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Bisbiphenylchromium(I) and Ferrocene as ReJerenee Redox 
Systems ]or the Comparison o] HalJ Wave Potentials in Di]]erent 

Solvents 

Bisbiphenylehromium(I) and ferrocene are shown to represent 
suitable reference redox systems in a number of non-aqueous 
solvents. The difference of their half-wave potentials is nearly 
equal in each solvent, namely between 1.12 and 1.13 V. Specific 
interactions are involved between ferriceniumion and water. 
The extrapolated half-wave potential of bisbiphenylchro- 
mium(I) (--0.78 ~ 0.04 V vs. sat. Ag/AgCl-electrode) is not 
substantially influenced by water. 

E i n l e i t u n g  

Die Differenz der Halbwellenpotentiale eines gegebenen Redox- 
systems in zwei L6sungsmitteln [unter den Bedingungen, unter denen 
das I-Ialbwellenpotential (E~4) gleieh dem Standardredoxpotential (E 0) 
gesetzt werden kann] 1 wird best immt dureh die )~nderung der freien 
Solvatationsenthalpie der oxidierten und der reduzierten Form bei der 
1Jberfiihrung von einem Medium in das andere sowie dureh das Dif- 
fusionspotential zwisehen den beiden L6sungen. Ein Vergleieh yon 
Halbwellenpotentialen in versehiedenen L6sungsmitteln ist nut  dann 
sinnvoll, wenn die Diffusionspotentiale, die thermodynamiseh nieht 
best immt werden k6nnen, eliminiert werden. 

Zur Unterdriiekung der Diffusionspotentiale zwisehen versehiedenen 
L6sungen sind Salzbriieken eingesetzt worden 2, doeh ist dies speziell for 
die Oberbriiekung zwisehen w/~grigen und niehtwggrigen L6sutlgen 
nieht zielfiihrend 2-4. Die Bereehnung yon Diffusionspotentialen aus den 
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mit  Hilfe modifizierter Bornscher Gleichungen bestimmte~l Differenzen 
der freien Solvatationsenthalpien yon Ionen zwischen zwei L6sungs- 
mittcln 5, Gis t  sehr problematisch ~, 4. Zur Bcstimmung der Diffusions- 
potentiale w~re ein Redoxsystem geeignet, welches yore LSsungs- 
mit~el nicht beeinfluBt wird, da die Differenz der Halbwellenpotentiale 
eines solehen Systems in zwei L6sungsmittehl gleich dem Diffusions- 
potential ist. Pless]cow 7 hat  Rb+/Rb als Bezugsredoxsystem vorge- 
schlagen. 

Diesem System vorzuziehen sind Metallkomplexe mit  grogea organi- 
schen Liganden, geringer Ladung und m6glichst symmetrischem Bau 8. 
Strehlow s, lo hat Ferrocen/Ferricenium nnd Cobaltocen/Cobalticenium als 
Bezugssysteme eiagefiihrt; diese wurden seither vielfach zum Vergleich 
yon ' Potentialen in verschiedenen LSsungsmitteln herangezogen e, a, lo-12 
Ihrer  Anwcndung liegt die Annahme zugrunde, dab in einem bestimmtcn 
L6sungsmittel die freie Solvatationsenthalpie yon Ferrocen (Cobal- 
tocen) nahezu gleieh ist der des Ferriceniumions (Cobalticeniumions). 
Fiir die Ferroinelektro4e 9 ist diese Annahme wegen des Lac[ungstyps 
~- 2/~- 3 zweifelhaft a, 6. Welters wurde Bisbiphenylchrom(I) la, la als 
Bezugsiorl angewendet 1,15-1~ Dieses System (Ladungstyp ~-1/0) 
erfiillt gu~ die an ein Bezugsion zu s~ellendert Anforderungen 1, s, hat  
aber den Naehteil, daft es in Wasser fast unl6slich ist; daher konnte sein 
Halbwellenpotential gegen eine konventionelle w/~Brige Referenzelektrode 
nicht gemessen werden. 

