bicyclic nitroxyls are oxidized in a reversible one-electron-step to the corresponding
oxammonium ijons. From oxidation and ionization potentials the electrostatic solvation 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.

Zusammenfassung—Die elektrochemische Oxidation sieben verschiedener Nitroxyl-Radikale ist an einer Platin-
Elektrode in Acetonitril untersucht worden. Cyclische und bicyclische Nitroxyle werden in einem reversiblen
Einelektronenschritt zu den entsprechenden Oxammoniumionen oxidiert. Aus den Oxidationspotentialen und den
Tonisierungsenergien liessen sich die elektrostatischen Solvatationsenthalpien fiir zwei Oxammoniumionen
berechnen. Die Ionisierungsenergien der ibrigen untersuchten Verbindungen konnten abgeschitzt werden.

Heterogene Geschwindigkeitskonstanten der Elektrodenreaktion wurden bestimmt.

Die von zahlreichen Autoren untersuchte Klasse der
aliphatischen Nitroxyl-Radikale' hat erneutes Interesse
gewonnen, seit diese Verbindungen als Spin-Label’ und
zur Strahlensensibilisierung™ verwendet werden. Wir
haben die elektrochemische Oxidation der Verbindungen 1
bis 7 untersucht, um Aufschluss iiber die Abstufung der
Oxidationspotentiale und die Stabilitit der Oxidations-
produkte zu erhalten. Die Untersuchungen wurden mit
Hilfe der cyclischen Voltammetrie an einer stationdren

Platin-Elektrode in Acetonitril als Losungsmittel
ausgefiihrt.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1. Oxidationspotentiale

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 Abhéingigkeit
vom Potential registriert. Abb. 1 zeigt derartige Strom-
Potential-Kurven, aufgenommen mit verschiedenen Scan-
Geschwindigkeiten am Beispiel der Oxidation des bicyc-
lischen Nitroxyls 7. Die positive Stromspitze entspricht
der Oxidation des Nitroxyls, die negative der Reduktion
des Anodenprodukts. In Abb. 2 sind aus experimentellen
Kurven mit Spannungsinderungs-Geschwindigkeiten v
zwischen 0-0225 und 16-0 V/sec entnommene Parameter,
wiederum am Beispiel von 7, dargestellt. Die waage-
rechten Geraden entsprechen den berechneten Mittelwer-
ten. Das anodische Spitzenpotential E,° ist konstant, die
Differenz der Spitzenpotentiale AE, ist ebenfalls konstant
und entspricht mit einem Mittelwert von 61 mV dem von
der Theorie’ geforderten Wert fiir einen reversiblen
Einelektroneniibergang. Die Stromfunktion I, (siehe
Abb. 2) ist unabhingig von »'?, der Quotient der
Spitzernstrome §,°/i,* ist mit einem Mittelwert von 0-98
nahezu gleich dem theoretischen Wert von 1. Aus den
Daten entnimmt man, dass die Oxidation des Nitroxyls 7
in einem reversiblen Einelektroneniibergang erfolgt und
dass das an der Anode gebildete Oxammoniumion 7a stabil
ist. Das gleiche gilt fiir die {ibrigen untersuchten Nitroxyle
mit Ausnahme von 1. Die der Elektrodenreaktion von 1
nachgelagerte chemische Reaktion wurde kiirzlich unter-
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Abb. 1. Strom-Potential-Kurven for die Oxidation von Nortro-

pinon-N-oxyl 7 bei verschiedenen Spannungsinderungs-
Geschwindigkeiten v. 1: v=0-09 V/sec, 2: v=0-16 V/sec, 3
v =025 V/sec,4: v = 0-36 V/sec. Bedingungen siche Tabelle 1.

sucht.® Die anodische Elektrodenreaktion von 2 bis 7 lasst
sich wie folgt formulieren:

RJ\ J<R — R>L J<R co

II“’
2-7 -7a
In Tabelle 1 sind die Ergebnisse unserer Messungen
zusammengefasst.

Die Werte der Oxidationspotentiale E; in Tabelle 1
zeigen, dass die Einfithrung der Carbonylgruppe in die
4-Stellung des Piperidinrings die Oxidation von 4
gegeniiber 2 um 0-17V erschwert. Diese Erhohung des
Oxidationspotentials lasst sich durch die Wirkung der
dipolaren Carbonyl~Grupge auf das Elektronen-System
der NO-Bindung erkléren.’ Das bicyclische Radikal 6 wird
bei gleichem Potential oxidiert wie 4, jedoch vermdgen
die gegeniiber den a-Methylgruppen in 6 elektronenar-
men Wasserstoffatome in § und 7 die Oxidation um
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Abb. 2. Abhingigkeit voltammetrischer Parameter von v'” fir die
Oxidation von 7. Bedingungen siche Tabelle 1.

