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Voltammetric Investigations on the Oxidation Step of Symmetrical Triazacarbocyanine Dyes in Acetonitrile 
So I u t i o n 

Summary 

The oxidation behaviour of twelve symmetrical triazacarbocyanine dyes with differ- 
ent heterocycles in MeCN (containing tetrabutylammonium perchlorate) has been in- 
vestigated by means of dc-, ac- and cyclic triangular wave voltammetry. The oxidation 
mechanism has been found to be of the type ec, with the electrochemical step being 
reversible to irreversible. Oxidation potentials and transfer coefficients have been mea- 
sured (E, 1.60 to 2.12 V us. Ag/AgCl) and compared with known properties of carbo- 
cyanines. The effect of substituents X has been studied on the compounds 1,3-diethyl- 
2-[3-( 1,3-diethyl- 5-X- benzimidazolin-2-y1idene)- 1 - triazenol- 5-X-benzimidazolium tetra- 
fluoroborate (la(X)) and 3-ethyl-2-[3-(3-ethyl-5-X-d4-1,3-thiazolin-2-ylidene)-l-tria- 
zenol-5-X- 1,3-thiazolium tetrafluoroborate (lg(X)), and p -values of 0.425 and 0.565 V, 
respectively, have been found. 

Der Reduktionsmechanismus symmetrischer Triazacarbocyanine in MeCN [ 11 und 
in MeOH [2] wurde untersucht. Der Mechanismus ist vom Typ ccecc)) (‘charge transfer, 
charge transfer, chemical step’) mit reversiblem erstem Reduktionsschritt (in MeCN) 
und meist schneller chemischer Folgereaktion. Die Reduktionshalbstufenpotentiale der 
ersten Stufe wurden bei -1,02 bis -0,ll V (us. Ag/AgCl), abhangig vom Heterocyclus 
des Triazacarbocyanins gefunden. Die Oxydationshalbstufenpotentiale konnten nur 
aus den E,-Werten (Anregungsenergien) der Elektronenspektren geschatzt werden. 

Durch verbesserte Methodik und apparative Ausriistung konnten nunmehr die 
Oxydationshalbstufenpotentiale zuverlassig bestimmt und der Mechanismus der 
Oxydation untersucht werden. 

Experimentelles. - Die verwendeten Gerate und Messbedingungen wurden in [l] beschrieben. Zusatzlich 
wurde die ctRotierende Scheibenelektrode~ E628/1 mit den Elektroden EAII-4 (Metrohm) verwendet. Meist 
konnte mit der Platinelektrode gearbeitet werden. Die AC-Voltammetrie wurde zur Kontrolle auf Reversibilitat 
und - phasenverschoben - auf Adsorption angewendet. Als Vergleichssubstanzen wurden Carbocyanine von a 
und k verwendet. Nitromethan wurde nach [3] vorgetrocknet, dann noch iiber Phosphorpentoxid getrocknet 
und fraktioniert destilliert. 

Ergebnisse und Diskussion. - Die Reduktionsstufe der Triazacarbocyanine ist stark 
durch Edukt- oder Produktadsorption gestort [I], dagegen findet man nur fur l b  und 
l h  eine schwache Vorstufe zur Oxydationsstufe. 
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Die Cyclovoltammogramme zeigen den ganzen Bereich der Moglichkeiten. Fig. 1 
zeigt den praktisch reversiblen Oxydationsschritt fur l b  rnit der Pikdifferenz 
d(Ep, - EpL) z 60 mV und i,,/i,, - I ;  dagegen ist fur l a  (Fig.2) die Abhangigkeit des 
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Pikverhaltnisses iJiPa von der Geschwindigkeit des Spannungsvorschubs gut erkenn- 
bar. Die Pike verschieben sich nur wenig (ca. 20 mV bei verzehnfachtem Spannungs- 
vorschub). 

Nahezu irreversibel erscheinen die Cyclovoltammogramme fur Id (Fig. 3),  l e ,  l f ,  
lh, l i  ud 11. Ein kathodischer Pik lasst sich erst bei grossen Spannungsvorschuben 
erkennen, der anodische Pik verschiebt sich mit wachsender Geschwindigkeit des Span- 
nungsvorschubs (ca. 20 mV fur 11 bis 60 mV fur l i  bei verzehnfachtem Spannungsvor- 
schub). Die Strome i,, der anodischen Pike erfullen in jedem Fall die Diffusionsbedin- 
gung i, - v y2 (Randles-SevCik-Gleichung). 

jP 

1 [VI 1,9 

Fig. 3. Cyclovoltummogrunlnr des Oxydutionssc/irittes j u r  Id  

Die Verschiebung der Pike (z. B. des anodischen Piks von li um 60 mV bei verzehn- 
fachtem Scan) bei wachsendem Spannungsvorschub zeigt, dass die Reversibilitatsbe- 
dingung [4] fur die Elektronendurchtrittsreaktion nur teilweise erfullt ist. 

Die Pikdifferenzen A (Epa - E,) > 60 mV und die Durchtrittsfaktoren a .n der vol- 
tammetrischen Kurven sprechen fur einen Einelektronentransferschritt; damit ist wahr- 
scheinlich ein Oxydationsmechanismus vom Typ ec ('electrochemical step, chemical 
step') gegeben. 

