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Solvent Influence on the Redox Behaviour o] Bistr@henylphos- 
ph inomercury ( I I ) P erehlorate 

The influence of solvents on the redox behnviour of bistri- 
phenylphosphinomercury perchlorate has been investigated by 
polarographic, voltammetric and potentiometrie methods. The 
electrode process was found to be reversible in acetonitrile, 
propylene carbonate, N,N-dimethylformamide and dimethy] 
sulfoxide. An irreversible process was observed in nitromethane 
employing the dropping mercury electrode as well as in N,N- 
dimethylthioformamide and N-methyl-2-thiopyrrolidinone 
employing the rotating platinum electrode. Half wave po- 
tentials and diffusion coefficients have been measured. A 
linear relationship between the E�89 and the donor number 
(DN) of the solvent has been found for the reversible electrode 
reactions. Ligand replacement occurs in N,N-dimethylthio- 
formamide and N-methyl-2-thiopyrrolidinone. 

E i n l e i t u n g  

Bistriphenylphosphinquecksilber(II)-perehlorat, (TPP)2Hg(C104)2, 
k~nn im Sinne der Beschreibung yon Pearson 1 ~ls Komplex eines 
,weiehen" Kations mit ,,weichen" Lig~nden bezeichnet werden. Die 
Reduktion dieser Verbindung fiihrt zu metallischem Quecksilber ~. 
Das L5sungsmittel kann dabei nur mit der oxydierten Form, dem 
(TPP)2Hg(II)-ion in Wechselwirkung treten. Von den in der vorlie- 
genden Arbeit verwendeten L6sungsmitteln werden Nitromethan (NM), 
Dimethylsulfoxid (DMSO), N,N-Dimethylformamid (DM.F) und Pro- 
p~ndiol-l,2-earbon~t (PDC) uls ,,hart", N,N-Dimethylthioformamid 
( D M T F )  und N-Methyl-2-thiopyrrolidinon ( N M T P )  als ,,welch" 
klassifiziert, wi~hrend Acetonitril (AN) als GrenzfM1 gilt. Um den Ein- 
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flul3 des LSsungsmit tels  auf das i~edoxverhaltert yon (TPP)~Hg(II) 
kennenzulernen ,  wurden  polarographische, vol tammetr ische und  po- 
tent iometr ische Unte r suchungen  ausgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

Die Aufnahme der Polarogramme erfolgCe mit einem Polariter PO4g 
der Fa. Radiometer in Verbindung mit einem Operationsverst/s 1006 
(Micro-FET Philbrick/Nexus) nach der Dreielektrodenmethode. Durch 
Anwendung eines dutch eine Glimmlampe geschiitzten Dual F ET  Wd 365 
(Fa. Norma) wurde ein Eingangswiderstand yon etwa 1011 f~ zwisehen 
Bezugs- und Arbeitselektrode erreicht3-5. Zur Aufnahme yon i vs. t -Kurven 
diente ein Zweisbrahlspeicheroszillograph 5103N (Tektronix), die Um- 
wandlung des Stromsignals in ein SpannungssignM erfolgte dutch einen 
200 k~-Widerstand vom Verst/irkergusgang. Die Grol3fl~chenelektrolyse 
wurde mittels eines Potentiostaten PRT 30-01 (Tacussel, Solea) durch- 
gefiihrt. Fiir die cyclische Volbamme~rie stand ein Pulspolarograph UAP 4 
(Tacusse], Solea) in Verbindung mit dem angefiihrten t~otentiostaten und  
einem XY-Schreiber (Hewlett-Packard 7044 A) in Verwendung. 