I m  folgenden wird das polarographische Verhalten von Ferricenium- 
perchlorat (Yc +) in Wasser and Methanol und yon Yerrocen (Fc) urtd 
Bisbiphenylchrom(I)jodid [BBCr(I)] in einer geihe nichtw/~griger 
L6sungsmittel, deren Donizit/~ten (DN)1 und Dielektrizit/itskonstanten 
(~)1 in einem breiten Bereich liegen, sowohl an der Quecksilbertropf- 
elektrode (DME) als auch an der rotierenden Platinelektrode (RPE) 
untersucht. Als L6sungsmittel 4ienten: Dimethylsulfoxid (DMSO; 
DN = 29,8, ~ = 45), Dimethylformamid (DMF; DN -= 26,6, ~ =- 36,1), 
Methanol (MeOtt;  DN = 19,1 is, s = 33), Propandiol-l-2-carbonat 
(PDC; DN = 15,1, s = 69), Acetonitril (AN; DN ~ 14,1, ~ = 38), 
Be~zonitril (BN; DN = 11,9, s = 25,2), Nitrobenzol (NB; DN = 4,4, 
s = 34,8) und. Nitromethan (NM; D2V = 2,7, ~ = 35,9). 

Experimenteller Teil 

Die Strom--Spannungs-I~2urven wurden nach der Dreielektrodenmethode 
mi~ einem Polariter PO 4 (Radiometer) in Verbindung mit einem Operations- 
verst/~rker Q 200 (Philbriek/Nexus) aufgezeichnet, i.R-Korrekturen des ttalb- 
wellenpotentials waren nur bei Messungen mit der RPE bei h6heren Depo- 
larisatorkonzen~rationen notwendig (Widerstandsmessung mit Philips Mel3- 
br/icke GM 4144). Reversibilit/~siiberpriihmgen erfolgten mit einem Um- 

Honatshef~e fiir Chemie, Bd. 104/4 64 



992 O. Dusehek und V. Gutmann: 

schalter nach Kalous~k und Rdlelc 1% Die Indikatorelektroden und die Zelle, 
in der die Me{]16sung vonder  KCl-ges~tt. w/~Br. Ag/AgC1-Referenzelektrode 
(GAGE) dutch zwei n i t  Wassergl~s gedichtete Fritten, zwisehen denen sich 
der Grundelektrolyt als Salzbrfieke befindet, getrennt ist, wurden bereits 
beschrieben zT. Ebenso die Absolutierung der LSsungsmit~el (MeOH yon 
Merck wurde n i t  Mg-Sp/~nen getrocknet und fiber eine Ko]onne fraktioniert) 
und die Darstellung yon Tetra~thylannoniunperchlorat (TAIAP) und 
Bisbiphenylchron(I)jodid1% Ferrocen (Fluke) wurde aus Petro]~ther un-  
kristallisiert. Ferriceniunperchlorat wurde anMog der Darstellung yon 
Ferriceniumpikr~t 9 dureh Oxidation des Ferrocens n i t  Benzochinon in 
Gegenwart yon Perchlors/~ure in einen Benzol--J~thanol-Geniseh und 
UnkristMlisieren aus einen Athanol--Wasser-Geniseh hergestellt. Die 
Messungen erfolgten in 0,1M-L6sungen yon T-~AP bei 25 ~ Die Depolari- 
satorkonzentration lag i n  Bereieh von 10 -4 bis 10 -3 Mol/1. 

Die Halbwellenpotentiale von Fc sind in allen L6sungsnitteln auf des 
E�89 yon BBCr(I) und nicht auf GAgE bezogen, da bei der gegebenen Zetl- 
anordnung eino zeitliehe ~nderung der Phasengrenzpotentiale zwischen 
w/~Br, und nichtw/~Br. Medium zu beobachten war, welche ausgepr~gt 
bei den LSsungsnitteln PDC und BN auftrat. ParMlel zu dieser Anderung 
der Grenzpotentiale zeigt sieh eine betr/~ehtliehe Anderung des elek~risehen 
Widerstandes zwischen DepolarisatorlSsung und Referenzelektrode, wahr- 
scheinlich hervorgerufen dutch die Ausf~llung yon KC104 in den Poren des 
Diaphragrnas der 1%eferenzelektrode. 

E r g e b n i s s e  uncl D i s k u s s i o n  

In  allen untersuchten L6sungsnitteln verl~uft die t~eduktion von 
BBCr(I) ebenso ~de die Oxidation yon Fc jeweils in einer reversiblen 
Stufe mit diffusionsbedingtem polarographischen Grenzstron. In  
DMSO und D M F  licgt die Ferrocenwelle im Bereieh der Queeksilber- 
oxidation, die bei hohem LSsungsmitteldonizit&ten I n i t  relativ n~gativen 
Potentialen beginntlV; sic wird daher nut am der R P E  erfaBt. In  einigen 
LSsungsmitteln wurden die Strom--Spanmungs-Kurven der Ferrocen- 
oxidatiom sowohl mit der D M E  als auch n i t  der R P E  aufgenommen, 
wobei Ubereinstimmung der Halbwellenpotentiale gefunden wurde 
(Tab. 1). 

