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TOOS KASUTATUD LUHENDID

CV - tsiikliline voltamperomeetria

CPE — elektroliiiis konstantsel potentsiaalil (Controlled Potential Electrolysis)
RDE — poorlev ketaselektrood

GC - klaassiisinikelektrood

SCE — kiillastatud kalomelelektrood

ACN - atsetonitriil

TEABF, - (C,Hs)4NBFy4, tetraetiililammoonium tetrafluoroboraat
TLC — planaarkromatograafia

TMR - tuumamagnetresonants

Tos — 4-metiiiilfentiiilsulfontiiil

Troc — 2,2,2-trikloroetokstikaboniiiil

Boc — #-butoksiikarboniiiil

Z — bensiiiilokstikarbontiiiil

Ph — fentiiil

o-Tol — orto-toliiiil

p-Tol — para-toliitil

Bn — bensiiiil

Ecm — etokstikarboniitilmetiiiil

Cbs — 4-tsiianobenseensulfoniitil

1-Ns — 1-naftaleensulfoniiiil

2-Ns — 2- naftaleensulfoniiiil



SISSEJUHATUS

Erinevate  asendusrithmadega  hiidrasiiniderivaadid on tuntud ravimitena,
pestitsiididena ja antioksiidantidena. Hiljuti voeti kasutusele hiidrasinohappe derivaat, mida
kasutatakse edukalt HIV-viiruse vastu [1]. Samuti kasutatakse hiidrasiine fotoilmutina ja
toostuses hapniku sidujatena [2]. Tdnu oma suurele mahtuvusele ja védhesele saastavale
toimele kasutatakse hiidrasiine ka kiituseelemendis kiitusena [3]. Monevorra toksilise,
arritava ning kantserogeense toime tottu, on hiidrasiinide detekteerimine dratanud olulist
tdhelepanu keskkonna ja to6tsooni seisundi madramisel [4].

Peale selle on asendatud hiidrasiinid tidhtsad orgaanilises slinteesis, nditeks
asotihendite [5], asapeptiidide [6], dendrimeeride [7] ning heterotsiiklite [8] siinteesis.
Viimasel ajal on huvi uute bioloogiliselt aktiivsete ja toostuslikult kasulike
hiidrasiiniderivaatide véljatdotamise vastu itha kasvanud [9, 10, 11].

Hiljuti tootati vélja hiidrasiiniderivaatide astmelise siinteesi metoodika, mis pShineb
kaitseriihmade kasutamisel [12]. Tdheldati, et erinevate asendajatega hiidrasiiniderivaatide
stinteesiks ~ vajalike  reagentide  kasutamine pdhjustab  sageli  mitmesugused
korvalreaktsioone. Néitena voib tuua hiidrasiiniderivaatide N-artiiilimise, kus kasutatakse
reagendina vismut(V)ithendeid [13]. Samuti on teada, et 1,2-diasendatud hiidrasiinide
oksiideerimine viib vastavate asoiihendite tekkele, mida tuntakse universaalsete
reagentidena elektrofiilse amiinimise ldbiviimiseks [14]. Sageli puudub aga teadmine, kui
tugevaid oksiideerijaid on tarvis kasutada. Seega, teades erinevaid kaitseriihmi sisaldavate
hiidrasiinide redokspotentsiaalide viirtusi, oskame valida sobivat reagenti efektiivse
keemilise oksiidatsiooni ldbiviimiseks ja voOimalusel &ra hoida ka ebasoovitavate
korvalproduktide teket. Samuti annavad need teadmised vdimaluse planeerida ja teostada
elektrosiinteesi.

Antud t00 eesmdrgiks piistitatigi mddrata moningate mono- ja di-asendatud
hiidrasiiniderivaatide anoodse oksiideerimise piigipotentsiaali véirtused, mis annaksid
olulist informatsiooni keemilise oksiidatsiooni optimaalseks ldbiviimiseks voi hoopis
sellest hoidumiseks.

Kéesolevas t60s uuriti {iheteistkiimne asendatud hiidrasiini elektrokeemilist kditumist
anoodsetes tingimustes, kasutades tsiiklilise voltamperomeetria (CV), elektroliiiis

konstantsel potentsiaalil (CPE) ja podrleva ketaselektroodi (RDE) meetodeid.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Voltamperomeetria

Mitmesuguste protsesside uurimiseks faasidevahelisel piirpinnal ja faasi sisemuses
kasutatakse erinevaid elektroanaliiiitilisi meetodeid. Eriti laialdast kasutamist on leidnud
laadimiskoverate =~ meetod, @ mida  tuntakse @ ka  galvanostaatilise = meetodi
(kronokulonomeetria) nime all. Meetod pohineb sellel, et elektroodi 14bib teatav kogus
elektrilaengut ¢ = [ ¢ ning uuritakse elektroodipotentsiaali soltuvust ldabijuhitud laengust.
Meetodile iseloomulikud laadimiskdverad kirjeldavad konstantse voolutugevuse korral
potentsiaali  ajalist sOltuvust. Laadimiskoverate meetod on tihedalt seotud
voltamperomeetrilise (potentsiodiinaamilise) meetodiga, kus rakendatakse lineaarset
potentsiaali (£) muutust ja registreeritakse elektrokeemilist siisteemi ldbiva voolu (/)
muutus. Saadud /-E kdverat nimetatakse voltamperogrammiks [15].

Tédnu tehnika kiirele arengule ja elektroanaliiiitiliste meetodite pidevale
tdiustumisele on voltamperomeetria saavutanud mitmeid eeliseid teiste elektroanaliititiliste
meetodite ees ning samuti on laienenud meetodi kasutusvaldkond. Voltamperomeetriale on
iseloomulik minimaalne analiiiidi tarbimine, korge tundlikkus ja selektiivsus, viga hea
reprodutseeritavus, protsessi kiire teostatavus ning odavus [16].

Voltamperomeetriat ~ kasutatakse laialdaselt anorgaanilises, fiilisikalises,
analtiiitilises ja biokeemias oksiideerumis- ja redutseerumisprotsesside uurimisel erinevates
keskkondades, pinnal toimuvate adsorptsiooniprotsesside uuringutel ja elektroodi pinnal
aset leidvate elektron-iilekande mehhanismide wuuringutel. Koos korgefektiivse
vedelikkromatograafiaga (HPLC) on voltamperomeetria vdimas vahend erinevat tiilipi

segude analiiiisil [15].

1.1.1 Tsukliline voltamperomeetria (CV)

Tsiikliline voltamperomeetria on meetod, mida kasutatakse molekulide elektroonsete
omaduste uurimiseks. Meetodit rakendatakse redokspotentsiaalide mé&édramisel,
elektrokeemilisele  reaktsioonile eelneva vOi  jirgneva keemilise reaktsiooni
detekteerimisel, elektroniilekande kineetika uurimisel, samuti elektrokeemiliste
reaktsioonide termodiinaamiliste omaduste (nt. entalpia ja entroopia) midramisel jne.
Tsiiklilisele voltamperomeetriale on iseloomulik kolmnurkne potentsiaali ajalise

laotuse kuju (joonis 1). Tooelektroodile rakendatavat potentsiaali muudetakse kahe



vadrtuse vahel, esmalt kasvab potentsiaal lineaarselt maksimumini ja seejirel kahaneb
lineaarselt miinimumini. Samal ajal detekteeritakse elektrokeemilises siisteemis tekkiva
voolu muutust ning saadakse tsiiklilisele voltamperomeetriale iseloomulik /-E kover
(joonis 1). Korrates kirjeldatud protsessi mitmeid kordi, on /-E kdverate pohjal voimalik
uurida elektrokeemiliste protsesside podrduvust ning sellest tulenevalt on voimalik eristada

poorduvat, mittepddrduvat ja kvaasipoorduvat redoksreaktsiooni.

POTENTS1AAL

—
woal . ) /
Y] e, b

100 0 200 400 600
patentziaal (In%)

A B

Joonis 1. Podrduva protsessi tsiikliline voltamperogramm (A) ja seejuures kasutatud
potentsiaali ajaline laotus (B).

I-E kovera kuju joonisel 1 peegeldab potentsiaali laotuse kiigus tooelektroodi
pinnal toimuvat difusioonlimiteeritud podrduvat redoksreaktsiooni,
Oks +ne” < Red ()
ja vastavalt Nernsti vorrandile c,y/c,.q sSuhe potentsiaali laotuse ajal pidevalt muutub:
E=E 4+ XL Coe

nF ¢, ’ )

kus E on elektroodi potentsiaal (V), E - redokspaari c.ks/creq standardpotentsiaal (V), R -
universaalne gaasikonstant (8,31 J/mol*K), T — temperatuur (K), F' — Faraday konstant
(96485 C/mol), n — iileminevate elektronide arv, c,is ja ¢ — aine oksiideerunud ja
redutseerunud vormi kontsentratsioonid (mol/dm?).

Kokkuleppeliselt vastavad positiivsed voolu vairtused anoodsetele kdveratele, s.o.

potentsiaali laotus anoodsuunas ehk positiivses suunas (s.0. oksiideerumisprotsess) ning



negatiivsed voolu vairtused katoodsetele kdveratele, s.o. potentsiaali laotus katoodsuunas
ehk negatiivses suunas (s.o. redutseerumisprotsess).

Tsiiklilise voltamperogrammi olulisteks parameetriteks loetakse

katoodvoolumaksimumile (£ ;f) ja anoodvoolumaksimumile (E;) vastavat potentsiaali

vadrtust ning nendele maksimumidele vastavat katoodvoolu (/ ;f) ja anoodvoolu (1)

vaartust.
Kui redokssiisteem sdilitab potentsiaali laotuse kestel tasakaalulise oleku, siis on
tegemist ideaalselt podrduva redoksreaktsiooniga ning sel juhul iseloomustavad tsiiklilist

voltamperogrammi jargmised parameetrid [17]:

»  Voolumaksimumidele vastavate elektroodipotentsiaalide erinevus (AE = E —E;)

on kdikide potentsiaali laotuskiiruste juures 59/n mV (25 °C), kus n on iileminevate

elektronide arv ;

»  Anood- ja katoodvoolu suhe (7, / 1 ;f) koikide skaneerimiskiiruste juures on 1 ning
vastav voolutugevus avaldub jargmiselt:
I, =(2.69-10°)n" 4D,V C,, 3)
kus 4 on téoelektroodi pindala (cmz), Dy — elektroaktiivse aine difusioonikoefitsient
(cmz/s), v — potentsiaali laotuskiirus (V/s), Cy — elektroaktiivse aine kontsentratsioon
(mol/cm’);

»  Piigi laius (korgusel / Z’k /2 ) koikide laotuskiiruste juures on 28,5/n mV;

»  Piigile vastav voolutugevus kasvab lineaarselt potentsiaali laotuskiiruse ruutjuure

kasvades ning on proportsionaalne analiiiidi kontsentratsiooniga;

»  Poollainepotentsiaal avaldub E y :(E; +E’; )/ 2, so. potentsiaal, mille juures

elektroodi ldbiv vool on vordne poolega piirilisest difusioonivoolust. Piiriline
difusioonivool on maksimaalne vool, mida saab elektroodist 1dbi juhtida. E;.
potentsiaalil on elektrood/elektroliiiidilahus piirpinnal okstlideeritud ja redutseeritud
vormi kontsentratsioonid vordsed (coxs=creq) ja sellest tulenevalt EZEO, mistottu
sisuliselt £ 1/2=E0.
Reaalses elektrokeemilises siisteemis on ideaalse tsiiklilise voltamperogrammi tipseid
parameetreid praktiliselt voimatu saavutada.
Vastupidiselt ideaalselt pdorduvale difusioonlimiteeritud elektroodiprotsessile voib

vaadelda ka tédielikult mittepodrduvat kineetiliselt limiteeritud redoksprotsessi. Kineetilise



limitatsiooni korral on redokssiisteemi tasakaaluolek elektroodi pinnal tdielikult rikutud.
Madalatel {ilepingetel tuleb sel juhul arvestada voolu kineetilist komponenti, mida
iseloomustab heterogeense laenguiilekande kiiruskonstant k& ning suurtel iilepingetel voolu
difusioonilist komponenti [17].

Taielikult mittepoorduva elektroodiprotsessi (viga véikese k véirtuse korral) /-E koveral
v0ib nédha vaid iihte katood- voi anoodvoolumaksimumi (soltuvalt sellest, kas toimub aine
redutseerumine  v0i  oksiideerumine) ning potentsiaali laotuskiiruse kasvades
voolumaksimumi nihet suuremate potentsiaali véadrtuste poole. Keerulisemate

redoksiileminekute korral voib voolumaksimume olla ka rohkem kui {iks [17].

