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Redox Properties of TetraazaI4lradialenes 
The electrochemical reversible two step reduction of the related compounds I,, ( K S E M  = 
2.0 . 2,, (KsEM = 8.9 . lo"), and 3,,,,,, (K,,,  = 7.6 . 10") is described and discussed. 
3,,,,,, may also be oxidized in two steps (KsEM = 1.7 . lo4); thus it reacts as a four step redox 
system. 

Wahrend Cyclobutatetron bisher nur als Tetrahydrat isoliert werden konnte I ) ,  kennt man in- 
zwischen Cyclobutanderivate mit vier - N = C<-Bindungen, die sich als Abkommlinge des Tetra- 
aza[4]radialens betrachten lassen. Es handelt sich um die starre Verbindung lox 2), Tetrakis- 
(pheny1imino)cyclobutan (2,,) 3) und mehrere Tetrahydra~one~),  von denen nur 3,,,,,, unter- 
sucht wurde. 

Elektrochemisches Vechalten yon lox, 20x und 30X,RED 5)  

Wie fruher schon gezeigt, IaRt sich das luftstabile I,, in DMF glatt reversibel zweistufig bis 
zum Dianion reduzieren. Wie die nach GI. (1) definierte Semichinonbildungskonstante 
KsEM zeigt, besitzt das System 1 mit dem ungewohnlich groBen KsEM = 2.0. loT5 ein thermody- 

namisch auRerordentlich stabiles Radikalanion 2). 

Das verwandte, aber viel heweglichere System 2, bei dem zumindest im Kristall die 4 N-Atome 
nicht in der Vierringebene liegen3), laRt sich ebenfalls zweistufig reduzieren. Vermutlich tragt die- 
ser geometrische Unterschied zu dem urn den Faktor = lo3 kleineren KsEM-Wert bei. Dieser ist 
mit KsEM = 8.9 . 10" immer noch so groR, daR im Gleichgewicht praktisch ausschliefilich 2 S E M . a  

vorliegt. Aus der Lage der Potentiale ist abzulesen, daR sich 2,, viel leichter reduzieren laljt als I,,. 
Auch chemisch erweist sich 2,, als starkes Oxidationsmittel, das Hydrochinon und primare Al- 

kohole oxidiert und dabei in 2,,, . 2H iibergeht3). Dagegen wird IRED. 2H bereits durch Luft- 
sauerstoff oxidiert. 

Im Gegensatz zu 1 und 2 existiert 3 sogar in funf Oxidationsstufen, d. h. als ein vierstufiges Re- 
doxsystem. Dabei nimmt die ungeladene Form, gekennzeichnet als 3,,,,,,, anders als bei den 
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zwei verwandten vierstufigen Redoxsystemen6,7), eine Mittelstellung ein: Bei sehr negativen 
Potentialen wird 30x,RED glatt reversibel zweistufig zu 3RED20 reduziert, wobei KsEM mit 
7.6 . 10l2 den Wert fur das System 2 sogar um rund eine Zehnerpotenz ubertrifft. 

Die neutrale Form von 3 stellt aber zugleich die reduzierte Stufe fur ein zweistufiges Redoxsy- 
stern dar, das schliefilich zu 30x20 fuhrt. Obwohl Radikalkationen von Hydrazonen auch a-Cha- 
rakter besitzen konnen, diirfte es sich bei 3,,,., urn ein rr-Radikal handeln8). 

Wie in der gezeigten Grenzforrnel angedeutet, durfte die Ausbildung von Diazeniurn-Struktu- 
ren9) wesentlich zur Stabilisierung von 30x20 beitragen und zugleich die mangelnde Oxidierbar- 
keit der Systeme 1 und 2 erklaren. KsEM ist bei der Oxidation mit 1.7 . lo4 um = lo8 kleiner als 
bei der Reduktion. Ahnliche Differenzen wurden z. B. auch bei der Reduktion und Oxidation iso- 
elektronischer Systeme vorn Weitz-Typ beobachtet lo). 

Wir danken dern Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Untersuchun- 
gen. 

Experimenteller Teil 
Apparaturen, Losungsmittel usw. vgl. Lit.2). Von dort wurden auch die Ergebnisse fur das 

System 1 ubernornmen. Alle Messungen wurden mittels cyclischer Voltarnrnetrie (CV), Gleich- 
strorn(DC)- und Wechselstrom(AC)-Polarographie unter N, durchgefuhrt. Samtliche Potentiale 
wurden an einer Pt-Elektrode gegen Ag/AgCl in Acetonitril gemessen. Leitsalz (n-C4H9),NBF4 

Chern. Ber. ZZs(1982) 



Redoxverhalten von Tetraaza[4]radialenen 797 

oder (C,H,),NBF, 5 x mol/l. Die verschiedenen Aus- 
wertungen der MeBkurven (siehe Tab. 1) bestatigen die reversible Ubertragung von jeweils einem 
Elektron. 

mol/l. Depolarisator = 5 x 

Tab. 1. Elektrochemische Daten von 2 und 3, ermittelt durch Gleichstromvoltammetrie (DC), 
Wechselstromvoltammetrie (AC) und cyclische Voltammetrie (CV) 

Depolarisator 
(Solvens) 

20, (DMF) CV (20- 100 mV/s) - 0.21 62a) -0.90 
DC b) - 0.21 112C) -0.92 
ACd) -0.20 108e) -0.92 

30X/Rl?D (DMF) CV (20 mV/s) -1.29 59a) -2.04 
DC -1.29 107C) -2.05 
AC - 1.28 92e) -2.04 

30X,RED (CH,CN) CV (20- 200 mV/s) + 0.95 59a) +1.19 
DC +0.94 113C) +1.19 
ACd) + 0.94 95e) +1.20 

a) Peakspitzenabstand. - b) + bas. AI,O,, Akt. Stufe 1'1). - C) Auswertung nach 21. Stackel- 
berg12). - d, IR nicht voll kompensierbar. - Halbwertsbreite, bei voller Reversibilitat und 
vollstandiger IR-Kompensation gleich 90/n mV13). - 0 Bei 200- 50 mV/s schwach gehemmter 
Ladungsdurchtritt. 
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