Die Darstellung yon N-Methyl-2-thiopyrrolidinon 6-s erfolgte durch 
Umsetzen yon N-Methyl-2-pyrrolidinon mit  P4S10 in sied, Xylol. Nach 
dem Abdestillieren des Xylols wurde das N-Methylthiopyrrolidinon dutch 
mehrfache Destillation im Vak. gereinig~. Die l~einigung der 0brigen L6- 
sungsmittel, die Darstellung yon Tetras (rYf{AP) 
als LeitsMz, der Zellenaufbau, das Referenzelektrodensystem, die rotierende 
Pt-Elektrode und der Kalousekumschalter wurden bereits besehrieben '-la. 
Alle L6sungsmittel wurden dureh Reinststiekstoff yon gel6stem Sauer- 
stoff befreit. Naeh Karl Fischer lag der Wassergehalt in allen gereinigten 
LSsungsmitteln und  Grundl6sungen unterhalb 5 • 10-4mol/1. F/ir Kg- 
Grol3fl~ehenelektrolyse diente eine Zelle mit  flachem Boden; die Strom- 
zufiihrung zum ttg-Pool erfolgte dureh einen Pt-Stift. Eine wgl3r, ges/itt. 
KC1/Ag/AgC1-Elektrode - -  yon der LSsung dureh zwei speziell gedichtete 
Glassinterplatten und  eine nichtw/iBr. SMzbriicke g e t r e n n t -  bildete die 
Referenzelektrode, die Pt-Hilfselektrode war dureh eine G 1-Fritte yon 
der Mel315sung getrennt. 

(TPP)2Hg(CI04)~. wurde anlehnend an eine bereits besehriebene 
Methode it durch Umsetzen yon HgC104" 3 t t20  in einer perchlorsauren 
Mischung yon Athanol und  Wasser (3 + 1) mit  der stSehiometrisehen 
Menge Triphenylphosphin in Athanol erhalten. Die L6sungen wurden 
heil3 zusammengegeben, die Kristalle nach dem Erkalten abfiltriert und 
aus Athanol umkristMlisiert. Dieses Verfahren ist bedeutend rascher Ms 
die in der Literatur beschriebene Darstellung auf elektrolygisehem W~ge 2, 15. 
Alle Messungen wurden bei 25 4- 0,1 ~ durehgefiihrt. 

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

(TPP)2Hg(C]O4)2 ]iefert an der Quecksilbertropfelektrode in AN, 
PDC, DMF, N M  u n d  DMSO jeweils eine kathodische diffusionsbe- 
dingte Welle. Der diffusionsbedingte Charakter  des Grenzstromes 
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wurde durch die lineare Abh/mgigkeit des Grenzstromes v o n d e r  Qua- 
dratwurzel der Quecksilberh6he, durch Analyse der S t rom-vs .  Zeit- 
Kurven w/~hrend der Lebensdauer eines einzelnen Tropfens und der 
Abh/ingigkeit des Grenzstromes yon der Konzentrat ion des Depolarisa- 
tors nachgewiesen. 

Die Elektrodenreaktion kalm in A N ,  PDC, D M F  und D M S O  
im polarographischen Sinn als reversibel bezeichnet werden. Dies 
wurde an Hand  der Polarogramme mittels des Kalousek-Umschalter 
wie auch durch Polarogramme, die Misehungen yon (TPP)2Hg(CIO4)2 
und Triphenylphosphin (TPP) enthielten, nachgewiesen. Fiir den 
Fall der reversiblen Reduktion eines Quecksilber(II)-Komplexes mit  
der Ligandenzahl zwei zu Quecksilbermetall betr/igt die Steigung der 

i 
Funktion E gegen log (in - -  i)2 29,6 mV pro Dekade. Dies ist im Rahmen 

der Mel3genauigkeit fiir die Reduktion in den oben erwghnten L6- 
sungsmitteln erfiillt. In  N M  erwies sich die I~eduktion des 
(TPP)~Hg(CI04)4 als irreversibel. Eine Misehung yon (TPP)2Hg(CIO4)2 
und T P P  ergab voneinander abgesetzte anodisehe und kathodische 

i 
Wellen. Die Abhs yon log(iD__i)nals Funktion yon E wurde 

fiir n ~ 1, 2, 3, 4 iiberpriift. Die fiir ein reversibles Verhalten not- 
wendige LinearitS, t konnte in keinem Fall beobaehtet werden. Die 
polarographisehen Daten sind in Tab. 1 zusammengefaBt. 