Eelpool toodud I-E kdvera parameetrid AE, E;, ning E;”k soltuvad mittepoorduva

protsessi (mddduka, kuid siiski limiteeriva k véirtuse puhul) korral oluliselt potentsiaali
laotuskiirusest. Seejuures ei kehti anood- ja katoodvoolude vdrdsuse pohimdte ning

monevarra erinev on ka voolutugevuse avaldis:

1 1 1
I, =(29910°)n(an, ) AC,D, v, )
kus a on iilekandekoefitsient ja n, — enne kiirust limiteerivat staadiumi lileminevate

elektronide arv. Taielikult mittepdorduva protsessi korral on piigile vastav voolutugevus

proportsionaalne analiilidi kontsentratsiooniga ja skaneerimiskiiruse ruutjuurega [17].

1.2 Elektrokeemiline rakk ja selles toimuvad protsessid

Tsiiklilises voltamperomeetrias kasutatav aparatuur koosneb potentsiostaadist, mdoterakust
ja registreerivast seadmest (arvutist). Elektrokeemiliste mdotmiste lébiviimiseks
kasutatakse tavaliselt kolme-elektroodilist siisteemi (joonis 2). Kolme-elektroodiline
siisteem koosneb tooelektroodist, mille pinnal toimuvad uuritavad reaktsioonid, konstantse
potentsiaaliga vordluselektroodist ja abielektroodist. Elektroodid on viidud todlahusesse,
mis sisaldab tavaliselt uuritavat ainet, solventi ja foonelektroliiiiti. Tsiiklilises
voltamperomeetrias kasutatakse todelektroodina hea elektrijuhtivusega ja keemiliselt
inertseid materjale, nagu niiteks klaassiisinikelektrood (GC), plaatina (Pt) ja kuld (Au),
milledele on iseloomulik potentsiaali kiire piistitumine [15, 17, 18]. Laialdaselt kasutatakse

ka elavhdbe-elektroodi (Hg). Vordluselektroodina kasutatakse enamasti kiillastatud

kalomelelektroodi (edaspidi SCE) ( Hg/ Hg,Cl, , kiill. KCI, £=0,241 V vs. NHE) vdi hdbe-
hobekloriidelektroodi ( Ag / AgCl | 1M KCl, E=0,222 V vs. NHE). Vordluselektroodile on



iseloomulik konstantne ja nodrkadest vooludest mitte sdltuv potentsiaal. Abielektroodina

kasutatakse suure mahtuvusega elektroodi, tavaliselt Pt-traati voi Pt-vorku [15, 17, 18].

Viordhuselekirood

Abielebtrood (AgAgCD  Tadelektrood
(Ft-traat) (Pt ; &bl O

N, woiHe

Joonis 2. Elektrokeemiline mdodterakk.

Mootesiisteemi {ildine tooskeem nédeb vélja jargmine. Signaaliallikast, milleks on
kolmnurkse lainekujuga pinge generaator, juhitakse signaal potentsiostaati, mis reguleerib
tooelektroodi ja vordluselektroodi vahelist pinget. Tédnu potentsiostaadi suurele elektrilisele
takistusele, on vool potentsiostaadiga ithendatud vordluselektroodis minimaalne (suured
voolud vodivad pohjustada mdddetud ja tegelike tooelektroodi potentsiaalide erinevusi).
Abielektroodi funktsiooniks on elektroliilisiks vajaliku vooluhulga juhtimine modterakus
1abi tooelektroodi. Vordluselektrood ja abielektrood on iihendatud potentsiostaadiga,
tooelektrood voolu pingeks muundava seadmega. Muutes tooelektroodi potentsiaali ning
mootes to0elektroodi ldbivat voolu, saadakse olulist informatsiooni elektrood-lahus

piirpinnal toimuva laenguiilekandeprotsessi iseloomu kohta [15].

Kuna elektrokeemilised protsessid kulgevad elektrood-lahus piirpinnal, siis on tegu
heterogeensete reaktsioonidega. Sellest tulenevalt koosneb elektrokeemiline protsess
mitmest jarjestikusest staadiumist [15, 17, 18]:

1.  reageeriva aine transport faasidevahelisele piirpinnale;
2. elektrokeemiline reaktsioon ehk laenguiilekande staadium;

3. elektroodil tekkinud ainete transport faasi sisemusse.



Need kolm staadiumit on iseloomulikud enamasti koikidele elektrokeemilistele
reaktsioonidele. Esimene ja kolmas staadium alluvad samadele seadupirasustele ja neid
nimetatakse massiiilekandeprotsessiks. Reageeriva aine transport todelektroodi pinnale voi
tekkinud aine transport pinnalt lahuse sisemusse voib toimuda kolmel erineval viisil [15,
17, 18]:

»  Migratsioon - laetud osakeste suunatud liikumine elektrivdljas ja mille mdju
viahendatakse foonelektroliitidi lisamisega.

»  Konvektsioon - aine kandumine elektroodile lahusti voogude liikumisel, mis on
seotud reageerivate osakeste kontsentratsiooni muutumisega elektroodil.
Konvektsiooni saab esile kutsuda kui elektroliiiidilahust segada voi elektrood
podrlema panna.

» Difusioon — aine osakeste soojusliikumisest tingitud protsess, mis viib
kontsentratsioonide iihtlustumisele. Kui reageerivate osakeste kontsentratsioon
elektroodi pinnal on vidiksem kui lahuse sisemuses, siis toimub lidhteainete difusioon
elektroodi pinnale.

Lisaks elektrokeemilistele protsessidele vdivad samaaegselt kulgeda keemilised
reaktsioonid faasi sisemuses voi faaside piirpinnal [17, 18]. Keemiline reaktsioon voib kas
eelneda voO1 jargneda elektrokeemilisele staadiumile ning kui tegu on kiire
laenguiilekandega, siis protsessi summaarse kiiruse médrab eelnev voi jdrgnev aeglane

keemiline reaktsioon.

A< Oks+ne” < Red
)

Oks+ne” < Red < B

Aeglase keemilise protsessi korral suhe cyi/creq muutub pidevalt, mistdttu esineb
elektroodi potentsiaali nihe tasakaalupotentsiaali suhtes ehk iilepinge. Ulepinge
katoodprotsessi (anoodprotsessi) ja aeglase eelneva keemilise staadiumi korral on seotud
oksiideerija puudujddgiga (iilejddgiga), jirgneva aeglase keemilise staadiumi korral aga
redutseerija  llejddgiga (puudujidgiga) vorreldes nende ainete tasakaaluliste
kontsentratsioonidega. Orgaaniliste iihendite korral leiavad enamasti aset jirgnevad
homogeensed keemilised reaktsioonid, millede kdigus elektroniilekande tulemusena
tekkivad suhteliselt ebastabiilsed radikaalid kas rekombineeruvad vdi osalevad keemilistes
reaktsioonides, millede produktideks on uuritavas potentsiaalide vahemikus sageli
elektriliselt mitteaktiivsed tihendid [18]. Samuti v3ib iilepinge olla tingitud ka aeglasest

elektrokeemilisest staadiumist [17, 18]. Laenguiilekande protsessi aeglusest tingitud
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tilepinge suurus oleneb elektroodireaktsiooni iseloomust. Kui viikesed iilepinged on
iseloomulikud peaaegu poorduvatele elektroodireaktsioonidele, siis suured iilepinge
viirtused on reaktsiooni mittepddrduvuse niitajaks. Ulepinge suurus oleneb ka solvendi
polaarsusest. Vihepolaarsetes solventides pohjustab solvendi halb solvateerimisvdoime
suurt iilepinget ning lahuses esinevad ioonid on seetottu suhteliselt ebastabiilsed [19].
Tooelektroodi pinnal toimuvale redoksreaktsioonile voib seega mdju avaldada kaks
olulist ndhtust: massiiilekande ja laenguiilekande kiirus. Kui limiteerivaks staadiumiks
osutub massiiilekanne (enamasti difusioon), siis on tegu kontsentratsioonipolarisatsiooniga,
aeglase laenguiilekande korral aga elektrokeemilise polarisatsiooni ehk iilepingega.
Aeglane massiiilekanne on iseloomulik koigile keemilistele reaktsioonidele, seevastu
aeglane laenguiilekanne voib esineda vaid elektrokeemiliste reaktsioonide korral ja on

tunduvalt spetsiifilisem [17, 18].

1.3 Elektroltus konstantsel potentsiaalil (CPE)

CPE on elektroanaliiiisi meetod, mis pdhineb sellel, et todelektroodil hoitakse nullist
erinevat konstantset potentsiaali seni, kuni enamus uuritavast ainest on elektroliilisunud.
CPE eksperimendi jaoks sobiva potentsiaali vdértuse valikul 1dhtutakse analiiiisitava aine
redokspotentsiaali véartusest. Tavaliselt valitakse elektroliilisi potentsiaal ca. 200 mV
positiivsem  (negatiivsem), kui  vastava  oksiideerunud (redutseerunud) aine
redokspotentsiaal, eeldusel et jdddakse piirilise difusioonivoolu alasse. Mitte alati pole
voimalik rakendada redokspotentsiaalist liiga erinevat potentsiaali véartust, kuna
redoksprotsessides voivad hakata osalema teised elektroaktiivsed lahuse komponendid (nt.
elektroliiiit, solvent voi lahuse teised komponendid) [17, 20].

CPE eksperimendi viltel registreeritakse redoksprotsessi tulemusena tooelektroodi
labiva voolu ajaline soltuvus ning saadakse CPE-le iseloomulik /-# kover (joonis 3). -t
kdvera aluse pindala integreerimisel saadakse kogu elektroliilisi protsessile vastav

laenguhulk (Q), mida kirjeldab Faraday seadus:
t

Q=|[1at (6)
0

kus 7 —vool ajahetkel 7 (A) ja Q — laenguhulk (C).

11
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Joonis 3. CPE eksperimendile iseloomulik voolu eksponentsiaalne langus ajas.

Vorrandi (6) voib esitada ka kujul:

O =nFN (7)
kus, F on Faraday konstant, n — redoksprotsessi kdigus iileminevate elektronide arv iihe
molekuli kohta, N — oksiideerunud/redutseerunud aine moolide arv.

Vaorrandi (7) abil on seega voimalik leida uuritavale redoksprotsessile vastav iileminevate
elektronide arv, teades eelnevalt ldhteaine moolide arvu (kontsentratsiooni) lahuses.
Vastupidisel juhul, teades iileminevate elektronide arvu, on vdimalik leida ldhteaine
moolide hulk ning sellest tulenevalt lahuse kontsentratsioon [17, 20].

Kui CPE eksperiment viiakse 14bi konstantse konvektsiooni tingimustes ja
foonivoolu viirtus on viga viike, siis redoksprotsessile vastava voolu eksponentsiaalset
langust ajas kirjeldab vorrand [20]:

I=1,exp(~pt) @®)
kus I; — esialgne Faraday vool (A) ja p — ldhteaine massililekande poolt limiteeritud
kiiruskonstant (analoogne 1. jarku kiiruskonstandiga).

Vdrrandist (8) liige p avaldub jargmiselt:

p=k, AV 9)
kus k,, - massiiilekande parameeter, 4 — tooelektroodi pindala ja V' — lahuse ruumala.

CPE eksperimendi korral, iihtlase massiiilekande ja suhteliselt madala foonivoolu
tingimustes, on vool proportsionaalne elektroaktiivsete osakeste kontsentratsiooniga

lahuses. Seega, voolu eksponentsiaalsel langemisel foonivoolu véirtuseni voib delda, et
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elektroliiiisiprotsess on ~99 % ulatuses 10puni kulgenud, mistdttu /-# kovera
ekponentsiaalne langus kirjeldab sisuliselt ka elektroliilisiprotsessi kiiruse langust [20].
CPE eksperimendi ldbiviimiseks vajalik elektroliilisirakk erineb monevdrra tsiiklilise
voltamperomeetria korral kasutatavast modterakust. Elektroliilisiprotsessi kiirendamise
eesmargil kasutatakse suurepinnalist tooelektroodi ja abielektroodi ning massiiilekande
kiirendamiseks magnetsegajat. CV eksperimendist erinevalt on CPE eksperimendi
labiviimisel oluline abielektroodi eraldamine todelektroodist poorse klaas-filtriga, selleks

et takistada abielektroodil produtseeritud osakeste sekkumist elektroliiiisiprotsessi [17].

1.4 Poorleva ketaselektroodi meetod (RDE)

RDE meetod kuulub hiidrodiinaamilise voltamperomeetria meetodite hulka. Viimastel
aastatel on poorleva ketaselektroodi meetod muutunud iiheks enamkasutatavamaks
meetodiks elektrokeemiliste reaktsioonide mehhanismi ja kineetika uurimisel. Selle
meetodi pohiliseks eeliseks teiste meetodite ees on voimalus kvantitatiivselt eristada voolu
kineetilist ja difusioonilist komponenti.

Ketaselektrood koosneb isolatsioonimaterjaliga iimbritsetud kettakujulisest
elektroodist, mille podrlemiskiirust timber telje on vdimalik reguleerida. Elektroodi
poorlemisel paisatakse vedelik, mis puutub elektroodi to6tava otspinna keskosaga kokku,
tsentrifugaaljoudude toimel elektroodi &értele ja alt tuleb uus kogus lahust elektroodi
keskele. Vastavalt hiidrodiinaamika tingimustele voib vaadelda vedeliku laminaarset
voolamist elektroodi ldhedases kihis ning elektroodi pinna ja vedeliku laminaarse
voolamise piirkonna vahel moodustuvat konstantse paksusega Nernsti difusioonikihti d,.
Difusioonikihis toimub sujuv vedeliku liikumiskiiruse kahanemine kuni nullini
(saavutatakse elektroodi pinnal). Seega, mida ldhemale elektroodi pinnale, seda suurem on
difusiooni roll aine massiiilekandel [15, 17, 18].