Die Geschwindigkeitskonstanten k der chemischen Folgereaktion lassen sich mit 
der Naherung fur iw/ipa = 0,50 [5] abschatzen. Es wurden gefunden: lb,  k < 0,l s-I; l a  
und lj,  k = 5-10 s-I; l c  und lg,  k = 20-50 s-'; Id, l k  und 11, k = 50-100 s-'; l e ,  l f ,  l h  
und l i ,  k > 100 s-I. 

Die cheniische Folgereaktion, die Hydrolysereaktion der sehr empfindlichen oxy- 
dierten Spezies, wird durch Zugabe von wenig H,O zur Messlosung stark beschleunigt. 
Eine weitergehende Reinigung des MeCN (Destillation uber P20,) oder Trocknen uber 
Molekularsieb (3 A) und Messung uber Molekularsieb bessert wenig, Zugabe von akti- 
viertem Alox nutzt nichts. Die Folgereaktion lasst sich in Nitromethan teilweise unter- 
drucken, die Potentiale iindern sich dabei nur innerhalb 10 mV. 

Die gefundenen Oxydationshalbstufenpotentiale und Durchtrittsfaktoren a aus den 
voltammetrischen DC- und CV-Messungen sind in der Tabelle zusammengestellt. Er- 
ganzend sind die Reduktionshalbstufenpotentiale [ 11 und die E,-Werte (A,,,, der UV/ 
VIS-Spektren) angegeben. 
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Tabelle. Reduktions- [ I ]  und Oxydationshalbstufenpoteniiale E ,  ( i 10 m V )  (gemessen gegen AglAgCl 
- 3,5 M KCI), Durchfriitsfaktoren a und E, Werte (UVIVIS-Spektren) ,fur die symmetrischen Triazacurbo- 

cyuizine l a  bis 11 in MeCN init 0.05 M Tetruburylammoniumperchlora~ bei 25°C 

Farbstoff Reduktion Oxydation Anregungs- 
- energien 

-E,/* a E ,  a E,,.a) 
[VI WI [eVI 

l a  
l b  
l c  
Id 
leb) 
If7 
1g 
1 hb) 
lib) 

l k  
11 

1j 

1,025 
1,020 
1,020 
1,01 
0,73 
0,71 
0,665 
0,560 
0,43 
0,410 
0,370 
0,300 

1,63 
1,26 
1,88 
1,62 
1,60 
1.77 
1,80 
1,74 
2,12 
1.74 
1.99 
1,951 

0 3  2,88 
1 ,a1 2,71 
0,75 3,40 
0.8 2,93 
0,85 2,625 
0 3  2,64 
1,D 2,67 
0,75 2,695 
0,35 2,82 
0,8 2,32 
0,8 2,54 
0,515 2,45 

") Die Absorptionsbanden sind breit. 
b, Starkere Beriicksichtigung der CV-Messungen. 
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Fig. 4. Vergleich der Oxydationshulbstufen- 
potentiule der symmetrischen Triazacarbo- 
cyanine (Tabelle) mil den Potentialen 
entsprechender Curhocyaninr in MeOH [6]. 

Fig. 5. Sustituenteneinfluss auf das Oxydations- 
halbsiufenpotentialjiir la(X) und lg(X) in 
MeCN (op- Werte nach [7]). 

Tragt man die gefundenen Oxydationshalbstufenpotentiale der Triazacarbocyanine 
(Tabelle) gegen die entsprechenden Potentiale der Carbocyanine [6] (in MeOH) auf 
(Fig. 4 ) ,  erkennt man den linearen Zusammenhang. Die Oxydationspotentiale der 
Triazacarbocyanine sind um 1,l V (l i)  bis 1,2 V (la) anodisch gegeniiber den entspre- 
chenden Potentialen der Carbocyanine verschoben. Mit Ausnahme von lb, l c  und l h  
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gruppieren sich die Verbindungen um eine Gerade mit A[ET - (Eox - Ered)] 
= 0,22 f 0,05 eV. Die Abweichung gegenuber den Carbocyaninen mit A z 0,35 eV 
konnte systematisch durch die Triazatrimethingruppierung bedingt sein; sie konnte 
auch aus Fehlern in ET (breite, teils strukturierte Banden) resultieren. 

Fur die 5-X-substituierten Farbsalze la(X) und lg(X) wurde der Substituentenein- 
fluss auf den Reduktionsschritt untersucht [I]. Es wurden Hummett-p-Werte von 0,36 
bzw. 0,72 V gefunden. Fur die gleichen Farbsalze wurde nun der Substituenteneinfluss 
auf den Oxydationsschritt untersucht. Man findet (Fig. 5 )  gute lineare Korrelationen. 
Der gefundene Hammett-p-Wert fur la(X) von 0,425 V ist etwas grosser als fur die 
Reduktionsstufe, fur lg(X) mit 0,565 V deutlich kleiner. Diese Beobachtungen werden 
durch den Substituenteneinfluss auf die E,-Werte (p-Wert fur lg(X) x -0,16 eV [8], 
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