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Tetrazinodi(heteroarenes): Voltammetric and Cyclovoltammetric Studies of the Oxidation in Methanol,
Acetonitrile, and Dichloromethane

The oxidation of seven symmetrical [1,2,4,5]tetrazinodi(heteroarenes) with different heterocycles has been
investigated by means of dc, ac, and cyclic triangular voltammetry in MeCN and CH,Cl, (containing Buy;NCIO,),
MeOH (containing LiCl) and in MeOH/H,0 (equimolar mixture). The two step oxidation mechanism has been
found of type ‘e-e’ with quasi-reversible electrochemical steps. Oxidation potentials and transfer coefficients have
been measured (0 to +-0.5 V vs. Ag/AgCl/3.5M KCl for the first oxidation step and potential differences of 0.8 to 1.3
V to the second oxidation step), indicating a high radical-ion stability.

Einleitung. — Die intensiv farbigen Radikal-Kationen (bzw. -Anionen) von heterocy-
clischen Azinen wie z. B. 10-Methyl-5H -phenothiazin [1], Phenazin [2], 5,10-Dihydro-
5,10-dimethylphenazin [3] oder Dipyrido[1,2-a:1’,2"-d]pyrazin [4] sind gut bekannt, das
Redoxverhalten und die ESR-Spektren wurden untersucht.

Die mehrstufigen Redoxsysteme (Gl 1) vom ‘Weitz-Typ® (‘Viologene’, ‘Violene’)
wurden von Hiinig und Mitarbeitern [5] systematisch untersucht.
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Auch 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine und Derivate sind bekannt [6] [7]. Durch milde Oxi-
dation lassen sich stabile, isolierbare Radikal-Kationsalze erzeugen; die ESR-Spektren
dieser Verbindungen wurden aufgenommen und das Redoxverhalten untersucht {7].
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Die Radikal-Stufen weisen mit £,—E, von ca. 1,0 V (1,4-Dimethyl-1,2,4,5-tetrazin:
+0,40 V, +1,40 V vs. SCE in Dimethylformamid (Kaim [7])) eine ungewohnlich grosse
thermodynamische Stabilitat auf. Durch Annelierung der Tetrazine und Erweiterung des
n-Systems sollten diese Eigenschaften noch verbessert werden konnen. Aus diesem
Grunde wurden die symmetrischen [1,2,4,5]Tetrazinodi(heteroarene) 1a—f untersucht.

Uber die voltammetrischen und cyclovoltammetrischen Messungen in MeCN,
CH,CI, und MeOH soll hier berichtet werden.

Experimentelles. — Die verwendeten Gerdte sind in [9] beschrieben. Die Messungen konnten meist mit
Pt-Scheibenelektroden durchgefiihrt werden; in Ausnahmefillen (MeOH/H,0) wurden mit ‘Glassy-Carbon’-
Elektroden bessere Ergebnisse erreicht. Die Messungen wurden in den Lsgm. MeCN, CH,Cl, und MeOH fiir
Spektroskopie (UVASOL’, Merck ) mit 0,05M BuyNClO, (Fluka, gereinigt) oder 0,10m LiCl { Merck, ‘zur Analyse’)
durchgefiihrt. Fiir Kontrollmessungen wurden MeCN und CH,Cl, weiter tiber aktiviertes Alox [10] gereinigt und
{iber Molekularsieb 3 A aufbewahrt. Es wurde stets mit hochreinem Stickstoff (Typ 50, Carba) entliiftet. Zur
internen Eichung wurde Ferrocen mit E,, = +0,440 V vs. Ag/AgCl/3,5m KCl verwendet.

Die Substanzen 1 sind in [8] beschrieben. Aus Griinden der Léslichkeit konnte teilweise nur in CH,Cl,
gemessen werden.

Ergebnisse und Diskussion. — Man findet in allen Fallen zwei getrennte Oxidations-
stufen, Reduktionsstufen lassen sich bis —2 V nicht nachweisen. Fiir den ersten Oxida-
tionsschritt wird immer vollige Symmetrie der DC-, AC,- und AC,-Stufen gefunden. Es
werden tibereinstimmende Halbstufenpotentiale mit Durchtrittsfaktoren « 0,90-1,0 ge-
messen. Die Cyclovoltammogramme weisen gleichfalls vollig symmetrische Pike mit
analogen Halbstufenpotentialen auf. Der Pikabstand dndert sich (symmetrisch zu F.,)
mit dem Spannungsvorschub: 0,01 V/s 4E 58 mV; 0,1 V/s 4E 60 mV; 1 V/s AE 65-70
mV; 10 V/s A4E 100-115 mV. Dies ldsst auf einen Elektronentransfer-Schritt mit K|
0,05-0,09 cm/s, also auf ‘Quasi-Reversibilitit’ schliessen [11]. In CH,Cl, ist diese Ver-
schiebung erheblich grosser: 0,01 V/s AE 65 mV; 0,1 V/s AE90 mV; | V/s AE 150-180
mV (fiir 1c¢ und 1f, da in MeCN nicht 16slich). Kontrollmessungen fiir 1a in diesem
Lésungsmittel ergaben gleiches Halbstufenpotential wie in MeCN, aber gleichfalls grosse
Pikverschiebungen mit dem Spannungsvorschub.