Poorleva ketaselektroodi korral on hiidrodiinaamika ja konvektiivse difusiooni
vorrandid ndutava tdpsusega lahendatavad.

Kui elektroodil toimuva redoksreaktsiooni limiteerivaks staadiumiks on aine
massiiilekanne ehk difusioon, siis statsionaarse difusiooni korral on aine vootihedus
pinnale j esitatav Ficki vrrandiga:

/s D(C°’-0)

; 10
5, (10)
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kus D on aine difusioonikoefitsient, C’— aine kontsentratsioon lahuses, C— aine
kontsentratsioon elektroodi pinna ldhedal ja o0, — difusioonikihi paksus. Piirilise
difusioonivoo tihedus j; avaldub kujul:
_DC°

S,

Ja (11)

Kui elektroodi pinnal kaasneb reageeriva osakese muundumisega n elektroni iilekanne,

avaldub piirilise difusioonivoolutihedus vorrandiga:

i, =nFj,. (12)
Vedeliku laminaarsel voolamisel on difusioonikihi paksus ketaselektroodil esitatav
jargmiselt:

5, =161D"v"p™?, (13)

kus v on lahuse kinemaatiline viskoossus ja w — ketta podrlemiskiirus.

Vorrandite (11-13) pdhjal saame piirilise difusioonivoolu avaldise ehk Levichi vorrandi
[17,20]:

i, =0,62nFC'D* Py 502 (14)
mis, arvestades ainsa muutujana poorlemiskiirust, avaldub

i, =B (15)
See vorrand eeldab, et tegemist on puhtalt difusioonilise limitatsiooniga ja i - w”? sdltuvus
on sirge, mis ldbib koordinaatide alguspunkti.

Juhul, kui elektrokeemiline staadium on aeglane, tuleb arvestada nii kineetilist kui
ka difusioonilist limitatsiooni. Enamikel juhtudel alluvad moddetavad voolud
segakineetika seaduspérasustele (massililekande ja elektrokeemilise staadiumi kiirused on
vorreldavad) ja siis on vaja arvesse voOtta kontsentratsioonipolarisatsiooni. Segakineetika
alast on vOimalik leida ka puhtalt kineetilise voolu véirtusi kasutades Koutecky-Levichi
vorrandit [17, 20]:

I 1 1

b (16)
i i, Bo"

Seega, teostades mootmisi mitmetel elektroodi podrlemiskiirustel ning ekstrapoleerides 1/
- 1/w'? teljestikus saadud sirged 1dpmatu poSrlemiskiiruseni (1/w’”? = 0), saame mérata

kineetilised voolud soltuvalt elektroodi potentsiaalist. Seost (16) saab esitada ka kujul:
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i nFkC’ 17
1+ k6, /D

Vorrand (17) annab vdimaluse mdiédrata, millal on tegemist aeglase laengu- voi
massililekandega, seostades kiiruskonstandi £ eksperimendi tingimustega. Kui kd,/D<<1,
on tegemist kineetilise limitatsiooniga; kui k6,/D>>1, on limiteeriv difusiooni staadium.

Poorlevat ketaseelektroodi saab kasutada kineetiliste parameetrite leidmiseks, kui ko,/D<1.

1.5 Hudrasiiniderivaatide elektrokeemiline okstideerimine

Hiidrasiiniderivaatide elektrokeemiline oksiideerimine klaassiisinikelektroodil aprotoonses
lahuses on suhteliselt vihe uuritud valdkond. Monevdrra on uuritud ainult lihtsamaid
asendusriihmi (alkiiiil-, ariiiil- jne.) sisaldavate hiidrasiinide anoodset kditumist, kuid
mahukamate asendusriihmadega hiidrasiini derivaatide oksilideerimise kohta on véga vihe
informatsiooni. Kirjanduses on hiidrasiiniderivaatide oksiideerumismehhanismi uurimiseks
kasutatud pdhiliselt tsiiklilise voltamperomeetria ja pddrleva ketaselektroodi meetodit.
Mones t66s on rakendatud ka CPE eksperimenti.

Laialdaselt on uuritud hiidrasiini (N,H4) anoodset kditumist erinevatel elektroodidel
(Hg [21, 22], Ag [22], Pt [21, 23, 24, 25] ja Ni [25]) vesilahuses. N;H4 oksiideerub
vesikeskkonnas ldbi nelja-elektronilise protsessi andes 10pp-produktiks N,1[26]:
NoHy = Not+4H +4 ¢ (18)

Vaatamata sellele, et hiidrasiiniderivaatide elektrokeemilist oksiideerimist
klaassiisinikelektroodil mittevesikeskkonnas pole silisteemselt uuritud, on teada, et
hiidrasiini oksiideerimine atsetonitriili keskkonnas viib vastava asoiihendi tekkele [26]:
3N,H; = NH=NH +2N,Hs +2 ¢ (19)
Mehhanismist (19) on ndha, et lisaks asoiihendile moodustub ka hiidrasiini protoneeritud
vorm N,Hs', mida on viga raske edasi okslideerida. Kasutades poorlevat ketaselektroodi
rongaga on kindlaks tehtud, et mittevesilahuses on asoiihend N,H, suhteliselt stabiilne ja
enam edasi ei oksiideeru [26]. Asoiihendi N,H, tagasi redutseerumine vastavaks
hiidrasoiihendiks toimub suhteliselt kdrge katoodse piigipotentsiaali juures (-1,5 V wvs.
SCE). Seega, kuna hiidrasiini oksiideerumispiigipotentsiaal on +0,3 V vs. SCE, voib

hiidrasiini okslideerumist vaadata kui mittepo6rduvat redoksreaktsiooni [26].
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Kirjanduses on toodud suhteliselt palju informatsiooni selle kohta, kuidas
asendusriihma elektronaktseptoorne ja —donoorne toime mdjutab iihendi redokspotentsiaali
vaidrtust. Eksperimentaalselt (CV meetodiga) on tdestatud, et -elektrondonoorsed
asendusrithmad kiirendavad vastava hiidrasiiniderivaadi oksiideerumist, millele vastab
madal anoodpotentsiaali véértus ning elektronaktseptoorsed asendusrithmad suurendavad
anoodpotentsiaali vadrtust. Néitena voib tuua N-atsiililhiidrasiinide okslideerumise oluliselt
positiivsemal potentsiaalil kui N,N-dialkiiiilhiidrasiinide oksiideerumispotentsiaal, mis
tuleneb karboniiiilrithma elektronaktseptoorsest toimest [27]. CV mddtmistest ilmneb ka
aromaatse tuuma elektrondonoorne (stabiliseeriv) toime: niiteks N-bensoiiililhiidrasiin
oksiideerub kergemini (+0,46 V vs. Ag/Ag"), kui N-atsetiiiilhiidrasiin (+0,79 vs. Ag/Ag")
[27]. On teada, et aromaatsetes iihendites avaldab tugevat stabiliseerivat toimet
mittepolaarne konjugatsioon.

Evans ja Nelsen jt. on oma t6ddes uurinud tetra-asendatud alkiiiilhiidrasiinide
anoodset kditumist [28]. Nad on eksperimentaalselt tdestanud, et tetra-metiiiilhiidrasiini (1)
elektrokeemiline okslideerumine Pt-elektroodil (ka Ag- ja Hg-elektroodidel) atsetonitriilis
viib suhteliselt stabiilse radikaal-katiooni (1) tekkele, mis oksiideerub edasi vastavaks

dikatiooniks (I11).

H

H,C CH3 H.,C CH3 H 3

c c
3 \ / -e 3 \ + / -e 8 \[-\']-_+/
/ - 4 AN
H,C “eH H,C NeH H,C CH,

(hH ) (1)

Alkiitilriihmad omavad radikaal-katiooni stabiliseerivat toimet (elektrondonoorne toime)
ning sellest tulenevalt omavad alkiililasendatud hiidrasiinid suhteliselt madalat
anoodpotentsiaali vairtust. Samuti ei tdheldatud N,N-diatsiiiil-N,N-dialkiiiilhiidrasiinide
tstiklilise voltamperomeetria korral radikaal-katioonide lagunemist [29]. Kasutades Pt-
elektroodi (ACN lahuses) on tetraatsiiiil- ja tetraalkiililasendatud hiidrasiiniderivaatidele
iseloomulik reaktsiooni pdorduvus esimese piigi alas, millele vastab suhteliselt stabiilse
radikaal-katiooni teke. Rakendades suuremat {ilepinget vOib ndha teist, kuid
mittepddrduvat anoodset piiki (> 2 V vs. Ag/Ag"), millele vastab ebastabiilse dikatiooni

teke. Viidetavalt on teise anoodse piigi mittepodrduvus tingitud dikatiooni kiirest
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deprotoneerumisest (1V). Vabanev prooton reageerib ldhteainega (l), kusjuures

protoneeritud ldhteaine (V) uuritavas potentsiaali vahemikus enam edasi ei oksiideeru [28]:

HSC\N f\| CH, +
any —= P N + H
H3C CH3
(V)
R +
M + H (CH,),NNH(CH,),
V)

CPE eksperimendiga tehti kindlaks, et teisele anoodsele piigile vastab le” iilekanne ehk
dikatiooni teke. Elektroliilisi produktide identifitseerimiseks kasutati TMR ja GC-MS
meetodeid. Samuti moddeti IP ja UV spektrid.

Jannakoudakis jt. on uurinud mono- ja diasendatud alkiiiilhiidrasiinide
oksiideerumist Pt-elektroodil atsetonitriili keskkonnas [30]. Nende viéitel kulgeb hiidrasiini
oksiideerumine iihes astmes, st. esimesele oksiidatsiooni-piigile vastab asoiihendi teke,
kuid osaliselt toimub siiski ka ldhteaine protoneerumine. Radikaalide moodustumist nende
toos ei kisitletud/tdheldatud. Viidatud on hoopis diasendatud hiidrasiini okslideerumisel
tekkiva produkti dimeriseerumisele (VI), millega autorid seletavad ka reaktsiooni
mittepodrduvust. Oksilideerumisprodukti dimeriseerumisele on viidatud ka moningate teiste

autorite poolt [27].

H,C _ HC /CH,
P N=N==N—N_
H,C H,C CH,

(V1)

Sulaiman jt. kisitlevad oma t66s monoasendatud bensoiiiilhiidrasiiniderivaatide
(V1) anoodset oksiideerimist atsetonitriilis (Pt-elektroodil) ning uuritakse ka erinevate
asendajate mdju anood-potentsiaalile [31]. CV koveratel ilmneb koikide iihendite korral 2
tdiesti mittepodrduvat anoodset piiki. Esimese anoodpiigi teket seletatakse radikaal-
katiooni (V111) tekkega (le” iilekanne). Uleminevate elektronide arvu kindakstegemiseks

esimese piigi alas kasutati CPE meetodit. Vididetakse, et teise piigi teke on pdhjustatud
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radikaal-katiooni edasi oksiideerumisest ja lagunemisest. Lagunemise tulemusena tekib
esmalt karbooniumioon (1X), mille reageerimisel ldhteainega  moodustub
bensoiililhiidrasiini  dimeriseerunud  vorm  ehk  1,2-dibensoiiiilhiidrasiin ~ (X).
Dimeriseerunud produkti teket tdestati CPE eksperimendi abil ning seejérel produkti TMR

spektri modtmisega.

(T O
| . [—

R—C—NHNH, — R— C—NHNH,

(VI (VI

(VIIl) —— Rr—c+ + NH,NH

_‘c‘> (1X) ﬁ

— > R—C—NHNH—C—R + H'

(X)

Gouda M. Abou-Elenien on oma t60s uurinud erinevate, suhteliselt mahukate
asendusriihmadega, triasendatud hiidrasiinide (nt. N,N-difeniiiil-N"-(2,4,6,-
tritstianofeniitil )hiidrasiin) oksiideerumist klaassiisinikelektroodil atsetonitriilis [32]. T66s
kisitletakse triasendatud hiidrasiini stabiilse vaba radikaali teket. CPE modtmistest
jéreldub, et triasendatud hiidrasiinidele on iseloomulik 1¢ {ilekanne, mille tulemusena tekib
stabiilne vaba radikaal (iile radikaal-katiooni) ning CV kdveral vastab le iilekandele
mittepoorduv anoodpiik (suhteliselt madalal potentsiaalil). Stabiilse vaba radikaali teket
toestati ESR, CPE meetoditega ja elementanaliiiisiga. Lisaks mdddeti ka IR ja UV spektrid.

