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Bisbiphenylchromium (1) and Ferrocene as Reference Redox
Systems for the Comparison of Half Wave Potentials in Different
Solvents

Bisbiphenylchromium(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 4 0.04 V vs. sat. Ag/AgCl-electrode) is not
substantially influenced by water.

Einleitung

Die Ditferenz der Halbwellenpotentiale eines gegebenen Redox-
systems in zwei Losungsmitteln [unter den Bedingungen, unter denen
das Halbwellenpotential (£,,) gleich dem Standar(.i:redoxpotential (E9)
gesetzt werden kann]! wird bestimmt durch die Anderung der freien
Solvatationsenthalpie der oxidierten und der reduzierten Form bei der
Uberfiihrung von einem Medium in das andere sowie durch das Dif-
fusionspotential zwischen den beiden Lésungen. Ein Vergleich von
Halbwellenpotentialen in verschiedenen Losungsmitteln ist nur dann
sinnvoll, wenn die Diffusionspotentiale, die thermodynamisch nicht
bestimmt werden kénnen, eliminiert werden.

Zur Unterdriickung der Diffusionspotentiale zwischen verschiedenen
Losungen sind Salzbriicken eingesetzt worden?, doch ist dies speziell fiir
die Uberbriickung zwischen wafrigen und nichtwiBrigen Losungen
nicht zielfithrend 2~4. Die Berechnung von Diffusionspotentialen aus den



O. Duschek u. a.: Bisbiphenylchrom(I) und Ferrocen 991

mit Hilfe modifizierter Bornscher Gleichungen bestimmten Differenzen
der freien Solvatationsenthalpien von Ionen zwischen zwei Losungs-
mitteln® ¢ ist sehr problematisch? . Zur Bestimmung der Diffusions-
potentiale wire ein Redoxsystem geeignet, welches vom Ldsungs-
mittel nicht beeinfluft wird, da die Differenz der Halbwellenpotentiale
eines solchen Systems in zwei Losungsmitteln gleich dem Diffusions-
potential ist. Plesskow? hat Rb*/Rb als Bezugsredoxsystem vorge-
schlagen.

Diesem System vorzuziehen sind Metallkomplexe mit grofien organi-
schen Liganden, geringer Ladung und moglichst symmetrischem Bau®8.
Strehlow®: 10 hat Ferrocen/Ferricenium und Cobaltocen/Cobalticenium als
Bezugssysteme eingefiihrt; diese wurden seither vielfach zum Vergleich
von Potentialen in verschiedenen Losungsmitteln herangezogen?. 3, 10-12,
Ihrer Anwendung liegt die Annahme zugrunde, daf in einem bestimmten
Losungsmittel die freie Solvatationsenthalpie von Ferrocen (Cobal-
tocen) nahezu gleich ist der des Ferriceniumions (Cobalticeniumions).
Fir die Ferroinelektrode?® ist diese Annahme wegen des Ladungstyps
+ 2/+ 3 zweifelhaft? 6. Weiters wurde Bisbiphenylchrom(I)!3. 14 als
Bezugsion angewendet!> 15-17. Dieses System (Ladungstyp + 1/0)
erfiillt gut die an ein Bezugsion zu stellenden Anforderungen?: 8, hat
aber den Nachteil, daf} es in Wasser fast unloslich ist; daher konnte sein
Halbwellenpotential gegen eine konventionelle wérige Referenzelektrode
nicht gemessen werden.