T P P  ergibt in den bisher besproehenen L6sungsmitteln eine anodi- 
sehe diffusionsbedingte Welle, die dem Vorgang t t g - ~  Hg (TPP)22+ 
entspricht. In  A N ,  PDC, D M F  und D M S O  ist die Elektrodenreak- 
tion reversibel, die Halbwellenpotentiale st immen bei gegebener Kon- 
zentration mit  denen yon (TPP)2Hg(CI04)2 iiberein. In  N M  wurde 
eine Verschiebung des E�89 des T P P  yon etwa 140 mV zn positiveren 

Tabelle 1. Polarographische Daten von (TPP)2Hg(CIO4)2 (c = 2,5 X 
X 10 -4 Mol/1) in TetraYtthylammoniumperchlorat158ungen (c = 0,1 Mol/1}, 
bez. au] Bisbiphenylchrom(I)-jodid (gemessen an der Quecksilberelektrode) 

E�89 E/log i 
L6sungsmittel V (iD - -  i)2 Dcm 2" 10 6 , S  -1 

mV 

Nitromethan (NM) + 0,80 
Acetonitril (AN) + 0,92 
Propylen-l,2-diolcarbonat (PDC) + 0,91 
N,N-Dimethylformamid (D_~/2') + 0,79 
Dimethylsulfoxid (DMSO) + 0,75 

Monatshefte fiir Chemic. Bd. 107/3 

- -  9,2 
32 15 
29 2,6 
30 7,6 
32 3,1 

5 2  
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Werten beobaehtet.  Die Abhgngigkeit des E ~  yon der Konzentra- 
tioll sowohI vort (TPP)2Hg(C104)2 als aueh yon T P P  ergab im Be- 
reich von 5 - 10 -4 bis 2 �9 10-~ 3/Iol/1 die theoretiseh geforderte Abh~ngig- 
keit yon 29 mV pro Dekade innerhalb der MeBgenauigkeit von :[: 2 inV. 

In  D M T F  und N M T P  geht die Welle des Kations direkt in die 
Queeksilberwelle fiber. An der rotierenden Platinelektrode ist jedoeh 
eine deutlieh abgesetzte Welle mit  diffusionsbedingtem Grenzstrom zu 
beobaehten. Bei c = 2 �9 10 -4 Mol/1 liegt das E ~  irt D M T F  bei -~ 0,29 V 
mtd in N M P T  bei @ 0,33 V [gegen BBCr(I)J].  Da die Elektroden- 
reaktion an der Platinelektrode irreversibel ist, wurden potentiometri- 
sche Messungen zur Ermit t lung tines StandardredoxpotentiMs heran- 
gezogen. Dazu wurde das Potential  zwischert dem Bodenqueeksilber 
und der L6sung bei defiaierter Konzentrat ion des Komplexes gegen 
die externe l~eferenzelektrode gemessen. Danaeh wurde das E~s yon 
BBCr(I)J  gegea die externe Bezugselektrode mehrmals bestimmt. 
Das Standardredoxpotential  EBBCr wurde unter der Annahme ermittelt, 
dag der A_ktivit/~tskoeffizient gleieh eins ist. Messungen mit  
IIg(C10a)2-3 H20 in den beiden L6suagsmitteln ergaben dieselben 
Ergebnisse wie mit  (TPP)2Hg(CI04)2. Es kommt  daher in diesen bei- 
den weiehen L6sungsmittela zu einer Verdrs des Triphenyl- 
phosphinligandert dutch L6sungsmittelmolekfile. 