Suhteliselt palju on uuritud hiidrasobenseen/asobenseen  redokspaari
elektrokeemilist kditumist vesilahuses grafiitelektroodil ning on teada, et esineb 2e
reaktsioon (iihes astmes), millele CV-kdveral vastab {iks, suhteliselt poorduv anood- ja
katood-piikide paar. Eksperimentaalselt on tdestatud, et kui kasutada vesilahuses
grafiitelektroodi (karestatud), siis asobenseeni redutseerumisel adsorbeeruvad nii
asobenseen kui ka moodustuv hiidrasobenseen tugevalt elektroodi pinnale ning moodustub
suhteliselt paks, kuid mitte eriti elektroaktiivne asobenseeni poliimeerne kile, mis
kristalliseerub [33]. Lisades vesilahusele ACN-i suureneb hiidrasobenseeni ja asobenseeni

adsorptsioon pinnale [34]. Samuti on teada, et hiidrasobenseeni redutseerumisel suhteliselt
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korge katoodse potentsiaali juures moodustub aniliin [33]. Uuritud on ka asobenseeni
redutseerumist atsetonitriilis, kus 2e” lilekanne toimub viidetavalt kahes astmes: esmalt
moodustub radikaal-anioon (suhteliselt stabiilne) (XI), seejdrel teises astmes ebastabiilne
dianioon (XII) [35]. Kahe-astmelisele redutseerumisele vastab 2 katoodpiiki, millest
esimene (radikaal-aniooni teke) on pdorduv ja teine (dianiooni teke) mittepddrduv.
Radikaal-anioonile on iseloomulik disproportsioneerumine ldhteaineks ja dianiooniks,
mistottu esimene katoodpiik pole ideaalselt podrduv. Teise piigi mittepdorduvust
seletatakse elektroniilekandele jargneva mittepddrduva keemilise reaktsiooni toimumisega,
milleks on dianiooni protoneerumine (XI11). Vdidetakse, et prootoni allikaks voib olla kas
atsetonitriil voi1 lahuses olevad vee jddgid. Hiidrasobenseeni teket asobenseeni

redutseerumisel ei tdheldatud, kuna hiidrasobenseenile vastavat anoodset piiki ei ilmnenud.

+e -
Ph—N=—=N—Ph =—= [Ph—N—N—Ph]
(XD
. 2-
[Ph—N—N—Ph] e, [Ph—N—N—Ph]
(XI)
2_ -
[Ph—N—N—Ph] + CH,CN ——= {Ph—N—NH—Ph] + CH,.CN’
(XM
Teiste  autorite  poolt  viidetakse, et  asobenseeni  redutseerumine

dimetiitilformamiidis toimub samuti kahes astmes [44]. Esimesele astmele vastab pdorduv
le” iilekanne, mille tulemusena tekib stabiilne radikaal-anioon ning teises astmes
moodustub ebastabiilne dianioon. CV kdveral vastab esimese elektroni iilekandele poorduv
katoodpiik ning teise elektroni iilekandele mittepddrduv katoodne piik. Teise piigi
mittepdorduvust seletatakse jillegi elektroniilekandele jargneva mittepodrduva dianiooni
protoneerumisega [36, 44]. Uleminevate elektronide arv tehti kindlaks CPE meetodiga

ning stabiilse radikaal-aniooni teket tdestati sel korral ESR meetodiga.

Asendusriihmade  elektronaktseptoorne/donoorne  iseloom  modjutab  ka
hiidrasiiniderivaatide happelisust. Happeliste hiidrasiiniderivaatide all moistetakse selliseid
ithendeid, mis omavad elektronaktseptoorse iseloomuga asendusriihmi (nt Tos, Troc jne.),
aluselised  hiidrasiiniderivaadid ~ omavad  aga  elektrondonoorse  iseloomuga

asendusriihmasid (nt. alkiiiil-, ja artiilrihmad). Kui elektronaktseptoorsete/donoorsete
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asendajate pohjal saame hinnata hiidrasiiniderivaatide suhtelist happelisust, siis pK,
védrtused annavad oluliselt tdpsemat informatsiooni vastava lihendi happelisuse/aluselisuse
kohta. Evans ja Nelsen jt. on midranud moningate tetra-alkiiiilasendatud hiidrasiinide pK,
vadrtused atsetonitriilis, millest ilmneb vastavate iihendite aluseline iseloom [28]. Teiste
autorite poolt on uuritud 1,2-diatsiililhiidrasiini derivaatide happelisust erinevates lahustes

[37].

Ragnarsson jt. on iisna pohjalikult uurinud asendusrihma mdju sulfoniiiil-
hiidrasiinide katoodpotentsiaalile, kasutades solvendina DMF-i ja tdoelektroodina klaasjat
stisinikelektroodi [38]. T60s toodud katoodpotentsiaali vadrtuste pohjal on selgelt néha, kui
suurel midral mojutavad erinevad asendusriihmad (Boc, Z, Bn, Ecm, Cbz jt.)
sulfoniiiilriihmast tingitud redutseerumispotentsiaali véartust. Arvatakse, et sulfoniiiil-
hiidrasiinide redutseerumine toimub {ile radikaal-aniooni. Radikaal-aniooni stabiliseerivate
asendusriihmade (Boc, Cbz, 1- ja 2-Ns) kasutamisel tdheldatakse katoodpotentsiaali nihet
positiivsemate vadrtuste poole. T66 eesmirgiks oli neil elektrokeemilise redutseerimise
teel médratud katoodpotentsiaalide alusel proovida leida pehmemaid ja selektiivsemaid
redutseerivaid tingimusi keemilise redutseerimise (sulfontiiiilriihma hiidrogenoliiiisi)

labiviimiseks.

Uuritud on ka hiidrasiiniderivaatide asendaja polaarsuse ja spinn-delokalisatsiooni
efekti, mis avaldavad olulist mdju lihendi redokspotentsiaali viartusele [39]. Vilja on
tootatud vastavad mitmeparameetrilised vorrandid, kus vottes samaaegselt arvesse nii
asendaja polaarsusest tingitud kui ka spinn-delokalisatsiooni efekti, on vdimalik vilja
arvutada, kui suurel mééral ja mis suunas avaldab kumbki efekt mdju vastava aine
redokspotentsiaali véirtusele [39]. Nelsen jt. on mdningate atsiililhiidrasiiniderivaatide
radikaal-katioonide spinntiheduste madramisel kasutanud kvantkeemilisi arvutusmeetodeid
(CINDO ja INDO) ning leidnud, et spinntihedus on suurem atsiiiilitud ldmmastikul ning

vaiksem alkiiiilitud lammastikul [29].

Hiidrasiiniderivaatide elektrokeemilisel oksiideerimisel (redutseerimisel) on
tdheldatud cis- ja trans-konformeeride teket ning véidetud, et erinevate konformeeride
anood- (katood-) potentsiaalid (ning laenguiilekande kiirused) on mdnevorra erinevad.
Konformeeride teket (ja muid struktuuriefekte, nt. isomerisatsioon) on eelkdige tidheldatud

madalamatel temperatuuridel ning tslikliliste hiidrasiiniderivaatide korral. Naéiteks

20



moningate tsiikliliste tetraalkiililhiidrasiinide okslideerimisel madalal temperatuuril
moodustub kaks individuaalset konformeeri, mis oksiideeruvad monevorra erinevatel
potentsiaalidel [40]. Samuti on viidatud difeniiiilhiidrasiini  (hiidrasobenseen)
oksiideerumisel moodustuva asobenseeni cis- ja trans-konformeeride tekke vdimalusele,
seda kiill vesilahustes [41]. Uuritud on ka 1,2-diatsiiiilhiidrasiini derivaatide erinevate
tautomeeride ja konformeeride stabiilsust kvantkeemiliste arvutuste pdhjal [37].

Konformeeride teket on tdestatud madalatemperatuurilise TMR meetodiga [40].

1.6 Hudrasiiniderivaatide keemiline okstideerimine

Uuritava tihendi elektrokeemilisel oksiideerimisel moddetav anoodpotentsiaali vadrtus, mis
iseloomustab aine okslideerumisvoimet, vOib anda olulist informatsiooni selle kohta,
millise reagendiga saab optimaalselt 1dbi viia keemilist okstidatsiooni, et saada soovitud
produkt. Kuna kidesoleva t60 eesmirgiks on hiidrasiiniderivaatide elektrokeemiline
oksiideerimine vastavateks asoiihenditeks, siis alljargnevalt on toodud liihililevaade ka
selle kohta, milliste keemiliste meetoditega on vdimalik asoilihendeid siinteesida. Kui
elektrokeemiliselt on asoiihendeid lihtne saada vastavate hiidrasoiihendite oksiideerimise
teel, siis keemilisi votteid, asoiihendite siinteesimiseks on hulga rohkem.

Alifaatsete asolihendite lagunemise tottu lammastikuks ja siisivesinikuks pole neid
tthendeid eriti laialdaselt uuritud. Asoiihendite N=N kaksikside annab vdimaluse erinevate
geomeetriliste isomeeride tekkeks, mistottu eelistatult on enamus asoiihendeid planaarsed,
omades frans-konfiguratsiooni. Samuti on teada, et alifaatsete asolihendite korral jaib N=N
sideme pikkus vahemikku 1,22-1,24 A ning seda saab muuta erinevate asendajate sisse
viimisel. Néiteks karboniilirgrupi lisamisel ldmmastikule sideme pikkus kasvab, jdddes
vahemikku 1,24-1,26 A. Asendajate mdju asoithendi sidemepikkusele on pdhjalikult
uuritud erinevate autorite poolt [42].

Asotlihendid on suhteliselt vidikese reaktsioonivoimega, vilja arvatud need, mis
omavad tugeva elektronaktseptoorse toimega asendusriihmasid. Omades tugevaid
elektronaktseptoorse iseloomuga asendajaid (nt. -CN, -CO;R, -COR), vdivad asoiihendid
kdituda tugevate elektrofiilidena (nukleofiilsete reagentide suhtes). Néiteks toimub
elektrofiilne asendusreaktsioon aktiveeritud aromaatses tuumas ning reaktsiooni kataliiiisib

Lewise hape [42]:
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Me . Me
H
RO,C— N:N—COZR + —
VOl BF3

N—CO,R

NHCO,R

Asotiihendite oksiideerimisel voib saada vastavaid asoksii-lihendeid (peretaanhapet), kui
nditeks diklorometaanis kasutada reagendina perdddikhapet voi vesinikeperoksiidi.
Sealjuures tuleb hoolikalt wvalida reaktsiooni tingimusi, et &ra hoida asoiihendi
isomeriseerumist hiidrasooniks (juhul kui see on vdimalik). Asoiihendi redutseerumisel
moodustub aga vastav hiidraso-derivaat. Niiteks redutseeruvad diatstiiilasoiithendid
diatstiiilhiidrasoiihenditeks, kui kasutada reagendina hiidrasiin-hiidraati voi H,/PtO,-e.
Voéimalik on veel asoiithendi l6hustumine amiiniks (redutseerivates tingimustes), kui

kasutada reagendina LiAlH4 [42].

Uuritud on ka asobenseeni happelis-aluselisi omadusi ning moddetud pK, véaartused
nditavad, et asoiithendid on ndrgemad alused kui vesi. Alifaatsete asoiihendite happelis-
aluselisi omadusi on aga suhteliselt vdhe uuritud, kuna neile on iseloomulik kiire

isomeriseerumine hiidrasoonideks (XIV) (eriti tugevalt happelistes tingimustes) [42]:

H,C— N=—/N—"R —= CH,=—=N—NHR
(X1V)

Asotihendite siinteesimiseks on erinevaid vdimalusi. Tooksin siinkohal mdningad

stinteesimeetodid.

A. Diasooniumiooni elektrofiilne asendus [43]
Koige lihtsam moodus on ariiiil-diasooniumiooni elektrofiilne asendus aktiveeritud
aromaatse tuumaga (nukleofiil, nt. fenool v3i aromaatne amiin), mille tulemuseks on
asoiihendi teke. Naiteks, benseendiasooniumkloriid (XV) reageerib N,N-dimetiiiilaniliiniga

ning tekib p-dimetiiiilaminoasobenseen (XV1), mis omab kollakat varvust:
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+ VAR N
@—NEN:+ @—N\ — N=—N + HCI

Cl CH

(XV) (XVI) N—CH,

CH

Meetod omab praktilist tdhtsust virvainete to0stuses. Kdik tihendid, mis omavad
aromaatseid asendajaid on vérvilised. Samuti paljude happe-alus indikaatorite (nagu

metiiiiloranz) puhul on tegu asotihenditega.

B. 1,2-dialktutlhidrasiinide okstdeerimine
1,2-dialkiitilhiidrasiini (XV11) oksiideerimisel saadakse vastav asoalkaan (XV1I1):

R R2
CH—NH—NH—CH ™ CH—N=N—CH"~

R1 R3 R1” SR3

\

(XVII) (XVIII)

kus R on alkiiiilrihm. Vastava oksiideerimisreaktsiooni ldbiviimiseks kasutatakse
reagendina tavaliselt HgO [42].