0-03bzw. 0-06V zu erschweren. Die Gleichheit der
Oxidationspotentiale von 4 und 6 unterstiitzt die An-
nahme,' dass der Piperidonring in den bicyclischen
Verbindungen ebenso wie in 4 in der Sesselform vorliegt.
Bei verschiedenen Konformationen wiirde die oben
erwihnte Wirkung der Carbonylgruppe das Oxidations-
potential in verschiedener Weise beeinflussen.
Zwischen dem reversiblen Oxidationspotential Eo und
der lonisierungsenergie IP einer Substanz R in der
Gasphase besteht, wenn man Unterschiede in den
Diffusions- und Aktivititskoeffizienten zwischen R und
dessen Kation R* sowie Entropieiinderungen
vernachlissigt, der folgende Zusammenhang:>"

FXE(R)=IP(R)+pu"(R") -’ R)+Fx-K. (2

Dabei ist F die Faradaysche Zahl und K eine
Konstante, die das absolute Potential der Bezugselek-
trode und die Flissigkeitspotentiale enthdlt. y ist das
Oberflichenpotential des Losungsmittels, dessen Wert
fiir Acetonitril zu ~0-1eV  abgeschatzt wurde.’ Die
Differenz der freien chemischen Standard-Solvatations-
enthalpien u°(R*)— n*R) gibt bei grossen organischen
Molekiilen in guter Niherung den elektrostatischen Anteil
der freien Solvatationsenthalpie des Kations R* an."

Tabelle 1. Ergebnisse der voltammetrischen Messungen. v =0-16 V/sec, Platinelektrode, Potentiale
gemessen gegen Ag/0-1 m AgNO, in CH,CN; ¢ = 10> min CH,CN, 0-5 m LiCIO,

LA i*li,*[g]
Eflal E'b) AE[c] E;°-E;ld) Ede] ( A sec'?]
Verbindung 1\ v (mV) (mV) \)) cm’ V72 Mol)
1 0-237 — — 56 0-207 0-853 —
2 0-304* 0-242 62 59 0-271 0-626 0-98
3 0-363 0-299 &4 61 0-331 0-550 0-99
4 0-476 0-412 64 60 0-444 0-661 0-99
L 0-504 0-441 63 58 0-473 0-540 099
6 0-479 0-417 62 59 0-448 0-616 0-99
7 0-539 0-478 61 S8 0-509 0-588 0-99

[a] anodisches Spitzenpotential, [b] kathodisches Spitzenpotential, [c] Difterenz der Spitzenpotenti-
ale, [d] Differenz zwischen anodischem Spltzenpotennal und Potential bei halbem Spitzenstrom, [e]
Oxidationspotential (Mittelwert E,* — E,*), [f] Stromfunktion, [g] Quotient der Spitzenstrome. Die
Potentiale ([a], [b], [e]) sind auf +0-003 V reproduzierbar.

*Dieser Wert wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen zu 0-315 V bestimmt.®
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p*(R") = p’(R") - p(R). ©)]

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

p*“(R)=FE(R)- IP(R)-Fx +K @

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

Aus der Potentialdifferenz der bei unseren Messungen
verwendeten Bezugselektrode (Ag/0-1m AgNO; in
CH;CN) und einer Bezugselektrode (Ag/0-01 m AgClO, in
CH;CN), deren absolutes Potential zu 4-70 eV bestimmt
wurde® (Eagn 1mag — Eagoormag = 0-046 V)," ergibt sich die
Konstante unserer Elektrodenanordnung zu K =4-75eV.
Mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie wurden die
vertikalen Ionisierungsenergien der Nitroxyl-Radikale 1
und 2 gemessen, sie betragen 7-20 bzw. 7-31eV."” Aus
diesen Werten und den Oxidationspotentialen der Tabelle
1 werden nach Gleichung (4) die elektrostatischen
Solvatationsenthalpien der Oxammoniumionen 1a und 2a
berechnet.

w"!(la)=-2-14eV
" (2a)=-2-19eV.

Die elektrostatischen Solvatationsenthalpien von
Radikal-Kationen aromatischer Kohlenwasserstoffe’ und
die von Carbonium-lIonen der Triphenylmethanreihe™
wurden auf die gleiche Weise bestimmt. Die Durch-
schnittswerte fiir vergleichbare Verbindungen betragen
—1-81eV bzw. —1-83eV. Die Ursache fiir 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, sollte er in der
Reihe der Oxammoniumionen annidhernd konstant sein.
Unter dieser Annahme lassen sich die Ionisierungsener-
gien der Verbindungen 3 bis 7, fiir die weder experimen-
tell ermittelte noch quantenmechanisch berechnete Werte
bekannt sind, nach Gleichung (4) abschatzen. Sie liegen
fiir die Verbindungen 3 bis 7 zwischen 7-:3 und 7-SeV.

2. Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion

Ist die Elektrodenreaktion bei kleiner Spannungs-
anderungs-Geschwindigkeit n rein diffusionskontrofliert
(reversibel), so gelangt man bei zunehmendem v in einen
Bereich, in dem sie immer mehr durch die Geschwindig-
keit der heterogenen Ladungsiibertragung bestimmt
wird. Die Elektrodenreaktion wird dann quasireversibel.
Wenn der sogenannte Durchtrittsfaktor «, der die
Aktivierungsenergie-Barriere fiir den Phaseniibergang
des  Elektrons (Elektrode/Elektrolyt)  beschreibt,
zwischen 0-3 und 0-7 liegt, so Idsst sich aus der Differenz
der Spitzenpotentiale die Geschwindigkeitskonstante k,

der Elektrodenreaktion beim Normalpotential ermitteln."
Zwischen k, und v besteht bei einer Einelektronen-
Oxidation die folgende Beziechung:

L] kl
VY D IERD ™ ®

Die Funktion ¢ wurde in Abhingigkeit von der
Differenz der Spitzenpotentiale AE, numerisch berechnet
und ist tabelliert.” y symbolisiert den Quotienten der
Diffusionskoeffizienten der oxidierten und der reduzierten
Form des Depolarisators und ist in allen Féllen gleich 1 zu
setzen. D, ist der Diffusionskoeffizient der reduzierten
Form, F die Faraday- und R die allgemeine Gaskonstante.

Wir haben mit Spannungsinderungs-Geschwin-
digkeiten tber 16 V/sec nach dieser Methode die
heterogene Geschwindigkeitskonstante k, der Oxidation
von Nitroxyl-Radikalen bestimmt. Fiir Nortropinon-N-
oxyl (7) sind die Ergebnisse in Tabelle 2 aufgefiihrt. Der
Diftusionskoefficient D, wurde aus dem Spitzenstrom
und der geometrischen Fliche der Elektrode zu D, =7-7
10~ cm?/sec berechnet. Die iibrigen Parameter der Glei-
chung (5) sind konstant.

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten k, fiir

die Oxidation von 7, Bedingungen wie in

Tabelle 1, ¢ wurde nach den tabellierten
Werten bestimmt."’

E ¢ k

v » ,
(Visec)  (mV) (cm/sec)
49-0 77 141 0-30
69-0 79 1-26 0-31
810 83 1-06 0-29
100-0 86 091 028
1210 88 0-85 0-29
169:0 94 0-69 028

Der Mittelwert betragt k,(7) =0-29+0-02 cm/sec. Die
Reproduzierbarkeit unabhingiger Messungen st
+0-05 cm/sec. Dabei haben Reinigung und Vorbehand-
lung der Platinelektrode wie auch der Wassergehalt des
Elektrolyten einen grossen Einfluss, insbesondere bei
anodischen Messungen. Fiir die Nitroxyl-Radikale 2
und 6 wurden k,(2)=0-20+0-03cm/sec und k.(6)=
0-17+£0-03 cm/sec 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 flir die Reduktion aliphatischer und aroma-
tischer Nitroverbindungen gemessen wurden.'

EXPERIMENTELLER TEIL

Substanzen und Lisungsmittel

(a) Nitroxyl-Radikale 1 bis 7. Di-t-butyl-N-oxyl (1) wurde aus
t-Nitrobutan'” dach der Vorschrift von Hoffmann,' die monocyc-
lischen Radikale 2 bis 4 wurden durch katalytische Oxidation der
entsprechenden sekundiren Amine nach der Vorschrift von
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Rozantsev'® dargestellt. Norpseudopelletierin-N-oxyl(S) und
Dimethyl-Nortropinon-N-oxyl (6) wurden ebenfalls nach Litera-
turvorschriften™*' synthetisiert. Nortropinon-N-oxy] (7) wurde
bereits von Rassat und Ronzaud in einer Patentschrift”’ erwihnt.
Wir erhielten 7 durch katalytische Oxidation des Amins Nortropi-
non (8-Aza-bicyclo-(3,2,1)-octan-3-on) mit Wasserstoffperoxid.
Das Rohprodukt wurde iber Kieselgel chromatographiert und
ergab nach Kristallisation aus Ather gelbe Kristalle vom Schmp.
86°C. Elementaranalyse fiir 7 (C,H,oNO.): Ber. C, 59-98; H, 7-19;
N, 999%; Gef. C, 60-03; H, 7-07; N, 9-87%.

