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Polarographic Investigations on Symmetrical Triazacarbocyanine Dyes in Methanol 

Summary 
The reduction mechanism of eleven symmetrical triazacarbocyanine dyes with 

different heterocycles in methanol (containing lithium chloride or lithium acetate/ 
acetic acid) has been investigated by means of polarography, cyclic oscillopolarog- 
raphy and coulometry. 

The reduction occurs in a reversible to irreversible two electron transfer step, 
followed by an irreversible chemical step. Reduction potentials, transfer coefficients 
and specific currents have been measured and compared with properties measured 
in acetonitrile. 

The effect of substituents X has been studied on the compounds l-ethyl-2- 
[3-( 1 -ethyl-6-X- 1,2-dihydroquinolin-2-ylidene)- 1 -triazeno]-6-X-quinolinium tetra- 
fluoroborate I f  (X) and 3-ethyl-2-[3-(3-ethy1-5-X-d4-1, 3-thiazolin-2-ylidene)-l -tri- 
azeno]-5-X-l,3-thiazolium tetrafluoroborate l g  (X), and p-values of 0.20 and 0.40 V, 
respectively, have been found. 

In einer fruheren Mitteilung [ 11 wurde der Reduktionsmechanismus der sym- 
metrischen Triazacarbocyanine 1 in Acetonitril untersucht, die Reduktionshalb- 
stufenpotentiale, Durchtrittsfaktoren und spezifischen Diffusionsstrome i d c o  be- 
stimmt und die Substituentenabhangigkeit an zwei Farbstoffreihen ( l a  (X) und 
1 g (X)) untersucht. Die experimentellen Ergebnisse wurden mit den Resultaten 
von HMO-Rechnungen verglichen. 

Der Reduktionsmechanismus ist vom Typ eec (‘charge transfer, charge transfer, 
chemical step’) [2]; der kationische Farbstoff wird in einem reversiblen (bis quasi- 
reversiblen) Einelektronentransfer-Schritt zum Neutralradikal, dann weiter in 
einem reversiblen bis irreversiblen Schritt zum Leukofarbstoff-Anion reduziert. 
Es folgt eine irreversible chemische Reaktion. Abhangig vom Heterocyclus werden 
weitere reversible bis irreversible Reduktionsschritte beobachtet. Fur den ersten 
Reduktionsschritt wurde ein Halbstufenpotential El,* von - 0,110 V bis - 1,025 V 
(vs. Ag/AgCl) gefunden. Die Substituentenvariation ergab Hammett-p-Werte von 
0,36 V (la (X)) bzw. 0,72 V (lg(X)). 
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Zur Erganzung dieser Untersuchungen wurden nun Messungen mit den Ver- 
bindungen la-1 in Methanol mit LiCl als Neutralsalz bzw. mit Essigsaure/Lithium- 
acetat als Puffer ausgefuhrt. 

Experimentelles. - Die venvendeten Methoden und Gerate wurden in [ I ]  beschrieben. Die Mes- 
sungen wurden in Methanol (Uvasol, Merck) rnit 0,lO mol/l LiCl (pro anal. Merck) bzw. Essigsaure 
(pro anal. Merck) und Lithiumacetat (Fluka) Cjeweils 0,lO mol/l) durchgefuhrt. Die iibrigen Bedin- 
gungen entsprachen den in [ 11 beschriebenen. 

Ergebnisse und Diskussion. - In methanolischer Losung wird der zweite rever- 
sible bis irreversible Reduktionsschritt im Vergleich zu Acetonitrillosungen stark 
anodisch verschoben und uberlagert den ersten Reduktionsschritt, so dass ein 
reversibler (lh, l k ,  11) bis irreversibler (la-e) Zweielektronentrunsjier resultiert. Die 
Halbstufenpotentiale der irreversiblen Reduktionsschritte verschieben sich mit 
grosserer Tropfgeschwindigkeit zu tieferen Potentialen (bis zu 60 mV bei lOfacher 
Tropfgeschwindigkeit). An einem Beispiel (lk) wurde coulometrisch der Zweielek- 
tronentransfer gesichert. Bei tieferen Potentialen treten teilweise weitere, meist 
Einelektronentransfer-Schritte auf. Eine zusatzliche anodische Verschiebung der 
Zweielektronenreduktionsstufe ergibt sich durch Ansauern der Losung (Messungen 
im Acetatpuffer). Die Verschiebung AE betragt abhangig vom Heterocyclus (pK- 
Wert des Leukofarbstoffs?) 230 mV (Id) bis ca. 80 mV (lk, 11). Die polarographi- 
schen Stufen, die in der neutralen, methanolischen Losung vielfach stark gestort 
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Fig. 1. Cyclisches Voltammogramm von l a  in Methanol/Acetatpuffer (‘Scan’: 2,5, 10 und 50 Vs-’) 

663 

I I 
6,000 - 

- 
Q 
5. - 
a .- 

4,000 - 

c .  