Stimmeetriliste ja asiimmeetriliste asendatud asoalkaanide siinteesil kasutatakse
tavaliselt ~ kondensatsioon-redutseerimine-oksiideerimine  taktikat. Stimmeetriliste

asoalkaanide saamisel ldhtutakse ketoonist:

R NHNH, RL R
=0 R2” T OR2
R2 kondensats.
H,/Pd-C
reduts.
R1 R1 HgO R1 R1
ScH—N=N—CHZ __ ~——  >CH—NH—NH—H
R2 R2 oks. R2 R2

Asiimmeetriliste asotlihendite saamisel on ldhteaineks samuti ketoon ja kasutatakse samu

reagente (Ho/Pd-C ja HgO) [42].
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Cis- ja trans-alkiiiilasendatud asoiihendite saamisel voOib ldhteainena kasutada
atsiitilhiidrasiini (X1X) ja reagendina Pb(OAc),. Tsiiklilise vaheilihendi tekke ja atsetaat-
riihma intramolekulaarse iilekande tulemusena moodustub cis-asoiihend. Sobiva nukleofiili

(nt. ptiridiin) juuresolek soodustab aga frans-vormi (XX) teket [42, 43]:

Nu:
R—/)
ﬁ Pb(OAC), ‘} ~R1
R—C—NR,NHR, ——= /N—N\
R1 (_Pb(OAC),
(X1X) <(|)
AcC
0
R1
\ [
N—/N + R—C—Nu
AN
R1
(XX)

Diatsiitilasendatud asoiihendite saamisel kasutatakse reagendina NBS-i (N-

broomsuktsiinimiid). Néiteks di-Boc hiidrasiini oksiideerimine vastavaks asotihendiks [42]:

—>—OJJ\NH—NHA0{— =, —>7o)k N=N/U\o{—

C. Amiinide okslidatiivne dimeriseerumine
Asoiihendite saamisel amiinidest kasutatakse suhteliselt tugevat dehiidrogeenivat reagenti,
milleks on IFs. Naiteks simmeetrilise tert-alkiitilasendatud asoalkaani siinteesiskeem nieb

vélja jargmine [42]:

IF
5
(CH,),C—NH, —————= C(CH,);—N=N-—C(CHy),
CHCI, 0 C

puridiin

Oksiideeriva reagendina kasutatakse ka nt. NaOBr ja NaOCl.
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D. Karbamiidi (uurea) okstdeerimine
Alkuilasendatud asoiihendi siinteesil voib ldhtuda uureast. Vastav siinteesi skeem on

jargmine:

I
CO_H
C 2
R—NHC—NHR;, ——— R—N—N—R1 ——— RNH—N—R1

2. tert-BuO- K* l

0
R—N=N—R1 =—— R—NH—NHR,

Seda meetodit kasutatakse nii summeetriliste kui ka astiimmeetriliste alkiiiilasendatud

asoiihendite saamisel [42].

E. N,N-dialkttlsulfamiidi okstideerimine
Kodige enam rakendatav meetod siimmeetriliste, astimmeetriliste, alkiiiil- ja ariiiilasendatud
asoiihendite siinteesil on N,N’-dialkiitilsulfamiidi oksiideerimine. Meetodi on vilja
tootanud Ohme, Schmith ja Preuschhoff. N,N’-dialkiitilsulfamiidi (XXI) oksiideerimisel
NaOCl-ga toimub esmalt kloori liitumine iihele ldmmastikule ning pérast tsiikli sulgemist
moodustub diasiridiin-1,2-dioksiid (XXII). Vaheiihendi hiidroliiisumisel moodustub

vastav 1,2-dialkiiiilhiidrasiin, mis oksiideeritakse asoiihendiks [42].

O2
NaOH S
R—NH—S0,—~NH—R —— |[R—N~ “N—R
NaOCl | -
(XX1) liig Cl
OZ
hidroluts S
R—NH—NH—R =~ R—N N—R
(XXI1)

l NaOClI

R—N=—=N—R

Lisaks toodud néidetele on asoiihendite siinteesiks veel teisigi voimalusi. Niiteks

stinteesitakse alliililseid asotlihendeid ldhtudes hiidrasodikarboksiitilhappeestrist (XXIII).
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Esmalt ldhteaine dialkiililitakse ning seejdrel viiakse 14bi hiidroliiis ja 1dpuks

okstideeritakse vaheprodukt HgO (punane)-ga.

1. NaH
C,H.,CO,NH—NHCO,C,H, C,H,0,CN— NCO,CH,
2. CH,=—=CHCH,0S0,CH,
(XXII) ‘ ‘
CH,=——CH—CH, CH,—CH—=CH,
1. KOH/MeOH
2. HCI

CH,==CHCH,NH —NHCH,CH ==CH,

HgO (punane)
Na,SO,

CH,==CHCH,—N==N-—CH,CH=CH,

Tertsiaarsete ja sekundaarsete asoiihendite(alkaanide) siinteesil ldhtutakse
asiinidest. Kloori 1,4-liitumisele asiinile (XXIV) jargneb nukleofiilne asendus AlIR3-ga,
kus kloori aatomid asendatakse vastavate asendusriihmadega (R3). Saadakse tertsiaarne

asoalkaan (XXV).

R1 R1
Rl\ /Rl | |
/C:N—N:C\ + C, —— R2—C—N—/N—C—R2
R2 R2 |
(XXIV) Cl Cl
AIR3
R1 R1

R2—C—N=—/N—C—R2

R3 R3
(XXV)

Sekundaarse asoiihendi saamiseks viiakse nukleofiilne asendus ldbi LiAlHs-ga.
Seega on nukleofiilse asendusega vdimalik asoiihendisse sisse viia véga erinevaid

asendajaid (R=-SCN, CH3CO2, CH3COS, PhS, CN jne.).
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2 EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Kemikaalid ja aparatuur

Kéesolevas t00s uuritud ained on kas kommertsiaalset péritolu (ZNHNH, (Aldrich),
BocNHNH; (Aldrich) ja PANHNHPh (Aldrich)) vai siinteesitud vastavalt publitseeritud
eeskirjadele (p-ToINHNHBoc, o-ToINHNHBoc ja BocNHNHBoc [13], ZNHNHTos
[12b], ZNHNHTroc [12c], PhNHNHBoc, PANHNHAc ja NHNHTroc [12c]). Uuritud
ithendite struktuurid on toodud tabelis 1 (vt. lk. 29).

Ainete puhtust kontrolliti planaarkromatograafilise (TLC) meetodiga silikageelil,
kasutades firma Macherey-Nagel, Alugram Sil G/UV 254 plaate. TLC ldbiviimiseks
lahustati uuritavad ained etiiiilatsetaadis. Voolutina kasutati etiililatsetaadi ja heksaani segu
(enamasti vahekorras 1:3 (etiililatsetaat:heksaan)). Kuna PhNHNHPh sisaldas suurel
maédral vastavat asoithendit PhN=NPh, siis kristalliti ldhteaine {imber etiiiilatsetaat:heksaan
1:2 segust. Kromatogrammide visualiseerimiseks kasutati UV-lampi ja 1 %
fosformoliibdeenhappelahust etanoolis (kuumutamisega).

Elektrokeemilisteks modtmisteks kasutati firma Riedel-de Haen atsetonitriili (0,003%
H,0) ning tetraetiililammoonium tetrafluoroboraati (TEABF,4) puhtusega 98 % (Fluka).
Aprotoonne foonelektroliiiit, 0,1 M TEABF, lahus, valmistati eelnevalt kuivatatud soolast
(2h, ~90 °C, 1 mm Hg) ja kuivast atsetonitriilist.

Elektrokeemilised mddtmised (CV, CPE ja RDE (vaata lilhendite seletusi lk. 3))
teostati viiekaelalises klaasist mddterakus. CV ja RDE jaoks kasutati 50 cm’ ja CPE jaoks
100 cm’ ruumalaga rakku. To6elektroodina kasutati klaassiisinikelektroodi (GC) (CV ja
RDE korral pindalaga 0,2 cm” ja CPE korral pindalaga 12 cm?). Vérdluselektroodina
kasutati kalomelelektroodi (edaspidi on t60s potentsiaalid toodud selle elektroodi suhtes)
ning abielektroodina Pt-plaati (pindala 0,5 cm?) (CV ja RDE korral) ja suurepinnalist Pt-
spiraali (CPE korral). Abielektroodiruum oli to6lahusest eraldatud klaasfiltriga.

Elektroodide polariseerimiseks kasutati Autolab PGSTAT10 (Eco Chemie B.V.)
potentsiostaati ning selle t66 juhtimiseks General Purpose Electrochemical System (GPES)
(versioon 4.5) tarkvara.

Poorleva ketta (RDE) seade EDI 101 oli varustatud silisteemiga CTV101
(Radiometer), mis vdimaldas kontrollida podrlemiskiiruse konstantsust.

Tabelis 2 (vt. k. 30) on toodud t606s kasutatud kemikaalide moningad fiiiisikalised
konstandid.
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Tabel 1. Toos kasutatud hiidrasiiniderivaadid.

. Ls 1
Aine tahistus Struktuurvalem

(@]
BocNHNH, Jk
%O NH—NH,

)
ZNHNH, JL
</_\>70H2—O NH—NH,

TrocNHNH, Jk
CI%CH—O NH—NH,

BocNHNHBoc > )k NH—NH )k :

PhNHNHPh @NH_NHO

O

)

0
ZNHNHTos J\ 4®7
CH;—O0 NH—NH""

Oo

)k Cl
ZNHNHTroc @CH—O NH— NH z—ém

Cl
@]
o-ToINHNHBoc )J\
NH—NH o—é

o)
p-ToINHNHBoc < > NH_NH)J\: <

0
PhNHNHBoc @ NH_NH)J\O <

PhNHNHAc ﬁ

quH—NH CH,

! Vaata tihistuste nimetusi k. 3
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Tabel 2. Toos kasutatud kemikaalide fiitisikalised konstandid.

Aine M o <, K o Viide
g/mol °c °c glem?®
ACN 41,05 -43,8 81,6 0,79 1,34 [45, 46]
TEABF, 217 300 - i - [45, 46]
Etiiiilatsetaat 88,12 -83,58 77,06 0,9003 1,3723 [46]
Heksaan 86,18 -95 68,95 0,6603 1,37506 [46]
BocNHNH, 132,19 39-42 650 - - [47]
PhNHNHPh 184,2 131 309 1,158 - [48]
PhNHNHAc 150,18 | 128 - 131 - - - [48]
BocNHNHBoc 232 128 294,6+9,0 - - [49]
ZNHNHTos 320 - - - - -
ZNHNHTroc 340 - 425,1+45,0 - - [49]
o-ToINHNHBoc | 222,28 - i - -
p-ToINHNHBoc | 222,29 - - - - -
PhNHNHBoc | 20826 | 91-91,5 - - - [49]
ZNHNH, 166,18 68-70 - i - [48]
TrocNHNH, 206 - - - - -

2.2 Elektrokeemilised mddtmised

CV modtmised viidi 1dbi toatemperatuuril hiidrasiiniderivaatide 1 mM, 2 mM ja 4 mM
atsetonitriili lahuses, mis sisaldas 0,1 M TEABF,. Tsiiklilised voltamperogrammid
hapniku-vabas lahuses registreeriti (maksimaalselt) potentsiaalide vahemikus -2,5 V kuni
+2,5 V (vs. SCE), kasutades potentsiaali laotuskiirusi 50, 100, 200 ja 500 mV/s.

RDE md&otmised viidi 1dbi potentsidiinaamilisel meetodil laotuskiirusega 20 mV/s,
kasutades poorlemiskiirusi 360, 610, 960, 1900, 3100, 4600 p/min. Polarisatsioonikdverad
registreeriti | mM BocNHNHBoc ja PANHNHPh atsetonitriili lahuses (+ 0,1 M TEABF,)
esimese anoodse piigi alas.

Esimene mdotmine, nii CV kui ka RDE korral, viidi 1dbi argooniga kiillastatud
foonilahuses (0,1 M TEABF, + ACN) klaassiisinikul ning seejérel salvestati uuritavate
tihendite voltamperogrammid ja polarisatsioonikdverad.

CPE eksperiment teostati viie uuritud hiidrasiiniderivaadiga: BocNHNHBoc;
PhNHNHBoc; ZNHNHTos; ZNHNHTroc ja PANHNHPh. Mdotmised viid 1dbi 4 mM
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uuritava aine atsetonitriili lahuses (+ 0,1 M TEABF,), hoides tddelektroodi potentsiaali
esimese anoodse piigi potentsiaalist ~200 mV positiivsemal potentsiaalil. CPE eksperiment
kestis max. 2h. Massiiilekande kiirendamiseks kasutati magnetsegajat. CPE eksperimendi
16puks muutus lahuse virvus kollaseks.