Das optische Spektrum von 7 zeigt die fiir Nitroxyl-Radikale
charakteristische Absorptionsbande bei 480nm (e =86) in
Chloroform, die in polareren Losungsmitteln zu kilrzeren
Wellenlfingen verschoben wird.™ 7 ist im Gegensatz zu 1 bis 6
nicht vollig stabil. Die Lebensdauer hangt sehr von den dusseren
Bedingungen ab, unzersetzt ist das Radikal nur bei tiefer
Temperatur (—20°C) haltbar. Der von den zitierten Autoren™ fiir
7 ermittelte Schmelzpunkt von 124°C lisst vermuten, dass die dort
angewandte Reinigungsmethode (Umkristallisieren aus Benzol) zu
einem anderen Endprodukt gefiihrt hat. Wir erhielten nach
Behandlung von 7 in siedendem Benzol ein nicht kristallisierbares
Produkt ohne Radikalgehalt.

(b) Lisungsmittel und Leitsalz. Acetonitril p.A. wurde in
ciner Umlaufapparatur iiber CaH. getrocknet und destilliert.
Lithiumperchlorat p.A, wurde 6h bei 150°C am Hochvakuum
getrocknet.

Voltammetrische Messungen

Die Messungen wurden in wasserfreiem Acetonitril mit 0-5m
LiCIO, als Leitsalz in einer geschlossenen Messzelle
durchgefithrt. Die  Arbeitselektrode war eine  Platin-
Scheibenelektrode von 1-85 mm® Fliche, die vor jeder Messung
mechanisch poliert wurde.* Die Gegenelektrode war ein Platin-
blech von 2 cm® Fliche. Als Bezugselektrode wurde eine Ag/0-1m
AgNO;-Elektrode in Acetonitril verwendet. Die Bezugselektrode
war durch eine Glasfritte vom Anodenraum abgetrennt.
Die Potentialdifferenz Eagoi1mas* — Esce {(ges. Kalomelelek-
trode) betragt 0-337 V. Zur Regelung des Potentials in der Zelle
diente ein Wenking Potentiostat PCA 72 L, der von einem
Wenking Voltage Scan Generator VSG 72 angesteuert wurde. Die
cyclischen Voltammogramme wurden mit einem XY-Schreiber
Typ 26000 A3 der Firma Bryans registriert. Bei hoheren
Spannungsinderungs-Geschwindigkeiten wurden die Strom-
Potential-Kurven mit einem Oszillographen Typ 549 der Firma
Tektronix aufgenommen und mit einer Steinheil-Kamera auf
Polaroid-Film photographiert. In elektrochemischen Zellen mit
Elektrolyten relativ geringer Leitfahigkeit tritt bei hohen
Zellstromen e¢in nicht mehr zu vernachlassigender Spannungsab-
fall zwischen der Aquipotentialfidche, an der das Potential
geregelt wird, und der Grenzschicht der Arbeits-elektrode, in der
das Potential geregelt werden solite, auf.** Bei unseren
Messungen wurde der grosste Teil dieses verfiilschenden Span-
nungsabfalls, der dem Zellenstrom und dem Widerstand des
Elektrolyten proportional ist, durch die positive Rilckkopplung
einer stromproportionalen Spannung kompensiert.”” Diese Span-
nung steht am Stromausgang des Potentiostaten zur Verfiigung,
siec wurde {ber einen Spannungsteiler in einen der
Superpositionseinginge des Potentiostaten riickgekoppelt und

bewirkte dadurch eine Vergrosserung der wirksamen Steuerspan-
nung. Die Grosse des auf diese Weise kompensierten Elektrolyt-
widerstandes R, wurde auf folgende Weise bestimmt: Die
riickgekoppelte Spannung wurde an dem Spannungsteiler bis zum
Eintritt von Oszillationen (Uberkompensation) erhGht und dann
etwas erniedrigt. Der Widerstand R. unserer Messanordnung
errechnet sich so zu 125-130 £. Bei Stromen von 150 uA werden
20mV Spannungsabfall kompensiert. Die Unsicherheit in der
Bestimmung von R, (5-10Q) ist mit hochstens 1-5mV Span-
nungsabfall vernachlissigbar klein.

Anmerkungen—Wir danken Friulein A. Dimmerling fir ihre Hilfe
bei der Synthese der Radikale. Die Arbeit wurde zum Teil aus
Mitteln der Fraunhofer-Gesellschaft gefordert.
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