Im folgenden wird das polarographische Verhalten von Ferricenium-
perchlorat (Fc*) in Wasser und Methanol und von Ferrocen (F¢) und
Bisbiphenylchrom(I)jodid [BBCr(I)] in einer Reihe nichtwaBriger
Losungsmittel, deren Donizititen (DN)! und Dielektrizitdtskonstanten
{€)! in einem breiten Bereich liegen, sowohl an der Quecksilbertropi-
elektrode (DM E) als auch an der rotierenden Platinelektrode (EPE)
untersucht. Als Losungsmittel dienten: Dimethylsulfoxid (DMSO;
DN = 29,8, ¢ = 45), Dimethylformamid (DMF; DN = 26,6, ¢ = 36,1),
Methanol (MeOH; DN = 19,1'¢, == 33), Propandiol-1-2-carbonat
(PDC; DN =151, ¢ = 69), Acetonitril (AN; DN = 14,1, ¢ = 38),
Benzonitril (BN; DN = 11,9, ¢ = 25,2), Nitrobenzol (NB; DN =44,
e = 34,8) und Nitromethan (NM; DN = 2,7, € = 35,9).

Experimenteller Teil

Die Strom—=Spannungs-Kurven wurden nach der Dreielektrodenmethode
mit einem Polariter PO 4 (Radiometer) in Verbindung mit einem Operations-
verstérker Q 200 (Philbrick/Nexus) aufgezeichnet. ¢.R-Korrekturen des Halb-
wellenpotentials waren nur bei Messungen mit der RPE bei hoheren Depo-
larisatorkonzentrationen notwendig (Widerstandsmessung mit Philips MeB3-
briicke GM 4144). Reversibilitdtsiiberpriifungen eorfolgben mit einem Um-
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schalter nach Kalousek und Rdlek'®. Die Indikatorelektroden und die Zelle,
in der die MeBlésung von der KCl-gesatt. wiBr. Ag/AgCl-Referenzelektrode
(GAgE) durch zwei mit Wasserglas gedichtete Fritten, zwischen denen sich
der Grundelektrolyt als Salzbriicke befindet, getrennt ist, wurden bereits
beschrieben?. Ebenso die Absolutierung der L{isungsmittel {(MeOH von
Merck wurde mit Mg-Spénen getrocknet und iiber eine Kolonne fraktioniert)
und die Darstellung von Tetradthylammoniumperchlorat (TAAP) und
Bisbiphenylechrom(I)jodid 7. Ferrocen (Fluka) wurde aus Petrolither um-
kristallisiert. Ferriceniumperchlorat wurde analog der Darstellung von
Ferriceniumpikrat® durch Oxidation des Ferrocens mit Benzochinon in
Gegenwart von Perchlorsiure in einem Benzol—Athanol-Gemisch und
Umbkristallisieren aus einem Athanol—Wasser-Gemisch hergestelit. Die
Messungen erfolgten in 0,1m-Lésungen von TAAP bei 25 °C. Die Depolari-
satorkonzentration lag im Bereich von 10—4 bis 10~3 Mol/l.

Die Halbwellenpotentiale von Fe sind in allen Loésungsmitteln auf das
Ey, von BBCr(I) und nicht auf GAgH bezogen, da bei der gegebenen Zell-
anordnung eine zeitliche Anderung der Phasengrenzpotentiale zwischen
wifBr. und nichtwiafr. Medium zu beobachten war, welche ausgeprigt
bei den Lésungsmitteln PDC und BN auftrat. Parallel zu dieser Anderung
der Grenzpotentiale zeigt sich eine betrachtliche Anderung des elektrischen
Widerstandes zwischen Depolarisatorlosung und Referenzelektrode, wahr-
scheinlich hervorgerufen durch die Ausfdllung von KClO4 in den Poren des
Diaphragmas der Referenzelektrode.

Ergebnisse und Diskussion

In allen untersuchten Lésungsmitteln verlduft die Reduktion von
BBCr(I) ebenso wie die Oxidation von Fc jeweils in einer reversiblen
Stufe mit diffusionsbedingtem polarographischen Grenzstrom. In
DMSO und DMF liegt die Ferrocenwelle im Bereich der Quecksilber-
oxidation, die bei hohen Losungsmitteldonizitdten! mit relativ negativen
Potentialen beginnt?; sie wird daher nur an der RPE erfaft. In einigen
Losungsmitteln wurden die Strom—Spannungs-Kurven der Ferrocen-
oxidation sowohl mit der DM E als auch mit der EPE aufgenommen,
wobei Ubereinstimmung der Halbwellenpotentiale gefunden wurde
(Tab. 1).