Enne igat eksperimenti ja eksperimendi kédigus kiillastati lahust argooniga (99,999 %,
AGA). Iga katseseeria eel pesti rakku kontsentreeritud véddvelhappe ja vesinikperoksiidi
(30 %) seguga ning loputati mitu korda Milli-Q veega. Klaassiisinikelektroodi to6pinda
lihviti peene liivapaberiga ja poleeriti 1 um ja 0,3 um ldbimddduga Al,O; pulbritega
(Buehler) tihtlase ldike saavutamiseni. Seejdrel toodeldi GC elektroodi ultrahelivannis 5

min vesikeskkonnas.

2.3 Oksudeerumisproduktide eraldamine

Vahetult péarast CPE eksperimenti tdestati produkti (asoiihendi) teket analiitidilahuses
esmalt TLC-ga, kasutades tunnusainena vastavat ldhteainet. Voolutina kasutati
etlililatsetaadi ja heksaani segu (enamasti vahekorras 1:3 (etiiiilatsetaat:heksaan)). Pirast
elueerimist ja ilmutamist (kasutades 1 % fosformoliibdeenhappelahust etanoolis
(kuumutamisega)) oli tunnusaine kohal ndha iihte ja elektroliiiisiprodukti kohal kahte laiku
(monel juhul ilmusid ka norgemad lisalaigud). Elektroliiisiprodukti korral vois nidha veel
stardis paiknevat TEABF4-soolast tingitud intensiivset laiku. Kuna oksiideerumisel
moodustuv asoiihend on vdhempolaarsem, kui vastav ldhteaine, siis tekkinud laikudest
suurema  retentsioonifaktoriga  laik  vastab  asoproduktile  ning  véiksema
retentsioonifaktoriga laik lédhteainele.

Pdrast TLC-d eemaldati analiiiidilahusest solvent (atsetonitriil), kasutades
rotaatoraurutit ning saadi tahke produkt. Produkti puhastamine viidi ldbi
kolonnkromatograafiliselt silikageelil (Aldrich, 70-230 mesh), kasutades etiiiilatsetaadi ja
heksaani segu (sama vooluti, mis TLC korral). Asotihendit sisaldavad fraktsioonid (see
tehti eelnevalt kindlaks TLC-ga) valati kokku, eemaldati lahusti ning saadud 16pp-produkti
vakumeeriti rohul ~1 mmHg. Produkti hoiti kiilmas, kuni TMR spektri mddtmiseni.
Produkti identifitseerimiseks mdddeti 'H ja BC TMR spektrid (vt. lisa). Tabelis 3 (vt. lk.
32) on toodud PhN=NPh, PhN=NBoc ja BocN=NBoc TMR spektri keemilised nihked.
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Tabel 3. Kolme hiidrasiiniderivaadi PhN=NPh, PhN=NBoc ja BocN=NBoc 'H ja "*C
spektri keemilised nihked (9).

Aine 'H TMR (CDCls) 3C TMR (CDCls)

§=122,87; 129,07; 130,93; 152,79
(Ar)

§=27,95 (CHs); 84,94 (t-Bu);
§=1,67 (s, 9H, CH;); 7,54-7,93
PhN=NBoc . 5AT) 123,55 (Ar); 129,21 (Ar); 133,25
m, SAr

(Ar); 151,81 (Ar), 161,33 (CO)
§=27,93 (CH3); 86,85 (t-Bu);
159,56 (CO)

PhN=NPh 6=7,55 (m, 5Ar); 7,96 (m, 5Ar)

BocN=NBoc 0=1,63 (s, 18H, CHj3)
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3 TULEMUSED JAARUTELU

Kéesolevas t00s uuriti hiidrasiiniderivaatide anoodset kditumist atsetonitriili keskkonnas.
Teatavasti iseloomustab anood-voolumaksimumile vastav potentsiaali védrtus aine
oksiideerumisvdimet, mistdttu elektrokeemiline eksperiment voimaldab optimeerida
vastavate iihenditega keemilise siinteesi/oksiideerimise ldbiviimist. Optimeerimise all on
moeldud eelkdige sobiva reagendi valikut.

Lisaks kédesoleva t60 raames teostatud hiidrasiiniderivaatide elektrokeemilisele
oksiideerimisele on olemas info ka vastavate hiidrasiiniderivaatide keemilise
oksiideerimise kohta. Keemilise oksiideerimise viis 1dbi doktorant O. TSubrik. Tulemused
on esitatud tabelis 4, milles on toodud oksiideerimisreaktsiooni ldbiviimiseks kasutatud
reagendid ja reaktsiooni saagise protsendid.

Kédesoleva t00  teostamisel saadi  kinnitus eelnevale oletusele, et
hiidrasiiniderivaatide elektrokeemilise oksilideerimisega on vdimalik sarnaselt keemilise

oksiideerimisega genereerida vastavaid asotihendeid.

3.1 Hudrasiiniderivaatide elektrokeemilise kditumise uurimine
tsuklilise voltamperomeetria meetodiga

Kéesoleva t60 eesmargiks oli moningate hiidrasiiniderivaatide anoodse oksiideerimise
uurimine  atsetonitriilli  keskkonnas.  Uuritavateks iihenditeks olid  jargmised
hiidrasiiniderivaadid: PhNHNHPh, BocNHNHBoc, ZNHNHTos, ZNHNHTroc, o-
ToINHNHBoc, p-ToINHNHBoc, PANHNHBoc, PANHNHAc, ZNHNH,, TrocNHNH, ja
BocNHNH, (vt. lihendite seletusi lk. 3). Uurimismeetodiks oli tsiikliline
voltamperomeetria ning vastavad mdootmised viidi 1dbi hiidrasiiniderivaatide atsetonitriili
lahuses (+ 0,1 M TEABF,) klaassiisinikelektroodil. Voltamperogrammid registreeriti
maksimaalselt potentsiaalide vahemikus -2,5 V kuni +2,5 V (vs. SCE) ning teostati 5
korduststiklit. Uuriti ainete anoodset kditumist varieerides potentsiaalide vahemikku, ainete
kontsentratsioone ning potentsiaali laotuskiirust.

Mbonevorra erineva voltamperomeetrilise kditumise pdhjal, millest tuleb ldhemalt
juttu allpool, vdib uuritud hiidrasiiniderivaadid jagada kolme gruppi. Esimesse gruppi

kuuluvad BocNHNHBoc, ZNHNHTos ja ZNHNHTroc. Teise grupi moodustavad
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PhNHNHPh, PhNHNHAc, p-ToINHNHBoc, o-ToINHNHBoc ja PhNHNHBoc.
Kolmandasse gruppi jidvad BocNHNH,, ZNHNH; ja TrocNHNH,.

Joonisel 4 on toodud BocNHNHBoc'i tsiiklilised voltamperogrammid, mis on
registreeritud 2 mM hiidrasiiniderivaadi atsetonitriili (+ 0,1 M TEABF,) lahuses,
potentsiaalide vahemikus -2,0 V kuni +2,0 V ning erinevatel potentsiaali laotuskiirustel.
Voltamperogrammidel on selgelt néha {ihte intensiivset anoodset voolumaksimumi ca +1,6
V juures ja oluliselt nérgema intensiivsusega, 10henenud katoodset voolumaksimumi ca -
0,2 V ja -0,5 V juures. Joonisele on vordluseks lisatud ka klaassiisinikelektroodi tsiikliline
voltamperogramm hiidrasiinivabas lahuses, mis on registreeritud potentsiaali laotuskiirusel
50 mV/s. Klaassiisinikmaterjalil potentsiaalide vahemikus -2,0 V kuni +2,0 V
nimetamisvadrseid Faraday protsesse ei toimu ning voolumaksimume seetdttu ka ei
eksisteeri. Jooniselt 4 selgub, et BocNHNHBoc oksiideerumisel esineb nii piigile vastava
potentsiaali kui ka voolu soltuvus potentsiaali laotuskiirusest. Laotuskiiruse kasvades
nihkub anoodpiik positiivsemate potentsiaalide suunas (maksimaalselt ca 100 mV), mis on
iseloomulik mittepdorduvale elektroodiprotsessile. Sarnaselt mittepdorduvale protsessile
esineb ka lineaarne soltuvus anoodpiigile vastava voolutugevuse ja potentsiaali
laotuskiiruse ruutjuure vahel.

Joonis 5 kirjeldab BocNHNHBoc'1 voltamperomeetrilist kditumist erinevate aine
kontsentratsioonide (1, 2 ja 4 mM) korral. Selgub, et sarnaselt laotuskiirusest sdltuvusele,
nihkub anoodpiik kontsentratsiooni kasvades samuti positiivsemate potentsiaali véértuste
suunas (maksimaalselt ca 30 mV), mis kinnitab veelkord, et tegemist on mittepodrduvale
elektroodiprotsessile omase kditumisega.

Tuletades siinjuures meelde, et pddrduva elektroodiprotsessi korral ei tohi piigile
vastav potentsiaali véértus sdltuda potentsiaali laotuskiirusest ega elektroaktiivse aine
kontsentratsioonist lahuses. Seega piikide nihe viitab koheselt protsessi moningasele
mittepoorduvusele. Kuna mittepoorduva elektroodiprotsessi  korral tuleb lisaks
difusioonilimitatsioonile arvesse votta ka voolu kineetilist komponenti, siis lisanduv
aeglane elektroniilekande kineetika pohjustab voolumaksimumi laienemist ning aine
oksiideerumisel maksimumi nihet positiivsemate véartuste suunas [17]. Piigi potentsiaali
nihet vOib seletada ka okslideerumisel moodustunud aine osaliselt mittepdorduva
adsorptsiooni-desorptsiooni tasakaaluga [17].

Piigipotentsiaali soltuvust potentsiaali laotuskiirusest ja aine kontsentratsioonist
taheldati kdikide uuritud hiidrasiiniderivaatide korral, kui tsiikleeriti esimese anoodse piigi

alas.
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Joonis 4. BocNHNHBoc'i tsiiklilised voltamperogrammid klaassiisinikelektroodil
argooniga kiillastatud 2 mM hiidrasiiniderivaadi ACN + 0,1 M TEABF, lahuses. I-E
koverad on registreeritud erinevatel potentsiaali laotuskiirustel (v = 50; 100; 200; 500
mV/s). (gc tihistab klaasstisinikelektroodi /-E kdverat foonelektroliiiidis).
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Joonis 5. BocNHNHBoc'i tsiiklilised voltamperogrammid klaassiisinikelektroodil
argooniga kiillastatud 1, 2 ja 4 mM hiidrasiiniderivaadi ACN + 0,1 M TEABF, lahuses (v =
100 mV/s).
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Joonistelt 4 ja 5 on selgelt ndha, et anoodsele ja katoodsele voolumaksimumile vastav
elektroodipotentsiaalide erinevus on kdikide potentsiaali laotuskiiruste juures ligi 2 V ning
katoodne voolumaksimum on anoodsest maksimumist oluliselt ndrgema intensiivsusega.
See on ka tunnuseks mittepodrduva elektroodiprotsessi toimumisele.

Joonisel 6 toodud BocNHNHBoc /I-E kdveratest selgub, et aine oksiideerumine
klaassiisinikelektroodil potentsiaalide vahemikus -2,5 V kuni +2,5 V toimub kahes astmes,
millele vastab kaks anoodset voolumaksimumi. Lisaks anoodsetele maksimumidele vdib
nidha ka kahte katoodset voolumaksimumi. Teise katoodse voolupiigi (ca -1,5 V) teket
onnestus  detekteerida  ainult suurtel potentsiaali laotuskiirustel (ja  suurte
kontsentratsioonide korral), mistottu vOib arvata, et tegu on suhteliselt kiire
elektroodiprotsessiga. Sarnaselt esimese anoodse voolumaksimumiga tdheldati ka teise
anoodse voolumaksimumi (ca +2,3 V) korral potentsiaali laotuskiiruse ja aine
kontsentratsiooni suurenedes piigi potentsiaali nihet positiivsemate vidrtuste suunas

(maksimaalselt ca 100 mV).
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Joonis 6. BocNHNHBoc'i tsiiklilised voltamperogrammid klaassiisinikelektroodil
argooniga kiillastatud 2 mM hiidrasiiniderivaadi ACN + 0,1 M TEABF, lahuses. I-E
koverad on registreeritud erinevatel potentsiaali laotuskiirustel (v = 50; 100; 200; 500
mV/s).