Tabelle 2. Berechnete E z Bcr- Werte yon Hg2+/Hg in verschiedenen L6sungsmitteln 

L6sungsmittel geaktion EBBCr ber., V 

Acetonitril (AN) 9 
Propylen- 1,2~diolcarbonat (PDC) ~ 
N,N-Dimethylformamid (DM F) 9 
Dimethylsulfoxid (DMSO) 9 
N,N-Dirne~hylghioformamid (DMTF)  
N-Methyl-2-thiopyrrolidinon (DMTP) 

2 --> 0 + 1,43 
2 -~  0 + 1,48 
2 --> 0 + 1,03 
2 --> 0 + 0,93 
2 --> 0 + 0,56 
2 -+ 0 + 0,53 

Hingegen beruht die Wechselwirkung , ,harter" LSsungsmittel 
mit  dem Komplex auf Koordination an den freien Koordinations- 
stellen des (TPP)2Hg(II ) .  In  den kristMlisierten Nitraten, Perehloraten 
und Thioeyar~aten yon (TPP)zHg(I I )  liegt tetraedrisehe Koordina- 
tion vet ,  wobei auch die Anionen koordinieren 14. In  harten L6sungs- 
mitteln k6nnen die Anionenpl/ttze dureh L6sungsmittelmolekiite be- 
setzt werden, w~hrend die TPP-L iganden  am Hg(II)  koordiniert 
bleiben. Dies geht aus einem Vergleich der in Tab. 1 angeffihrten E ,  A- 
Werte mit  den berechnetelt EBBcr-Werten hervor. Substitution der 
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TPP-Liganden dutch Solvensmolekiile miif3te hingegen die ffir Hg(II)- 
Ionen charakteristischen polarographischen Daten 9 ergeben. 

:Piir die in den harten L6sungsmitteln (LH), ni~mlich AN,  PDC, 
DM.F und DMSO, aufgefundenen reversiblen Elektrodenvorggnge ist 
das ItalbwellertpotentiM eine Funktion der L6sungsmitteldonizit~t 
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Abb. 1. JclMbwellenpotentiMe der Beduktion vort Bistriphenylphosphin- 
queeksilber(II)-perehlorat, bez. auf Bisbiphenylchrom(I)-jodid Ms Funk- 

tion der Donizig/~t der harten LSsungsmittel 

(Abb. 1), /ihnlieh, wie dies bei zahlreiehen anderen Metallionen be- 
obachtet wurdeg, 1 1 - 1 s  

[(TPP)~Hg] ~+ J:- 2 LH ~ [(TPP)2Hg(LH)2] 2+. 

Die mit steigender L6sungsmitteldoniziti~t zuaehmende Komplex- 
stabilit~t zeigt sieh in der Verschiebung yon E�89 zu negativeren Po- 
tentiMwerten, die Bevorzugung weieher Liganden (LW) dureh Hg(II) 
in dem grunds~tzlich andersartigen VerhMtea in den fiber S-Atome 
koordinierenden weichen L6sungsmitteln D M T F  und D M T P .  In 
diesen werden aueh die TPP-Ligander~ durch die weichen L6sungs- 
mittelmolekiile verdr~ngt. 

[(TPP)~Hg] 2+ + 2 L W  ~ [Hg(LW)4] ~+ + 2 TPJP. 

Die h6herea Stubilit~ten dieser Komplexionen zeigen sieh in den Werten 
lfir die Halbwellenpotenti~le, welehe in den weichen LSsungsmitteln 

52* 
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bei wesentlich negativeren PotentialwerterL liegen als irt den har ten  
LSsur~gsmitteln. Auch Ag(I) bildet mit  D M T F  stabile Komplexe 1~ 16 

Dem Fends  zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung in 
(~sterreich wird fiir die Bereitstellung der im l~ahmen des Projektes 
Nr. 1969 zur Verfiigung gestelltert Mittel gedankt.  
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