Aus Tab. 1 ist ersichtlich, daB in den nichtwaBrigen Losungsmitteln
mit sehr unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten und Donizitédten
die Differenz der Halbwellenpotentiale von F¢ und BBCr(I) 1,12 bis
1,13 V betrigt, bei geringer Abweichung in NM und BF?. Es zeigt sich
kein Zusammenhang zwischen der Differenz der £, und ¢ oder DN.

Der Einsatz von Fe/Fe+ als Bezugsredoxsystem basiert auf der auber-
thermodynamischen Annahme, daf} der nichtelektrostatische Anteil der
freien Solvatationsenthalpie fiir das einfach geladene Fc*-Ion und das
korrespondierende strukturanaloge F¢-Molekiil in einem Ldsungsmittel
gleich grofB ist und dafl sich daher diese Losungsmitteleinfliisse auf das
Redoxpotential beim Ubergang von einem Losungsmittel in ein anderes
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aufheben?: 8. Die elektrostatische Komponente der freien Solvatations-
enthalpie von Fet ist relativ klein, von Sirehlow® wurde sie mit Hilfe
einer modifizierten Bornschen Gleichung abgeschétzt. Die Anwendung
derselben auf das Redoxsystem BBCr(I)/BBCr(0) ergibt, daf der elektro-
statische Einflufl des Losungsmittels auf das BBCr(I) auf Grund der
Grofie dieses Ions geringer sein sollte als auf Fct. Sirehlow® hat den
elektrostatischen Anteil der freien Uberfiihrungsenthalpie des Fc* von
MeOH (ebenso von Wasser) in AN mit — 1,5 keal berechnet, das ent-
spricht einem um 0,06 V negativeren Standardpotential von Fc in ANS,

Tabelle 1. Halbwellenpotentiale von Fe¢ gegen BBCr(I)

. . E, log. Analyse B, Tomes-Test
Losungsmittel gézmessen mit DMy E gézmessen mit RPE
DMSO — —_ 1,12 0,057
DMF — — 1,13 0,058
MeOH 1,13 0,059 1,13 0,057
AC* 1,13 0,059 — —-
PDC 1,13 0,058 1,13 0,057
AN 1,13 0,059 1,13 0,058
BN 1,12 0,059 1,12 0,058
NB 1,12 0,058 — —
NM 1,11 0,059 — —
BF ** 1,14 0,060 —- —

* Aceton (DN = 17, ¢ = 20,7)%L.
** Benzoylfluorid (DN = 2, ¢ = 22,7)20,

Diese Vorgangsweise miilite fiir das gréBere BBCr(I) einen weniger
negativen Wert ergeben, und die Differenz zwischen den Halbwellen-
potentialen. von Fe¢ und BBCr(1) sollte demnach in AN kleiner sein als
in MeOH. Die gemessene Differenz ist jedoch in AN gleich der in MeOH.
Da auch in den iibrigen Loésungsmitteln die auf BBCr(I) bezogenen
E,,-Werte des Fc nur wenig differieren, ist der elektrostatische Einfluf
des Losungsmittels auf das Standardpotential von Fec kleiner als von
Strehlow kalkuliert® und muB fir BBCr(I) als gering angenommen
werden. Das reversible Halbwellenpotential von BBCr(I) und von Fe
kann, sofern der Einfluf der Tonenstarke vernachlissigbar ist, als weit-
gehend ldsungsmittelunabhingiges Bezugspotential fiir den Verglsich
von Spannungsreihen in nichtwifrigen Losungsmitteln herangezogen
werden.