Aus Tab. 1 ist ersiehtlieh, dab in den niehtw/~Brigen LSsuagsnitte]n 
n i t  sehr untersehiedliehen Dielektrizit~tskonstanten und Donizit~tten 
die Differenz der Halbwellenpotentiale yon Fc uad BBCr(I) 1,12 bis 
1,13 V betr&gt, bei geringer Abweichung in NM und B F  2~ Es zeigt sieh 
kein Zusammenhang zwisehen der Differenz der E~  und ~ oder DN. 

Der Einsatz yon Fc/Fc+ als Bezugsredoxsystem basiert ~uf der auSer- 
thernodynamisehen Annahme, dab cler nichtelektrostatisehe Anteil der 
freien Solvatationsenthalpie ffir des einfaeh geladene Fc+-Ion und des 
korrespondierende strukturanaloge Fc-Molekfil in einem LSsungsm~ttel 
gleieh gro8 ist und da~ sieh daher diese LSsungsnitteleinfltisse auf des 
RedoxpotentiM be in  Dbergang yon einem LSsungsmittel in ein anderes 
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aufheben a, s. Die elektrostatisehe Komponente der freien Solvatations- 
enthalpie yon /~c + ist relativ klein, yon S t reh low s wurde sie mit Hilfe 
einer modifizierten B o r n s c h e n  Gleichung abgesch~tzt. Die Anwendung 
derselben auf das Redoxsystem B B C r ( I ) / B B C r ( O )  ergibt, dab der elektro. 
statisehe Einflug des L6sungsmittels auf das BBCr(I) auf Grund der 
Gr6Be dieses Ions geringer sein sollte als auf Ec+. S t reh low s hat den 
elektrostatisehen Anteil der freien ~berffihrungsenthalpie des F c  + yon 
M e O H  (ebenso yon Wasser) in A N  mit - -  1,5 kcal berechnet, das ent- 
spricht einem um 0,06 V negativeren Standardpotential yon F c  in A N  s. 

Tabelle 1. H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e  yon  F c  gegen BBCr(I) 

gem  nmtE�89176 E �89 TomeS-Tes t  L6sungsmi~tel 
D M E  gemessen mit RPJ~  

D M S O  - -  - -  1,12 0,057 
D M F  - -  - -  1,13 0,058 
M e O H  1,13 0,059 1,13 0,057 
A C *  1,13 0,059 - -  - -  
P D C  1,13 0,058 1,13 0,057 
A N  1,13 0,059 1,13 0,058 
B I g  1,12 0,059 1,12 0,058 
N B  1,12 0,058 - -  - -  
ArM 1,11 0,059 - -  - -  
B_F** 1,14 0,060 - -  - -  

Aceton ( D N  ~ 17, z = 20,7)31. 
Benzoylfluorid ( D N  = 2, �9 = 22,7)s0. 

Diese Vorgangsweise mtigte fiir das gr6Bere BBCr(I) einen weniger 
negativen Wert ergeben, und die Differenz zwischen den Halbwe]len- 
potentialen von F c  und BBCr(I) sollte demnaeh in A N  kleiner sein als 
in M e O H .  Die gemessene Differenz ist jedoch in A N  gleieh der in M e O H .  

Da auoh in den iibrigen L6sungsmitteln die auf BBCr(I) bezogenen 
Ey~-Werte des Ec nur wenig differieren, ist der elektrostatisehe EinfluB 
des L6sungsmittels auf das Standardpotential yon F c  kleiner als von 
Streh low kalkuliert s und mul~ fiir BBCr(I) als gering angenommen 
werden. Das reversible Halbwellenpotential yon BBCr(I) und yon Ec 
kann, sotern der Einfiul3 der Ionenst/irke vernachl/~ssigbar ist, als weit- 
gehend t6sungsmittelunabh/~ngiges Bezugspoten~ial fiir den Vergleich 
yon Spannungsreihen in niehtw/~flrigen L6sungsmitteln herangezogen 
~werden. 

Von G u t m a n n  und Mitarb. wurde die Beziehnng zwischen dem Halb- 
wellenpotential einer I~eihe yon Ionen und der Donizit/tt des L6sungs- 
mittels, als angen~hertem MaI3 fiir dessen Solvatisierungsverm6gen, 

64* 
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aufgezeigt 1, 16, 17, 22 Sofern keine spezitisehen E P A - - E P D - W e e h s e l -  

wirkungen zwischen Depolarisatorkation und L6sungsmittel auftreten, 
wird m i t  steigender Donizitgt das auf BBCr(I) bezogene Halbwellen- 
potential negativer t, iv Dies erseheint nur dann mSglieh, wenn man eine 
angen/~herte LSsungsmittelunabh~ngigkeit des Standardpotentials yon 
BBCr(I) annJmmt und die Unterschiede der E�89 yon BBCr(I) gegen die 
w/~Brige Bezugselektrode (Tab. 2) den auftretenden Diffusionspotentialen 
zuordnet. 