Monevorra erinevat voltamperomeetrilist kditumist tdheldati teise gruppi kuuluvate

hiidrasiiniderivaatide puhul. Joonisel 7 on toodud kaks, PAINHNHACc lahuses registreeritud,

tsiiklilist voltamperogrammi, kusjuures tiks /-E kover on registreeritud
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Joonis 7. PhNHNHAc tsiiklilised voltamperogrammid (pdrast 5-ndat kordustsiiklit)
klaasstisinikelektroodil argooniga kiillastatud 1 mM hiidrasiiniderivaadi ACN + 0,1 M
TEABF, lahuses (v = 50 mV/s). (a) I-E kdovera mootmisel 1dbiti esimese anoodse piigi ala
(b) I-E kovera modtmisel ldbiti lisaks esimesele anoodsele piigile ka teise anoodse piigi
ala.
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Joonis 8. PhNHNHAC tsiiklilised voltamperogrammid klaassiisinikelektroodil argooniga
kiillastatud 1 mM hiidrasiiniderivaadi ACN + 0,1 M TEABF, lahuses (v = 50 mV/s).
Registreeriti 5 jarjestikust tsiiklit.
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kitsamas ja teine laiemas potentsiaalide vahemikus pérast viiendat kordustsiiklit. Selgub, et
voltamperogrammi kuju muutub drastiliselt kui laotada potentsiaali +2,0 V-ni. (st. 1dbides
teise anoodse piigi ala). Viie kordustsiikli mdotmisel esimese anoodse piigi alas oli I-E
kdverate kokkulangevus hea, kuid teise anoodse piigi ldbimisel erines iga jargmine kdver
eelmisest olulisel mééral (joonis 8). Kiimne jirjestikuse kordustsiikli mootmisel tédheldati
eksperimendi kdigus voolupiikide kadumist.

Mono-asendatud hiidrasiiniderivaatide voltamperomeetriline kditumine erineb di-
asendatud hiidrasiiniderivaatide  kéitumisest selle poolest, et teist anoodset
voolumaksimumi kdesoleva to60 tingimustes ei tdheldatud. Joonisele 9 koondatud mono-

asendatud hiidrasiiniderivaatide anoodsetel /-£ koveratel on ndha tthte voolumaksimumi.
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Joonis 9. Mono-asendatud hiidrasiiniderivaatide tsiiklilised voltamperogrammid
klaasstisinikelektroodil argooniga kiillastatud 1 mM hiidrasiiniderivaatide ACN + 0,1 M
TEABF, lahuses (v = 100 mV/s) (a) BocNHNH,; (b) ZNHNHo;; (¢) TrocNHNH,.

Orgaaniliste tihendite elektrokeemiast on histi teada, et asendusriihmade
elektronaktseptoorne/donoorne toime mojutab oluliselt nii ainete termodiinaamilist (nt.
redokspotentsiaali véirtus E°) kui ka kineetilist (nt. heterogeenne elektroniilekande
kiiruskonstant £”) kiitumist [18]. Kuna reaktsiooni kineetika uurimisega kéesolevas t60s ei

tegeldud, siis vaadeldi peamiselt asendusriithmade elektronaktseptoorse/donoorse toime
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moju hiidrasiiniderivaatide ildisele tsiiklilis-voltamperomeetrilisele kditumisele (eelkdige
E vairtusele).

Tabelis 4 on toodud kd&ikide uuritud hiidrasiiniderivaatide esimese anoodse piigi

potentsiaali vadrtused. Andmetest selgub, et asendaja elektronaktseptoorne/donoorne toime

mojutab oluliselt £ védrtust. Naiteks, ainuiiksi PANHNHPh tihe Ph-riihma asendamine

Ac-rihmaga suurendab anoodpotentsiaali véddrtust ca 250 mV. Di-asendatud
hiidrasiiniderivaatide korral on selgelt néha, et vihemalt {ihe elektrondonoorse asendajaga
hiidrasiinid (PhNHNHPh kuni PhNHNHBoc) oksiideeruvad madalamatel anoodsetel
potentsiaalidel, kui di-asendatud elektronaktseptoorsete asendajatega hiidrasiinid. Kuna
Boc, Z ja Troc asendajate ndol on tegu suhteliselt tugevate elektronaktseptoorsete
asendusriihmadega, siis ka vastavaid rithmi sisaldavad hiidrasiiniderivaadid oksiideeruvad
oluliselt korgematel anoodsetel potentsiaalidel. Tabeli andmete illustreerimiseks on
joonisele 10 (vt. lk. 40) koondatud moningate hiidrasiiniderivaatide tsiiklilised

voltamperogrammid.

Tabel 4. Hiidrasiiniderivaatide esimese anoodse piigi potentsiaalid (v =100 mV/s) ja
vastavate iihendite keemilise okstlidatsiooni saagised.

Aine E; /'V (vs SCE) Saagis (%) ja okstideerija
PhNHNHPh 0,68 100 (Bry)
PhNHNHAc 0,93 98 (Br3, segu MnQO,)
p-ToINHNHBoc 0,97 97 (Br)
o-ToINHNHBoc 1,00 86 (MnO,)
PhNHNHBoc 1,02 92 (MnO,)
BocNHNHBoc 1,62 100 (Br»)
ZNHNHTos 1,69 segu (MnO,, Br)
ZNHNHTroc 1,79 segu (MnO,, Br)
ZNHNH, 0,95 -

BocNHNH, 0,95 -

TrocNHNH, 1,10 -

Eespool tdheldatud hiidrasiiniderivaatide monevorra erinevat voltamperomeetrilist
kditumist teise anoodse piigi ldbimisel vOib samuti seostada asendusrithma
elektronaktseptoorse/donoorse toimega. Selgub, et elektronaktseptoorsete asendajatega

hiidrasiiniderivaatide (BocNHNHBoc, ZNHNHTos ja ZNHNHTroc) voltamperomeetriline
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kditumine kordustsiiklite modtmisel (vahemikus -2,5 V kuni +2,5 V) on suhteliselt
stabiilne ja histi reprodutseeruv. Seevastu elektrondonoorsete asendajate korral
potentsiaali tsiikleerimisel iile teise anoodse piigi erineb iga jdrgmise voltamperogrammi
kuju eelmisest oluliselt (joonis 8, vt. lk. 37). Voltamperogrammi kuju muutumise all
peetakse silmas esimesele anoodsele piigile vastava anoodvoolu védhenemist, piigi
lamenemist ning piigi nihet positiivsemate védrtuste suunas. Seega asendajate efektist
tingituna on védga oluline voltamperomeetriliste mootmiste teostamisel sobiva

potentsiaalide vahemiku valimine.
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Joonis 10. Hiidrasiiniderivaatide tsiiklilised voltamperogrammid klaassiisinikelektroodil
argooniga kiillastatud 1 mM hiidrasiinide ACN + 0,1 M TEABF, lahuses. Potentsiaali
laotuskiirus 100 mV/s. (a¢) PhNHNHPh; () PhNHNHAc (¢) PhNHNHBoc (d)
BocNHNHBoc; (e) ZNHNHTos; (f) ZNHNHTroc.

Tabelis 4 on lisaks anoodpiigi potentsiaalidele vordluseks toodud ka
hiidrasiiniderivaatide keemilisel oksiidatsioonil kasutatud reagent (oksiideerija) ja
reaktsiooniprodukti saagis. Kasutades reagendina Br, vdi aktiveeritud MnOs-te, dnnestus
di-asendatud hiidrasiiniderivaatide oksiideerimisel produtseerida vastavaid asoiihendeid
(eranditeks olid ZNHNHTos ja ZNHNHTroc). Asoiihendite teket kinnitas TMR-analiiiis.
ZNHNHTroc'i ja ZNHNHTos 1 oksilideerimisel saadi reaktsiooniproduktide segu ning
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mono-asendatud hiidrasiiniderivaatide keemiline oksiideerimine ei dnnestunud produkti

lagunemise tottu.

Kirjandusest on teada, et elektronaktseptoorsete/donoorsete asendajate omaduste
alusel saab hinnata ka tihendi happelis-aluselisi omadusi [28, 37]. Enamus kéesolevas t60s
uuritud ihendeid omavad aga vidhemalt iihte elektronaktseptoorset asendajat, mistottu voib
neid vaadata kui happeid. Kuna pK, mddtmisi kédesoleva t66 raames 1dbi ei viidud, siis ei
ole voimalik ka tdpselt oelda, kui tugevate hapetega on siin tegemist. Sellest tulenevalt
vOib arvata, et reaktsioonimehhanismis (19) (vt. lk. 15) toodud ldhteaine protoneerumise
voimalus on praktiliselt vélistatud (va. PhNHNHPh), kuna happeliste {ihendite
protoneerumine pole energeetiliselt soodne protsess. Seega eeldame, et t6ds uuritud
koikide hiidrasiiniderivaatide esimesele anoodsele piigile vastab asoiihendi teke. Seda
toestasime ka CPE eksperimendi ldbiviimisega ning Idpp-produkti TMR analiiiisiga,

millest tuleb l&hemalt juttu iilejargmises peatiikis.

3.2 Hudrasiiniderivaatide elektrokeemilise kditumise uurimine
poorleva ketaselektroodi meetodiga

Hiidrasiinide tédpse oksiideerumismehhanismi véljaselgitamine on suhteliselt keeruline
ilesanne, kuna peamiseks raskuseks on tekkida voivate vahetlihendite (milleks vdivad olla
radikaal-ioonid) identifitseerimine. Olulist rolli méngib siinjuures elektroodide valik,
elektroliiiidilahus ning aine puhtusaste, mis samuti vdivad uuritavat protsessi mojutada
[26]. Omades juba eelnevalt mdningast informatsiooni voimaliku reaktsioonimehhanismi
kohta, {iritati jargnevalt poorleva ketaselektroodi meetodiga vélja selgitada asoilihendi
moodustumisele vastava elektroodiprotsessi limiteeriv staadium esimeses anoodse piigi

alas.

Poorleva ketta eksperiment teostati kahe hiidrasiiniderivaadiga, milleks olid
PhNHNHPh ja BocNHNHBoc. Mootmised viidi 1dbi 1 mM hiidrasiiniderivaatide
atsetonitriili lahuses (+ 0,1 M TEABF,) esimese anoodse piigi alas. Joonisel 11 on toodud
PhNHNHPh polarisatsioonikdverad, mis nagu juba eelnevalt 6eldud, registreeriti esimesele
anoodsele piigile vastavas potentsiaalide vahemikus 0 V kuni +1,2 V, varieerides
elektroodi poodrlemiskiirusi. Jooniselt on ndha, et oksiideerumisvool sdltub elektroodi
poorlemiskiirusest, mis annab otsest informatsiooni selle kohta, et tegemist pole puhtalt

kineetilise limitatsiooniga (ainult kineetika poolt limiteeritud protsessi korral ei sdltu
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polarisatsioonikdvera kuju podrlemiskiirusest). Samas pole tegu ka puhtalt difusiooni poolt
limiteeritud elektroodiprotsessiga, kuna puudub selge difusioonivoolu platoo. Seega vaib
jareldada, et uuritav anoodprotsess on limiteeritud nii laenguiilekande, kui ka

massiiilekande poolt. Ekstrapoleerides Koutecky-Levichi sdltuvusest (I, o™

sOltuvus)
saadud sirget potentsiaalil +1,2 V, saame 16ikepunkti y-teljel nullist erineval vairtusel, mis

nditab, et tegu on segakineetilise elektroodiprotsessiga.

Hiidrasiiniderivaatide oksiideerumise kineetilisi parameetreid kdesolevas t60s ei

méiiratud, kuna see polnud t66 eesmark.
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Joonis 11. PhNHNHPh anoodse oksiideerumise polarisatsioonikdverad (erinevatel
elektroodi pdoorlemiskiirustel) klaassiisinik-elektroodil argooniga kiillastatud 1 mM
hiidrasiiniderivaadi ACN + 0,1 M TEABF, lahuses, potentsiaali laotuskiirusel 20 mV/s.
Joonise sisse paigutatud Koutecky-Levichi sdltuvuse graafik on koostatud ketta voolu
andmetest potentsiaalil +1,2 V.

3.3 Hudrasiiniderivaatide elektrolliis konstantsel potentsiaalil

Lahtudes  kirjanduses  toodud andmetest ja  kdesolevas  to6s  teostatud
voltamperomeetrilistest modtmistest eeldati, et hiidrasiiniderivaatide okslideerumine

toimub l&bi kahe-elektronilise protsessi, mis viib vastavate asoiihendite moodustumisele.
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Eelnevalt piistitatud hiipoteesi kinnitamiseks teostati viie erineva hiidrasiiniderivaadiga
(PhNHNHPh (+0,8 V) PhNHNHBoc (+1,2 V); BocNHNHBoc (+2,0 V); ZNHNHTos
(+1,8 V) ja ZNHNHTroc (+1,9 V)) elektroliiis konstantsel potentsiaalil.
Elektroliilisiprotsess viidi 1dbi 4 mM hiidrasiiniderivaadi atsetonitriili lahuses (+ 0,1 M
TEABF,s) konvektiivse difusiooni tingimustes, eespool nididatud konstantsetel
potentsiaalidel. Kuna elektroliiiisiprotsessi eesmérgiks polnud vdimalikult korge saagisega
produkti produtseerimine, siis viidi protsessi 1dbi seni, kuni saavutati piisav produkti

kogus, mis vdimaldas teostada produktile vajalikku struktuurianaliiiisi.
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Joonis 12. BocNHNHBoc'i elektroliiiis +2,0 V juures klaassiisinikelektroodil (12 cm?)
argooniga kiillastatud 4 mM hiidrasiiniderivaadi ACN + 0,1 M TEABF, lahuses.