-c 

0,000 I I 

E[Vl - O g 4 0  -0,SO -0,60 

Fig. 2 .  Cyclisches Voltammogramm von le  in MethanoUAcetatpuffer (‘Scan’: 1, 2 und 5 Vs-I) 

oder verbreitert sind, werden in saurer Losung meist besser auswertbar. Am Bei- 
spiel l a  wurde versucht, die pH-Abhangigkeit der Verschiebung AE zu messen. 
Fur die Puffer Acetat, Chloracetat und Dichloracetat wurde ein Wert von ca. 
60 mV/pH gefunden. 

Die cyclischen Voltammogramme (genauer cccyclische Oszillopolarogrammen) 
des Zweielektronenreduktionsschrittes [3] bestatigen die grosse Spannweite der oben 
beschriebenen Beobachtungen: Fur Farbstoff l a  (Fig. 1 )  beobachtet man nur den 
kathodischen Pik der irreversiblen Stufe; dieser wird bei Vergrosserung des Span- 
nungsvorschubes stark kathodisch verschoben (ca. 120 mV/ lOfachem ‘Scan’). Das 
cyclische Voltammogramm fur le (Fig. 2) zeigt den aufgespaltenen kathodischen 
Pik einer irreversiblen Stufe, dagegen findet man fur l k  (Fig. 3) eine zweistufige, 
reversible Reduktionsstufe. Das zugehorige Polarogramm ist breit und nicht exakt 
auswertbar. Verbindung 11 (Fig. 4)  zeigt sogar eine reversible Zweielektronenstufe 
mit dE(p,c-p,a)z 30 mV. 
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Fig. 3.  Cyclisches Voltammogrumm von l k  in MethanollLiCI (‘Scan’: 1 Vs-I) 
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Fig.4. Cyclisches Voltammogrumm von 11 in MethanollAcetutpuffer (‘Scan’: 0,4 Vs-’) 

Zwischen den Extremen findet man fliessende Ubergange. So lasst sich fur If 
und l g  bei grosseren Spannungsvorschiiben der zwar kleinere, aber deutlich aus- 
gepragte anodische Pik nachweisen. Zusammen mit der beobachtbaren Verschie- 
bung der Pike mit dem Spannungsvorschub spricht dies fur quasi-reversible Re- 
duktionsschritte mit nachfolgendem irreversiblen Schritt. Man kann somit anneh- 
men, dass auch in Methanol (wie in Acetonitril) ein eec-Mechanismus, jedoch mit 
zusammenfallendem ersten und zweiten Reduktionsschritt gegeben ist. 

In der Tabelle sind die ermittelten Reduktionshalbstufenpotentiale (fir t = 1 s 
und durch - t-0,50 auf die Tropfgeschwindigkeit 0 extrapoliert), die Durchtritts- 
faktoren n . a und Diffusionsstrome i,/co in CH3OH/O,10~ LiCl und in CH30H/ 
Acetatpuffer (0,lO M Essigsaure/O,lO M Lithiumacetat) zusammengestellt. 

In der Figur 5 sind die Reduktionshalbstufenpotentiale der Messungen in 
CH30H/LiC1 bzw. CH30H/Acetatpuffer gegen die entsprechenden Reduktions- 
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Tabelle. Reduktionshalbstufenpotentiale (+ 5 m V; gemessen gegen Ag/AgCl- 3,5M KCI), Durch- 
tritisfaktor n a und Diffusionsstrome iDlco fur die symmetrischen Triazacarbocyanine la- 11 in CHjOHI 
0 , l O ~  LiCl und in CH30H/Acetatpuffer bei 2.53 t =  I s (eingeklammerte Werte auf t= co extrapoliert) 

Farbstoff CH30HlLiCl CH30H/Acetatpuffer 

l a  

l b  

lc 

Id 

le 

If 

1g 

l h  

Ij 

l k  

11 

0,930 
(0,880) 
0,895 

(0,850) 
1,570 
0,935 

(0,880) 
1,635 
0,860 

(0,820) 

0,640 
(0,605) 
1,305 
0,64Sa) 

(0,610) 
1,470 
1,670 
0,605 

(0,575) 
0,535”) 

(0,490) 
0,440a) 

(0,440)b) 
0,40Oa) 

0,350a) 
i030)b)  

0,86 

0,84 

0,83 
0,85 

0,90 
1 ,oo 

0,95 

0,87 
0,5 1 

0,90 
0,50 
1,23 

0,67 

0,60 

0,44 

0.41 

0,735 1 

0,680 I 
(0,660) 

(0,700) 

0,730 1,45 
(0,700) 

0,630 1,34 
(0,600) 
1,345 0,90 
0,445 1,27 

1,030 0,56 
0,425/0,475a) - 

(0,410) 