Tabelle 2. Reve r s ib l e  I - I a lbwe l l enpo ten t i a l e  yon  BBCr(I) in 
O , 1 M - T J t l A P - L 6 s u n g  gegen G K E  a 

LSsungsmittel E ~A L6sungsrnittel E 

D M S O  b - -  0,70 A C  c, d - -  0,67 
D M A  b, r - -  0,68 P D C  b - -  0,76 
D M . F  b - -  0,71 A N  b - -  0,73 
T M P  b, ~ - -  0,69 B N  c - -  0,68 
M e O H  c - -  0,76 N M  e - -  0,76 

a W/~2r. KCl-ges. Kalome|elektrode, Mel~anordnung Lit. 24; b Lit. 16; 
c diese Arbeit ; a Lit. 21; e Lit. 23; r DimethylaeeVamid ( D N  = 27,8, z = 37,8)1; 
g Trimethylphosphat ( D N  = 23, ~ = 20,6)L 

Auff~llig abweichend yore besehriebenen Verhalten des F c  in den 
nichtw&Brigen LSsungsmitteln ist das Verhalten yon F c  + in Wasser. 
1%+ wird in Wasser ( O , 1 M - T f ~ A P )  in einer regelm/~13igen reversiblen 
Welle an der D M E  mit einem E~ yon + 0,19 V gegen die G A g E  redu- 
ziert. In MeOH--Wasser-Gemischen (Tab. 3) versehiebt sich die i%+- 
Welle (ebenso die Fc-Welle) yon + 0,41 (0% Wasser) naeh + 0,19 V 
(100% Wasser), die negative Versehiebung yon BBCr(I) ist bedeutend 
geringer. Bei einem Wassergehalt yon mehr als 20 Vol% wird die 
BBCr(I)-We]le uaregelm~l~ig, und ihr E~/2 l~Bt sieh nut ungef~hr an- 
geben. Ab einem Gehalt yon 40yo Wasser ~ndert sieh die Lage dieser 
Welle nicht wesentlich, die L6s]ichkeit yon BBCr(I) wir4 zunehmend 
geringer. 

Da die Verschiebung der Halbwellenpotentiale mit zunehmendem 
Wassergehalt fiir die beiden t~edoxsysteme nieht gleich ist, kann dieser 
nieht allein die ~nderung des Diffusionspotentials zugrunde liegen und 
die Differenz der E~4 yon Fc+ in M e O H  urtd Wasser (0,22 V) kann nicht 
gleich dem Diffusionspotential zwisehen der MeOH-LSsung und der 
wi~grigen Referenzelektrode seirt. Vielmehr miissen spezifische Weehsel- 
wirkungen mit Wasser auftreten 6, die bei den untersuehten aicitt- 
w~Brigen LSsungsmitteln nicht zur Geltnng kommen. Das Standard- 
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potential yon Fc/Fc + in A N  wurde yon Strehlow s unter Zuhilfenahme 
elektrostatischer Methoden mit  ~- 0,34 V gegen die ws Standard- 
wasserstoffelektrode angegeben. Kolthofff land mit  der Ferroin-Annahme 
einen Wert  yon @ 0,35V, entsprechend einem Diffusionspotential 
z~dschen der AN-L6sung und der GKE yon angen/~hert 0,25 V 9. Anderer- 
seits kMku]ierte Coetzee 5, s mit  elektrostatischen Modellen und Parker ~ 
mit verschiedenen aufterthermodynamischen Annahmen die Diffusions- 
potentiale zwischen w/~ftrigen nnd nichtw/~ftrigen Medien mit  rim" wenigen 

Tabelle 3. J c I a l b w e l l e n p o t e n t i a l  yon  Fc+ und  BBCr(I) in 
M e O I - I ~ W a s s e r - G e m i s e h e n  (O,I~-TAAP) gegen  GAgE 

Vol% H20 E~ Fc + E�89 

0 -~ 0,41 - -  0,72 
5 -~ 0,38 - -  0,74 

10 + 0,36 - -  0,75 
17 • 0,34 - -  0,76 
29 ~- 0,32 - -0 ,77  ~ 0,02 
37 ~ 0,30 - -0 ,78  ~ 0,02 
50 § 0,27 - -0 ,78  ::t:: 0,02 
70 -) 0,23 - -0 ,78  • 0,03 

100 @ 0,19 - -  

Millivolt. Popovych ~, 4 hat  vor kurzem diese Annahme yon vernachl~ssig- 
bar  kleinen Diffusionspotentialen einer ausfiihrliehen Krit ik unterzogen 
und den ElektrolyteinfluB auf diese Potentiale hervorgehoben. 