Joonis 12 kirjeldab BocNHNHBoc'i elektroliiiisiprotsessile +2,0 V  juures
iseloomulikku /-¢ kdverat. Kuna vool on elektroliilisiprotsessi kestel proportsionaalne
lahteaine kontsentratsiooniga lahuses, siis voolu eksponentsiaalne langus on seotud
lahteaine kontsentratsiooni vdhenemisega. Eksperimendi kdigus muutus algselt virvitu
lahus kollaseks, mida tdheldati kdikide uuritud hiidrasiiniderivaatide korral. Seega juba
kollase vidrvuse teke viitas asoiihendite moodustumise vdimalusele. Vahetult pirast CPE
eksperimenti viidi 1dbi elektroliiiisiprodukti sisaldava lahuse planaarkromatograafiline

(TLC) analiiiis, mille abil tuvastati asoiithendi olemasolu uuritavas lahuses. TLC analiiiisi
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abil leiti, et vastavad asoiihendid tekkisid BocNHNHBoc, BocNHNHPh ja PhNHNHPh
puhul ning saadud tulemused olid heas kooskdlas TMR analiilisiga. Vaatamata
okstidatsiooniprotsessi hoolikale l&biviimisele ei dnnestunud ZNHNHTos ja ZNHNHTroc
korral TLC-ga asoiithendi olemasolu tuvastada (moodustus segu, mistottu sellele ka
struktuurianaliiisi TMR-ga ei tehtud). Seega kinnitati CPE eksperimendi ja sellele
jérgneva struktuurianaliiiisiga, et kolme erineva hiidrasiiniderivaadi (BocNHNHBoc,
BocNHNHPh ja PhNHNHPh) korral moodustub aine elektrokeemilisel okstideerumisel
esimese anoodse piigi alas vastav asoiihend.

Oleme suutnud eksperimentaalselt tdestada, et nii elektronaktseptoorse kui ka
elektrondonoorse toimega asendusriihmi sisaldavate hiidrasiiniderivaatide elektrokeemiline
oksiideerimine viib esmalt vastavate asoiihendite moodustumisele. Kéesoleva t66 raames
saadud tulemused tunduvad {isna huvitavad juba seepirast, et kirjanduses puudub otsene
informatsioon happeliste hiidrasiiniderivaatide elektrokeemilise oksiideerimise kohta
klaasstisinikelektroodil atsetonitriili keskkonnas. Seetdttu on ka eelnevas kirjanduse
iilevaate osas toodud enamasti alkiiiilsete ja ka moningate atsiililsete asendajatega
hiidrasiiniderivaatide  elektrokeemilise = oksiideerumise = mehhanismid aprotoonses
keskkonnas. Nagu ndha, esineb oluline erinevus aluseliste ja happeliste
hiidrasiiniderivaatide okslideerumismehhanismides. Kui alkiiiilasendatud derivaatide
oksiideerumine toimub eelistatult iile stabiilse radikaal-katiooni (millele vastab esimene
anoodne voolumaksimum), siis atsiiiilasendatud hiidrasiiniderivaatide korral vdib see etapp
puududa [28, 30-32, 35, 44]. Sellest tulenevalt voib arvata, et mida tugevam on asendaja
elektronaktseptoorne toime, seda vdiksem on tdendosus, et oksiideerumisel moodustub
stabiilne radikaalne vaheilihend (radikaal-katioon). Eelnevat viidet kinnitavad ka kéesoleva
t00 eksperimentaalsed tulemused, mis nditavad, et hiidrasiiniderivaatide oksiideerumine

toimub juba esimese anoodse piigi alas 14bi kahe-elektronilise protsessi.

Kui esimesele anoodsele voolumaksimumile suudeti leida sobiv interpretatsioon,
siis teist anoodset voolumaksimumi on juba oluliselt raskem seletada. Sarnaselt esimesele
anoodsele piigile, viidi BocNHNHBoc-ga CPE eksperiment 1dbi ka teise anoodse piigi
alas. Eksperiment ebadnnestus, kuna juba algne potentsiaali (+2,5 V) piistitumine
tooelektroodil vottis suhteliselt kaua aega ning 16puks, kui vastav potentsiaali vddrtus mone
aja pdrast siiski saavutati, hakkas vool drastiliselt langema, saavutades lithikese ajaga
foonivoolu taseme. Seetottu eksperimentaalsed andmed teise piigi interpreteerimiseks

hetkel puuduvad. Sellele vaatamata voib kirjanduse andmetele tuginedes teha mdningaid
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oletusi teises staadiumis aset leidvate protsesside kohta. Kirjanduses toodud ldhteaine
protoneerumine ning protoneeritud vormi oksiideerumine suhteliselt korgetel anoodsetel
potentsiaalidel pole enamuse wuuritud happeliste hiidrasiiniderivaatide korral kuigi
tdendoline [26, 28, 30]. Uheks vdimaluseks on kirjanduses toodud veel esimeses anoodse
piigi alas moodustuva produkti dimeriseerumine ning vastava dimeriseerunud produkti
oksiideerumine [27, 30, 31]. Dimeersete lihendite moodustumist on kiill tdheldatud 1,1-
dimetiitildiaseeni [30] ja radikaalsete vaheiihendite korral [27], kuid tdendoliselt pole
vélistatud ka 1,2-diasendatud atsiiiilsete iihendite dimeriseerumine. Seega asoiihendi
dimeriseerumine ning vastava dimeriseerunud produkti edasi oksiideerumine oleks tiheks
voimalikuks variandiks teise anoodse piigi interpreteerimisel. Kuna
voltamperomeetrilistest mdotmistest ja CPE eksperimendist voib jireldada, et kdesolevas
to0s uuritud elektrondonoorsete asendajatega hiidrasiiniderivaatide teise anoodse piigi alas
moodustuv vaheilihend pole kuigi stabiilne, siis on iisna tdendoline, et tekkiv vaheiihend
kas laguneb voi adsorbeerub podrdumatult klaassiisinikelektroodi pinnale. Seega vdib
arvata, et teise voolupiigi ala ldbimine soodustab kas elektroodi pinna blokeerumist
ebastabiilsete vaheiihendite poolt vdi moodustuva vaheiithendi (vdi isegi ldhteaine)
lagunemist. Samuti on kirjanduses viidatud piisavalt kaugel anoodses alas aine
lagunemisele [31], mistdttu on selge, et hiidrasiiniderivaadid pole korgete positiivsete

potentsiaalide alas eriti stabiilsed.
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KOKKUVOTE

Teatavasti iseloomustab aine elektrokeemilisele oksiideerumisele vastav anoodse
voolumaksimumi potentsiaali vairtus aine oksiideerumisvoimet, mistdttu elektrokeemiline
eksperiment vOimaldab sageli optimeerida vastavate {ihendite keemilist oksiideerimist.
Seega, teades ainete redokspotentsiaalide véértusi, oskame valida sobivat reagenti
(eeldusel, et reagendi redokspotentsiaal on samuti teada) efektiivse keemilise
okstidatsiooni ldbiviimiseks ja vOimalusel dra hoida ka ebasoovitavate korvalproduktide
teket. Samuti annavad need teadmised vOimaluse planeerida ja teostada elektrosiinteesi.
Sellest tulenevalt piistitatigi kdesoleva t00 eesmérgiks méérata iiheteistkiimne asendatud
hiidrasiini (PhANHNHPh; PhNHNHAc; PhANHNHBoc; o-ToINHNHBoc; p-ToINHNHBoc;
BocNHNHBoc; ZNHNHTos, ZNHNHTroc; BocNHNH,; ZNHNH;; TrocNHNH,)
anoodse oksiideerumise piigipotentsiaalide vadrtused ja selgitada
oksiideerumismehhanismi.

Mootmised viidi 1dbi klaassiisinikelektroodil atsetonitriili keskkonnas, mis sisaldas
foonelektroliiiidina 0,1 M tetractiililammoonium tetrafluoroboraati. Hiidrasiiniderivaatide
elektrokeemilise okslideerumise uurimiseks kasutati kolme elektrokeemilist meetodit:
tstikliline voltamperomeetria (CV), elektroliilis konstantsel potentsiaalil (CPE) ja pdorleva
ketaselektroodi (RDE) meetod.

Teostatud eksperimentaalsete uuringute pdhjal voib hiidrasiiniderivaatide anoodse
kaitumise kohta teha jargmised jareldused:

e Koikide di-asendatud hiidrasiiniderivaatide  tsiiklilis-voltamperomeetrilisele
kéditumisele on iseloomulik kahe anoodse voolumaksimumi teke, kuid mono-
asendatud hiidrasiiniderivaatide korral tdheldati iihte anoodset voolumaksimumi.

e Koikide hiidrasiiniderivaatide tsiiklilistele voltamperogrammidele anoodses alas on
iseloomulik piigipotentsiaali soltuvus nii potentsiaali laotuskiirusest kui ka aine
kontsentratsioonist, mis niitab, et tegu on mittepodrduva elektroodiprotsessiga.
Mittepoorduvale elektroodiprotsessile omaselt esineb ka suur anood-katood
piigipotentsiaalide ja piigivoolude erinevus.

e Vihemalt iihe elektrondonoorse asendajaga di-asendatud hiidrasiiniderivaadi
voltamperogrammi kuju muutub kordustsiiklite mddtmisel drastiliselt, kui ldbida
teise anoodse piigi ala. Seevastu elektronaktseptoorsete asendajatega

hiidrasiiniderivaatide voltamperomeetriline kditumine kordustsiiklite modtmisel iile
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teise anoodse piigi on suhteliselt stabiilne ja histi reprodutseeruv. Sellest jarelduvalt
vOib Gelda, et elektrondonoorsed asendajad soodustavad hiidrasiini oksiideerumisel
suhteliselt korgetel anoodsetel potentsiaalidel ebastabiilsete vaheiihendite
lagunemist voi elektroodi pinna blokeerumist.

Tsitiklilise voltamperomeetria andmetest selgub, et asendaja
elektronaktseptoorne/donoorne toime mojutab oluliselt aine anoodse oksiideerumise
piigipotentsiaali vaddrtust. Vdhemalt iihe elektrondonoorse asendajaga di-asendatud
hiidrasiinid oksilideeruvad oluliselt madalamatel anoodsetel potentsiaalidel, kui di-
asendatud elektronaktseptoorsete asendajatega hiidrasiinid.

CPE eksperimendiga ja sellele jargneva struktuurianaliiiisiga (TMR) tehti kolme
hiidrasiiniderivaadi (PhNHNHPh; PhANHNHBoc ja BocNHNHBoc) korral kindlaks,
et esimese anoodse voolumaksimumi alas on nimetatud hiidrasiiniderivaatidele
iseloomulik kahe-elektroniline (mittepodrduv) oksiideerumine, mis viib vastava
stabiilse asotihendi tekkele (R'-NH-NH-R? = R'-N=N-R* + 2H" + 2¢).

RDE eksperimendiga tehti kindlaks, et asoiihendi moodustumisele vastav

anoodprotsess on limiteeritud nii massiiilekande kui ka laenguiilekande poolt.
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SUMMARY

Electrochemical oxidation of hydrazine derivatives in acetonitrile solution

In the present master's thesis we have determined the anodic peak potentials for eleven
substituted hydrazines (PhNHNHPh; PhNHNHAc; PhNHNHBoc; o-ToINHNHBoc; p-
ToINHNHBoc; BocNHNHBoc; ZNHNHTos, ZNHNHTroc; BocNHNH,; ZNHNHo,;
TrocNHNH;) and also attempted to elucidate the oxidation mechanism in the first anodic
peak area.

Electrochemical measurements were carried out on glassy carbon electode in
acetonitrile solution, containing 0,1 M tetraethylammooniumtetrafluoroborate as the base
electrolyte. The anodic oxidation of hydrazine derivatives was examined using cyclic
voltammetry, controlled potential electrolysis (CPE) and rotating disc electrode (RDE)
method.

On the basis of the experimental results obtained in the present work, we can make
the following conclusions regarding the anodic oxidation of hydrazine derivatives:

e The cyclic voltammograms of di-substituted hydrazines showed two irreversible
anodic peaks, whereas only a single anodic peak was observed for mono-
substituted derivatives.

e The dependence of the value of peak potentials on the concentration and scan rate
was noticed for all hydrazine derivatives, which is quite typical for irreversible
electrode processes.

e For di-substituted hydrazines with at least one electron-donating substituent the
potential cycling over the second anodic peak changes drastically the shape of
cyclic voltammogram, whereas the voltammetric behaviour of di-substituted
hydrazines with electron-accepting substituents is quite stable and reproducible. We
can conclude that by oxidizing the di-substituted hydrazines with at least one
electron-donating substituent at high anodic potentials the product formed
decomposes or it can block the electrode surface.

e It becomes evident from cyclic voltammetry that the donor-acceptor properties of
substituents have strong effect on the value of oxidation potentials of substituted

hydrazines.
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It was determined by CPE and the following structure analysis of the products
formed that the first anodic maximum of the cyclic voltammograms corresponds to
the formation of azo-compounds.

We showed with the RDE experiment that the formation of azo-product was
controlled with mass transfer and charge transfer kinetics (i.e. the process is under

the mixed diffusion-kinetic control).
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