Von Gutmann und Mitarb. wurde die Beziehung zwischen dem Halb-
wellenpotential einer Reihe von Tonen und der Donizitit des Losungs-
mittels, als angendhertemn MafB fiir dessen Solvatisierungsvermogen,
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aufgezeigt®: 16,17, 22 Sofern keine spezifischen EPA—EPD-Wechsel-
wirkungen zwischen Depolarisatorkation und Ldsungsmittel auftreten,
wird mit steigender Donizitit das auf BBCr(I) bezogene Halbwellen-
potential negativer® 17. Dies erscheint nur dann mdglich, wenn man eine
angenaherte Lésungsmittelunabhingigkeit des Standardpotentials von
BBCr(I) annimmt und die Unterschiede der £, von BBCr(I) gegen die
waBrige Bezugselektrode (Tab. 2) den auftretenden Diffusionspotentialen
zuordnet.

Tabelle 2. Reversible Halbwellenpotentiale von BBCr(I) in
0,1M-TAAP-Lésung gegen GKEa

Lésungsmittel By, Losungsmittel By,
DMSOP — 0,70 AQe.d — 0,67
DMADY: ¢ — 0,68 PD(C? — 0,76
DMF» 0,71 AND — 0,73
TMPb & — 0,69 BN¢c — 0,68
MeOH ¢ — 0,76 NMe — 0,76

2 Wiflr. KCl-ges. Kalomelelektrode, Mefanordnung Lit. 2¢; © Lit. 19;
¢ diese Arbeit; 4 Lit. 21; e Lit. 23; f Dimethylacetamid (DN = 27,8, ¢ = 37,8)%;
¢ Trimethylphosphat (DN = 23, £ = 20,6)%.

Auffallig abweichend vom beschriebenen Verhalten des Fe¢ in den
nichtwiBrigen Lésungsmitteln ist das Verbalten von Fct in Wasser.
Fc+ wird in Wasser (0,1M-TAAP) in einer regelméBigen reversiblen
Welle an der DM E mit einem E,, von -+ 0,19 V gegen die GAgE redu-
ziert. In MeOH—Wasser- Gemlschen (Tab. 3) verschiebt sich die Fe+-
Welle (ebenso die Fe-Welle) von + 0,41 (0%, Wasser) nach + 0,19V
(1009, Wasser), die negative Verschiebung von BBCr(l) ist bedeutend
geringer. Bei einem Wassergehalt von mehr als 20 Vol9, wird die
BBCr(I)-Welle unregelméBig, und ihr K, 1laft sich nur ungefihr an-
geben. Ab einem Gehalt von 409, Wasser dndert sich die Lage dieser
Welle nicht wesentlich, die Léslichkeit von BBCr(I) wird zunehmend
geringer.

Da die Verschiebung der Halbwellenpotentiale mit zunehmendem
Wassergehalt fiir die beiden Redoxsysteme nicht gleich ist, kann dieser
nicht allein die Anderung des Diffusionspotentials zugrunde liegen und
die Differenz der #,, von Fct in MeOH und Wasser (0,22 V) kann nicht
gleich dem lefusmnspotentlal zwischen der MeOH-Losung und der
wifrigen Referenzelektrode sein. Vielmehr missen spezifische Wechsel-
wirkungen mit Wasser auftreten®, die bei den untersuchten nicht-
waBrigen Losungsmitteln nicht zur Geltung kommen. Das Standard-
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potential von F¢/Fct in AN wurde von Strehlow® unter Zuhilfenahme
elektrostatischer Methoden mit 4 0,34 V gegen die wilrige Standard-
wasserstoffelektrode angegeben. Kolthoff® fand mit der Ferroin-Annahme
einen Wert von -+ 0,35V, entsprechend einem Diffusionspotential
zwischen der A N-Losung und der GK K von angenahert 0,25 V9. Anderer-
seits kalkulierte Coetzee® & mit elektrostatischen Modellen und Parker?
mit verschiedenen auflerthermodynamischen Annahmen die Diffusions-
potentiale zwischen wafrigen und nichtwiBrigen Medien mit nur wenigen

Tabelle 3. Halbwellenpotential von Fct und BBCr(I) in
MeOH—Wasser-Gemischen (0,1M-TAAP) gegen GAgE

Vol%, Hz0 B, Fo+ By, BBC(I)
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 + 0,02
70 + 0,23 — 0,78 + 0,03
100 + 0,19 —

Millivolt. Popovych?: 4 hat vor kurzem diese Annahme von vernachléssig-
bar kleinen Diffusionspotentialen einer ausfithrlichen Kritik unterzogen
und den Elektrolyteinflufl auf diese Potentiale hervorgehoben.