Wird die Ferrocenskala zur Darstellung der E�89 
der Alkalimetallionen 1, ~2, 25 herangezogen, so liegen die E~i-Werte in 
Wasser betr/~ch~lieh positiver, als naeh der Donizit/~t der Wassermolekiile 2s 
yon 18 zu erwarten witre. Nach der Strehlowschen Methode liegen 
die E 5  in Wasser sogar positiver als in A N  s. 

Da in Wasser als stark strnkturiertem L6sungsmittel die Solvata- 
tionsentropien yon Kationen weniger negativ als in aprotisehen L6sungs- 
mitteln sind und daher die Reduktion der Katioi~en in Wasser entropiseh 
ersehwert ist 27, kann ausgesehlossen werden, daft die E�89 yon Alkali- 
metallionen bei Eliminierung der Diffusionspotentiale in Wasser positiver 
liegen als auf der Basis der Donizit/~t zu erwarte~, vielmehr muft ein 
negativeres Potential  angenomme~ werden. Am Xoordinationszentrum 
des Fc+ seheinen mit Wasser starke Wechselwirkungen aufzutreten; 
die Anwendung yon Fc/Fc + als Bezugsredoxsystem ist: daher in Wasser 
nicht gerechtfer~igt. Die Diffusio~spotentiale zwischen AN-L6sung und 



996 O. Duschek und V. Gutmann: 

GKE sind wesentlieh kleiner als yon Kolthoff 9 unter der Ferrocen- 
Annahme nnd der Ferroin-Annahme abgeleitet wurde. 

Die BBCr(I)-Welle in Wasser, aus deft E�89 in Methanol--  
Wasser-Gemischen extrapoliert, ist n i t  einem E�89 yon - -  0,78 ~ 0,04 V 
gegen GAgE urn 0,06 :~ 0,04 V negativer Ms in reinem MeOtI. Abb. 1 
zeigt E~A--D/~r-Diagramme fiir die Ionen Na + und K + in einer I~eihe 
yon L6sungsmitteln. Die tIalbwellenpotentiale in Wasser (0,1~-T~AP) 
n i t  - - 2 , 08  V fiir Na + und - -2 ,10  V fiir K + (gegen GAGE) auf das 
BBCr(I)-Potential yon - -0 ,78  ~ 0,04 u bezogen, liegen oberhalb 6er 
Kurven, Me auf Grund der entropischen Effekte in Wasser zu erwarten. 

1,4 

-E]/f '1 
7,0 

0,9 

10 

DM,SO 
DMA I 

W TMP DMF I 
Ac ! ~ l !__i 

PDC ~ | ~ ~ ? , ~  
B N AN ~ ~ ~ f ~ - - ~  

;5 2'o 2; 
O N  �9 

Abb. 1. Italbwollenpotentiale yon Na+ und K + gegen BB0r(I) als Funk~ion 
der L6sungsmitteldonizits 

Andererseits sind dig E�89 der Alkalimetallionen in der BBCr(I)-SkMa in 
Wasser erheblieh positiver als in D M F  und in den L6sungsmitteln n i t  
noch h6herer Donizitgt, Me D M A  nnd D2VISO 2a, was in Einklang steht 
mit den yon Kolthoff 2s aus L6sliehkeitsdaten gefundenen relativen 
Solvatationskoeffizienten (Y), denen die auBerthermodynamisehe An- 
nahme zugrunde liegt, dab sieh fiir Tetraphenylarsoniumtetraphenyl- 
borat y yon Kation und Anion in gleicher Weise n i t  d e n  L6sungsmittel 
&ndert. 

BBCr(I) seheint in I-IsO im Gegensatz zu Fc+ keinem ausgepr~gten 
spezifisehen EinfiuB zu unterliegen und das naeh Eliminierung der 
Diffusionspotentiale weitgehend 16sungsmittelunabh/~ngige Standard- 
potential des I~edoxsystems BBCr(I)/BBCr(O) karm daher n i t  
- -0 ,78  ~: 0,04V gegen GAgE bzw. - -0 ,8 2 -4 -0 ,0 4 V  gegen GKE 
angegeben werden. 
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