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Solvent Influence on the Redox Behaviour of Bistriphenylphos-
phinomercury (11 ) Perchlorate

The influence of solvents on the redox behaviour of bistri-
phenylphosphinomercury perchlorate has been investigated by
polarographic, voltammetric and potentiometric methods. The
electrode process was found to be reversible in acetonitrile,
propylene carbonate, N,N-dimethylformamide and dimethyl
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, 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.

Einleitung

Bistriphenylphosphinquecksilber(II)-perchlorat, (7'PP)sHg(ClOy)s,
kann im Sinne der Beschreibung von Pearson! als Komplex eines
,weichen Kations mit ,,weichen” Liganden bezeichnet werden. Die
Reduktion dieser Verbindung fithrt zu metallischem Quecksilber?.
Das Losungsmittel kann dabei nur mit der oxydierten Form, dem
(T'PP)Hg(IT)-ion in Wechselwirkung treten. Von den in der vorlie-
genden Arbeit verwendeten Losungsmitteln werden Nitromethan (N M),
Dimethylsulfoxid (DM S0O), N,N-Dimethylformamid (DM F) und Pro-
pandiol-1,2-carbonat (PDC) als ,hart”, N,N-Dimethylthioformamid
(DMTF) und N-Methyl-2-thiopyrrolidinon (NMTP) als ,,weich*
klassifiziert, wihrend Acetonitril (4N) als Grenzfall gilt. Um den Ein-
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flul des Losungsmittels auf das Redoxverhalten von (T'PP).Hg(II)
kennenzulernen, wurden polarographische, voltammetrische und po-
tentiometrische Untersuchungen ausgefiihrt.

Experimenteller Teil

Die Aufnahme der Polarogramme erfolgte mit einem Polariter PO4g
der Fa. Radiometer in Verbindung mit einem Operationsverstdrker 1006
(Micro-FET Philbrick/Nexus) nach der Dreielektrodenmethode. Durch
Anwendung eines durch eine Glimmlampe geschiitzten Dual FET Wd 365
(Fa. Norma) wurde ein Eingangswiderstand von etwa 1011 Q zwischen
Bezugs- und Arbeitselektrode erreicht3-5. Zur Aufnahme von 7 vs. ¢-Kurven
diente ein Zweistrahlspeicheroszillograph 5103 N (Tektronix), die Um-
wandlung des Stromsignals in ein Spannungssignal erfolgte durch einen
200 kQ-Widerstand vom Verstdrkerausgang. Die GroBflachenelekirolyse
wurde mittels eines Potentiostaten PRT 30-01 (Tacussel, Solea) durch-
gefuhrt. Fur die cyclische Voltammetrie stand ein Pulspolarograph UAP 4
(Tacussel, Solea) in Verbindung mit dem angefithrten Potentiostaten und
einem X Y-Schreiber (Hewlett-Packard 7044 A) in Verwendung.

Die Darstellung von N-Methyl-2-thiopyrrolidinon®—® erfolgte durch
Umsetzen von N-Methyl-2-pyrrolidinon mit PsS;i9 in sied. Xylol. Nach
dem Abdestillieren des Xylols wurde das N-Methylthiopyrrolidinon durch
mehrfache Destillation im Vak. gereinigt. Die Reinigung der fbrigen Lo-
sungsmittel, die Darstellung von Tetraithylammoniumperchlorat (TAAP)
als Leitsalz, der Zellenaufbau, das Referenzelektrodensystem, die rotierende
Pt-Elektrode und der Kalousekumschalter wurden bereits beschrieben®-13.
Alle Losungsmittel wurden durch Reinststickstoff von gelostem Sauer-
stoff befreit. Nach Karl Fischer lag der Wassergehalt in allen gereinigten
Lésungsmitteln und Grundlésungen unterhalb 5 x 104 mol/l. Far Hg-
GroBflichenelektrolyse diente eine Zelle mit flachem Boden; die Strom-
zufithrung zum Hg-Pool erfolgte durch einen Pt-Stift. Eine walr. gesitt.
KCl/Ag/AgCl-Elektrode — von der Lésung durch zwei speziell gedichtete
Glassinterplatten und eine nichtwifir. Salzbriicke getrennt — bildete die
Referenzelektrode, die Pt-Hilfselektrode war durch eine G 1-Fritte von
der MeBlosung getrennt.

(TPP)sHg(ClO4)s wurde anlehnend an eine bereits beschriebene
Methode4 durch Umsetzen von HgClO4- 3 HyO in einer perchlorsauren
Mischung von Athanol und Wasser (3 + 1) mit der stdchiometrischen
Menge Triphenylphosphin in Athanol erhalten. Die Lésungen wurden
heiBl zusammengegeben, die Kristalle nach dem Erkalten abfiltriert und
aus Athanol umbkristallisiert. Dieses Verfahren ist bedeutend rascher als
die in der Literatur beschriebene Darstellung auf elektrolytischem Wege?. 15,
Alle Messungen wurden bei 25 + 0,1 °C durchgefiithrt.

Ergebnisse und Diskussion

(TPP)sHg(ClOy)s liefert an der Quecksilbertropfelektrode in AN,
PDC, DMF, NM und DMSO jeweils eine kathodische diffusionsbe-
dingte Welle. Der diffusionsbedingte Charakter des Grenzstromes
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wurde durch die lineare Abhingigkeit des Grenzstromes von der Qua-
dratwurzel der Quecksilberhéhe, durch Analyse der Strom- vs. Zeit-
Kurven wihrend der Lebensdauer eines einzelnen Tropfens und der
Abhéngigkeit des Grenzstromes von der Konzentration des Depolarisa-
tors nachgewiesen.