(0,395) (2,OO) 
1,125 0,50 

”) Die polarographische Stufe ist sehr breit und teilweise aufgespalten; der angegebene Wert ist deshalb 
wahrscheinlich zu gross. b, Aus den cyclischen Voltammogrammen kann bestimmt werden: fur l j  
-0,35/-0,52V,fiir1k-O0,33/-0,49V,fiirlI -0,291-0,48V. 

halbstufenpotentiale der Messungen in Acetonitril [ 11 aufgetragen. Die Korrelation 
der Potentiale ist deutlich zu erkennen; ebenso deutlich wird aber auch der Einfluss 
des protischen Losungsmittels Methanol (bzw. MethanoVAcetatpuffer) auf die 
Reduktionshalbstufenpotentiale. Dabei ist zu berucksichtigen, dass in Acetonitril 
reversible bis quasi-reversible Einelektronentransfer-Schritte gemessen wurden, 
wahrend in Methanol reversible bis irreversible Zweielektronentransfer-Schritte ge- 
funden werden. 

Die Verschiebung A E  (gegen die Werte in Acetonitril) sollte etwa 
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Fig. 5.  Vergleich der Reduktionshalbstufenpotentiale der Farbstofle la- l l  in Acetonitril und in Methanol/ 
LiCI (0) bzw. Methanol/Acetatpuffer (+) 

betragen. Nimmt man weiterhin vereinfachend E,,, - pK* Leukofa,.bstoff an, so erklart 
sich die systematisch zunehmende Verschiebung AE fur die Farbstoffe 11-16. 

Auffallend ist der Einfluss des Losungsmittels auf die Reduktionshalbstufen- 
potentiale der ccbasischeni) Farbstoffe la- Id, fur die in Acetonitril nahezu gleiches 
Potential gefunden wird. In der Aufspaltung zeigt sich eventuell der unterschied- 

I I 

H CI COOEt CF, NO: 
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-0 ,20 0 , 0 0 0  0 ,200  0,400 0,600 0,800 

Fig. 6. Substituenteneinjluss auf das Reduktionshalbstufenpotential f u r  lg(X) in Methanol/ LiCI bei 25", 

-0 ,80  L--, 

OP 

t =  0,16 s (5-X: CH3, H, C1, COOEt, CF3, N02) 
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liche Einfluss der Heterocyclen auf die Reduktionspotentiale einerseits und die 
Aciditatskonstanten pK* der Leukofarbstoffe andererseits. So wurde z. B. fur 
1,3-Diathyl-2-aminobenzimidazolium-fluoroborat ein pK-Wert von 10,80 (H20) 
und fur 1 -khyl-2-aminopyridinium-fluoroborat ein solcher von 13,13 (H20) [4] 
gefunden, also ebenso eine scheinbare Umkehrung der Basizitat. Aus den gefun- 
denen Verschiebungen AE und Gteichung 1 sollte man dann umgekehrt die pK*- 
Werte der Leukofarbstoffe in Methanol errechnen konnen. 

Erganzend zu den beschriebenen Messungen wurden fur die Farbstoffe If (X) 
(6-X: s. Fig. 6) und lg(X) (5-X: s. Fig. 7) der Substituenteneinfluss auf die Reduk- 

Fig. 7. Substituenteneinjluss auf a h  Reduktionshalbstufenpotential fur If(X) in MethanoULiCI bei 254 
t = 416 s (5-X: CH3, H, C1, Br, COOEt, N02) 

tionshalbstufenpotentiale bestimmt. Die Ergebnisse sind in den Figuren 6 und 7 
enthalten. Die polarographischen Stufen lassen sich teilweise nur ungenau aus- 
werten, was auch die schlechteren Korrelationen erklart. Fur l g  (X) findet man 
einen Hammett-p-Wert von ca. 0,40 V (in Acetonitril 0,72 V) und fur lf(X) einen 
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solchen von ca. 0,20 V (in Acetonitril fur la(X) 0,36 V). Auch hier wird der Ein- 
fluss der Abstandvergrosserung (Benzolkern in If) gut wiedergegeben. 

Es wurde versucht, die Produkte der Reduktion und der nachfolgenden che- 
mischen Reaktion abzuklaren. Dazu wurden 50 pmol des Triazatrimethincyanins If 
elektrolytisch reduziert und die Produkte identifiziert. Neben wenig Reaktant 
wurde, in wahrscheinlich gleichen Anteilen, das Amin 2 (Identifizierung und 
quantitative Bestimmung durch UV.-Spektroskopie) und das Hydrazin 3 (Iden- 
tifizierung durch UV.-Spektroskopie, Kondensation zum Azin 4 [5] bzw. oxydative 
Kupplung mit 1-Naphthol [6]) gefunden. Damit wird der postulierte Reduktions- 
mechanismus zum Leukofarbstoff-Anion mit nachfolgender Protonierung zu 5 und 
Fragmentierung zur Aminoverbindung 2 und dem oxydierten Amidrazon 3, das 
nach weiterer Reduktion in die Hydrazinoverbindung ubergeht, bestatigt. 
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