Wird die Ferrocenskala zur Darstellung der &, —DN-Diagramme
der Alkalimetallionen?; 22, % herangezogen, so liegen die E, -Werte in
Wasser betrachtlich positiver, als nach der Donizitéat der Wassermolekiile 26
von 18 zu erwarten wire. Nach der Strehlowschen Methode liegen
die £, in Wasser sogar positiver als in ANS.

Da in Wasser als stark strukturiertem Losungsmittel die Solvata-
tionsentropien von Kationen weniger negativ als in aprotischen Losungs-
mitteln sind und daher die Reduktion der Kationen in Wasser entropisch
erschwert ist®’, kann ausgeschlossen werden, dafl die E, von Alkali-
metallionen bei Eliminierung der Diffusionspotentiale in Wasser positiver
liegen als auf der Basis der Donizitdt zu erwarten, vielmehr mulB ein
negativeres Potential angenommen werden. Am Koordinationszentrum
des Fct scheinen mit Wasser starke Wechselwirkungen aufzutreten;
die Anwendung von F¢/Fet als Bezugsredoxsystem ist.daher in Wasser
nicht gerechtfertigt. Die Diffusionspotentiale zwischen AN-Lésung und
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GKE sind wesentlich kleiner als von Kolthoff® unter der Ferrocen-
Annahme und der Ferroin-Annahme abgeleitet wurde.

Die BBCr(I)-Welle in Wasser, aus den E, -Werten in Methanol—
Wasser-Gemischen extrapoliert, ist mit einem &, von — 0,78 + 0,04 v
gegen GAgE um 0,06 4 0,04 V negativer als in reinem MeOH. Abb. 1
zeigt B, —DN-Diagramme fiir die Ionen Na* und K* in einer Reihe
von Lisungsmitteln. Die Halbwellenpotentiale in Wasser (0,1m-7'AA4P)
mit — 2,08 V fiir Na+ und — 2,10 V fiir K+ (gegen GAgE) auf das
BBCr(I)-Potential von — 0,78 - 0,04 V bezogen, liegen oberhalb der
Kurven, wie auf Grund der entropischen Effekte in Wasser zu erwarten.

DMSO
DMA
W TMP DMF
Ty PDC AC /‘r‘?
7,3 r /
' 12
11t . NG
“Ey2
10+
09
! 1 1 1 1
10 15 20 25 30

DN

Abb. 1. Halbwellenpotentiale von Na* und K+ gegen BBCr(I) als Funktion
der Losungsmitteldonizitat

Andererseits sind die B, der Alkalimetallionen in der BBCr(I)-Skala in
Wasser erheblich positiver als in DM F und in den Losungsmitteln mit
noch héherer Donizitit, wie DM A und DMSO®, was in Einklang steht
mit den von Kolthoff?8 aus Loslichkeitsdaten gefundenen relativen
Solvatationskoeffizienten (y), denen die auBerthermodynamische An-
nahme zugrunde liegt, daB sich fiir Tetraphenylarsoniumtetraphenyl-
borat y von Kation und Anion in gleicher Weise mit dem Losungsmittel
andert.

BBCr(I) scheint in Hp0 im Gegensatz zu Fet+ keinem ausgeprigten
spezifischen Einfluf zu unterliegen und das nach Eliminierung der
Diffusionspotentiale weitgehend losungsmittelunabhéingige Standard-
potential des Redoxsystems BBCr(I)/BBCr(0) kann daher mit
— 0,78 4- 0,04 V gegen GAgE bzw. — 0,824 0,04V gegen GKE
angegeben werden.,
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