Coulometrische Messungen des Ladungstransfers (‘controlled-potential coulometry’)
waren schwierig und ungenau, da die Substanzen zu wenig 16slich waren, doch l4sst sich
aus den gefundenen Durchtrittsfaktoren, den Pikdifferenzen der Cyclovoltammogramme
von 58 mV und der gefundenen Stufenhéhe (nach der Levich- Gleichung fiir rotierende
Scheibenelektroden [12] und D ca. 2-10~° cm?™) eindeutig auf einen Einelektronen-La-
dungstransfer schliessen. Fiir den zweiten Oxidationsschritt gilt sinngemiss gleiches wie
fiir den ersten Oxidationsschritt.

Die DC-, AC,- und AC,-Stufen fiir 1a, 1d (R = H), und 1d (R = Me) sind vollig
symmetrisch, alle Methoden ergeben gleiches Halbstufenpotential, und es werden gleich-
falls vollig symmetrische Pike der Cyclovoltammetrie mit dhnlichen Verschiebungen mit
dem Spannungsvorschub wie fiir die erste Oxidationsstufe gefunden.

Folgereaktionen, ausgehend vom Dikation (OX), sind nicht erkennbar. Empfindli-
cher sind die Dikationen (OX) von 1e, 1b, 1c und If. Fir le lidsst sich in MeCN eine
Folgereaktion mit k = 0,07 s' und fiir 1b von ca. 4 s abschitzen (nach [13]), die AC,-
und AC,-Kurven sind gegeniiber den DC-Kurven anodisch verschoben.

In besser getrocknetem und gereinigtem MeCN lassen sich die Folgereaktionen weit-
gehend unterdriicken. Fiir 1¢ und 1f findet man in CH,Cl, nur irreversible Oxidationsstu-
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fen, es scheidet sich Substanz auf der Elektrode ab. Die AC-Kurven sind nicht auswert-
bar.

Auch flir 1a, mit stabilem Dikation in MeCN oder MeOH, findet man in besser
getrocknetem und gereinigtem CH,Cl, eine deutliche Verschlechterung der zweiten Oxi-
dationsstufe. Man findet einen kleineren kathodischen Pik (Folgereaktion mit & ca. 0,1
s7"), starke Verschiebung der Pike mit dem Spannungsvorschub und Verschiebung von
E, nach 1,00 V (4E 0,95 V). Man kann die Messungen in MeCN und CH,C], also nicht
problemlos vergleichen. Fiir die besser 16sliche Verbindung 1a wurden zusétzlich Mes-
sungen in 0,10M LiCl in MeOH und 0,10m K Cl in MeOH/H,O (dquimolar) durchgefiihrt.
Man findet gleichfalls zwei separate, quasireversible Oxidationsschritte ohne Anzeichen
von Zersetzung.

Tab. Halbstufenpotentiale E,, (aus DC-, AC;-, AC,- und CV-Messungen) und Durchtrittsfaktoren a in MeCN
und CH,Cl, (0,05M BuyNCIO,), MeOH (0,10M LiCl) und MeOH/H,0 (iquimolar mit 0,10m KCl) fir die
[1,2.4.5 ] Tetrazinodi{ heteroarene) 1a—f bei 25°C. Gemessen gegen Ag/AgCl/3,5M KCl, £, £+ 0,01 V.

Substanz Lsgm. 1. Oxidationsschritt 2. Oxidationsschritt Ey-E,
Ey, [V] ® E, V] o V]
la MeCN 0,05 0,98 1,05 0,90 1,00
CH,Cl, 0,05 0,98 1,00 0,95
MeOH 0,04 0,98 1,03 0,96 0,99
MeOH/H,0 0 0,98 0,92 0,90 0,92
ib MeCN 0,18 0,80 1,47 0,70 1,29
1lc CH,Cl, 0,21 0,85 (1,22) irrev. 1,01
1d (R = H) MeCN 0,31 0,98 1,42 0,90 1,11
1d (R = Me) MeCN 0,24 1,00 1,34 0,85 1,10
le MeCN 0,48 0,90 1,43 0,75 0,95
1f CH,Cl, 0,50 0,88 (1,29) irrev. 0,79

Die Halbstufenpotentiale von 1a verschieben sich leicht beim Ubergang von MeCN
zu MeOH und MeOH/H,O (s. Tab.). Erst bei Sdurezugabe (pH’ < 2) ist eine kathodische
Verschiebung der ersten Oxidationsstufe in MeOH/H,O erkennbar. Der pK* von 1a liegt
bei 1,0 (nach voltammetrischen und spektralfotometrischen Messungen).

Durch elektrochemische Oxidation (‘Coulometrie’) von 1a—f (RED) lassen sich sta-
bile Losungen der tieffarbigen Radikal-Kationen (SEM) und Dikationen (OX) herstellen
und spektralfotometrisch vermessen. Darliber soll in einer spdteren Mitteilung berichtet
werden.

[1,2,4,5]Tetrazinodi(heteroarene) 1 lassen sich also in Losung leicht zu stabilen Radi-
kal-Kationen oxidieren. Die Stabilititskonstanten K, sind mit log Ky, = 13,5(1f),
17(1a), 19(1d) und 21,9 (1b) besonders gross. Es sind nur wenige Beispiele mit dhnlicher
Grossenordnung fiir K, bekannt [5] [7]. Hinzu kommt die ausserordentliche Stabilitit
der Radikal-Kationen von 1a, selbst in protischen Losungsmitteln. Dies ldsst eine An-
wendung von 1 als Redox-Katalysatoren, in organischen Halbleiterschichten oder in
‘organischen Metallen’ denken.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Firderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekt Nr.2.441-0.84) unterstiitzt.
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