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Es scheint selbstverstindlich, daBl der Dihydro-
pyridinring im allgemeinen als eine Art Elektronen-
donator geeignet ist, weil das 1,4,4-Trimethyl-1,4-
dihydropyridin mit dem Maleinsdureanhydrid einen
CT-Komplexe bilden kann.) Andererseits erwihnt
Wallenfels,? daB das Tetracyanoidthylenradikal auf
die Reaktion zwischen Dihydropyridin und TCNE mo-
mentan zuriickgefiihrt werden kann. Auch berichteten
er und Gellrich,» daB3 bei der metallischen Reduktion
von N-alkylierten Nicotinamiden das Dimere her-
gestellt wird und daB es beim Vergleich der UV-
Spektren® order NMR-Spektren® in 6-Stellung des
Pyridinrings verknupft ist.

Bisher haben wir einige einelektronische Reduktions-
produkte von aza-heteroaromatischen Verbindungen
einheitlich beobachtet; bei der im allgemeinen als
Energie fir die Reduktion das beschrinkte Potential
auf Grund der polarographischen ersten Welle ver-
wendet wurde. Wenn durch eine derartige Elektro-
reduktion das Dimere der 1,3-disubstituierten Pyridine
entsteht, fur das wir uns als Modellverbindung der
NADH interessieren, wird man auch die Moglichkeit
einer Elektroneniibertragungsfahigkeit statt einer
Dihydroverbindung erwarten kénnen. Bei der elektro-
lytischen Reduktion kennzeichnet es sich durch den
radikalischen Angriff, infolgedessen ist die Struktur
des einelektronischen  Reduktionsproduktes  nicht
das Dimere des 1,4-Dihydrotyps, wie es bei der Re-
duktion mit Natriumdithionit der Fall ist, sondern
1,6-Dihydrotyp.®

Hier wollten wir die Elektroneniibertragungsfihig-
keit des von  N-Benzyl-3-carbamoylpyridinium
Chlorid (Ia) hergestellten Dimeres (Ib)® mit N-Benzyl-
3-carbamoyl-1,4-dihydropyridin (Ic) vergleichen. In
der Pufferlosung (pH 10) zeigt Ib seine polaro-
graphische Oxydationswelle an —0,30 V (vs. SCE), aber
nach dem Verlauf ergibt sich eine andere Reduktions-
welle an —0,97 V, die der Reduktion von Ia zukommt.%
Es ist bemerkenswert, daB3 Ic keine Oxydationswelle
im Gebiet von anliegender Spannung zeigen kann.
Unter Hinweis darauf, ist das Verhalten des von N-
Benzyl-3-carboxylpyridinium Chlorid (IIa) hergestellt-
en Dimeres (IIb), das die allernegativste Oxydations-
welle (—0,59 V) innerhalb des Dimeres von derartigem
N-Alkyl-3-substituierten Pyridin ergeben konnte,5
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in Kiirze zugefiigt worden; tiber die ordnungsgemif
berichtet werden soll.

In der elektrolytischen Zelle, in der man gleich-
zeitig das UV-Spektrum messen kann,® werden 2,
13mg (5-10-®mol) Ib mit 1,72 g Tetrabutylammo-
nium Perchlorat in 50 m{ DMF aufgel6st. Sobald man
2,46 mg (1102 mol) Chloranil Zufugt, farbt sich die
Losung tiefgelb. Nachdem ungefihr 10 min unter
der stickstoff’schen Atmosphire gerihrt wurde, miBt
man Polarogramme und Spektren. Auf dem Polaro-
gramm erscheint die neue Oxydationswelle (0,0V) des
Chloranilanionradikals statt Ib quantitativ. Die Er-
scheinung des Radikals wird auch nach der Entsteh-
ung eines stark absorbierten ESR-Spektrums festge-
stellt. Durch den Vergleich der Extinktion der lang-
welligen Bande (450 my) des UV-Spektrums, die dem
Chloranilanionradikal zukommt, kann man erkennen,
daBl im Fall von Ic diese nur 279, -ige Elektronen-
ubertragungsfihigkeit gegen Ib besitzt. Ib reagiert
auBerdem mit TCNQ in DMF quantitativ und ergibt
das grin gefirbte Tetracyanochinodimethananion-
radikal, das auf Grund der Absorption des ESR-Spekt-
rums ermittelt wurde. Und das von N,N’-Diphenyl-
p-phenylendiamin elektrolytisch entstandene Kation-
radikal,” das sich blau in Acetonitril gefiarbt hat,
entfiarbt sich sofort durch Zusatz von Ib.

Wenn man p-Phenanthrolin-di-methiodid in der
Losung von IIb (pH 10) zufiigt, entsteht sogleich das
einelektronische = Reduktionsprodukt, ein tiefrotes
Radikal, das wegen seiner kationischen AbstoBung sehr
stabil ist. Dieses Radikal selbst ist durch das polaro-
graphische Verhalten® bestitigt worden.

Die ganze Ubersicht ist wie folgt schematisiert:
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6) Der Apparat ist im Bericht beschrieben, der z.Z. in “Review
of Polarography’ (Japan) eingesandt ist.
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