Die Elektrodenreaktion kann in AN, PDC, DMF und DMSO
im polarographischen Sinn als reversibel bezeichnet werden. Dies
wurde an Hand der Polarogramme mittels des Kalousek-Umschalter
wie auch durch Polarogramme, die Mischungen von (7PP)2Hg(ClO4)s
und Triphenylphosphin (T'PP) enthielten, nachgewiesen. Fiir den
Fall der reversiblen Reduktion eines Quecksilber(1l)-Komplexes mit
der Ligandenzahl zwei zu Quecksilbermetall betrigt die Steigung der
Funktion £ gegen log (szjzﬁ 29,6 mV pro Dekade. Dies ist im Rahmen
der MeBgenauigkeit fiir die Reduktion in den oben erwihnten Lo-
sungsmitteln erfillt. In NM erwies sich die Reduktion des
(T'PP):Hg(Cl04)4 als irreversibel. Eine Mischung von (I'PP)oHg(ClO4)2
und TPP ergab voneinander abgesetzte anodische und kathodische
%

- —als Funktion von £ wurde
(tp—2)"

fir n =1, 2, 3, 4 dberpriift. Die firr ein reversibles Verhalten not-
wendige Linearitit konnte in keinem Fall beobachtet werden. Die
polarographischen Daten sind in Tab. 1 zusammengefalit.

TPP ergibt in den bisher besprochenen Lésungsmitteln eine anodi-
sche diffusionsbedingte Welle, die dem Vorgang Hg - Hg (T PP),2+
entspricht. In AN, PDC, DMF und DMSO ist die Elektrodenreak-
tion reversibel, die Halbwellenpotentiale stimmen bei gegebener Kon-
zentration mit denen von (T'PP)oHg(ClO4)s iiberein. In NM wurde
eine Verschiebung des E, des T'PP von etwa 140 mV zu positiveren

Wellen. Die Abhéngigkeit von log

Tabelle 1.  Polarographische Daten wvon (TPP)sHg(ClOg)e (¢ = 2,5 X
X 1074 Mol/l) in Tetradthylammoniumperchloratlosungen (¢ = 0,1 Mol/l),
bez. auf DBisbiphenylchrom(I)-jodid (gemessen an der Quecksilberelekirode )

Lésungsmittel E‘;A” Hflog (ip—1)2 f)n;zls()_ﬁl,
m
Nitromethan (N M) -+ 0,80 — 9,2
Acetonitril (4N) + 0,92 32 15
Propylen-1,2-diolearbonat (PDC) 4 0,91 29 2.6
N,N-Dimethylformamid (DM F) -+ 0,79 30 7,6
Dimethylsulfoxid (DMSO) + 0,75 32 3,1
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Werten beobachtet. Die Abhéingigkeit des E,, von der Konzentra-
tion sowohl von (TPP);Hg(ClO4)s als auch von TPP ergab im Be-
reich von 5 - 10~4 bis 2 - 103 Mol/l die theoretisch geforderte Abhingig-
keit von 29 mV pro Dekade innerhalb der MeBgenauigkeit von 4+ 2 mV.

In DMTF und NMTP geht die Welle des Kations direkt in die
Quecksilberwelle iiber. An der rotierenden Platinelektrode ist jedoch
eine deutlich abgesetzte Welle mit diffusionsbedingtem Grenzstrom zu
beobachten. Bei ¢ = 2 - 10-4 Mol/l liegt das &, in DMTF bei + 0,29 V
und in NUPT bei + 0,33V [gegen BBCr(I )J] Da die Elektroden-
reaktion an der Platinelektrode irreversibel ist, wurden potentiometri-
sche Messungen zur Ermittlung eines Standardredoxpotentials heran-
gezogen. Dazu wurde das Potential zwischen dem Bodenquecksilber
und der Losung bei definierter Konzentration des Komplexes gegen
die externe Referenzelektrode gemessen. Danach wurde das E, von
BBCr(I)J gegen die externe Bezugselektrode mehrmals bestimmt.
Das Standardredoxpotential Egpcr wurde unter der Annahme ermittelt,
daB der Aktivitdtskoeffizient gleich eins ist. Messungen mit
Hg(ClO)2 - 3 H30 in den beiden Loésungsmitteln ergaben dieselben
Ergebnisse wie mit (7PP)gHg(ClO4)s. Es kommt daher in diesen bei-
den weichen Losungsmitteln zu einer Verdrangung des Triphenyl-
phosphinliganden durch Losungsmittelmolekiile.

Tabelle 2. Berechnete E gpcy- Werte von Hg?+[Hg in verschiedenen Lisungsmitteln

Lésungsmittel Reaktion Epper ber.,, V
Acetonitril (AN)?® 20 4 1,43
Propylen-1,2-diolcarbonat (PDC)? 20 + 1,48
N,N-Dimethylformamid (DM F)?* 20 + 1,03
Dimethylsulfoxid (DMSO0)? 20 + 0,9o
N, N-Dimethylthioformamid (DMTF) 290 + 0,56
N-Methyl-2-thiopyrrolidinon (DMTP) 20 + 0,53

Hingegen beruht die Wechselwirkung ,harter Lésungsmittel
mit dem Xomplex auf Koordination an den freien Koordinations-
stellen des (TPP)2Hg(I1). In den kristallisierten Nitraten, Perchloraten
und Thioeyanaten von (TPP):Hg(II) liegt tetraedrische Koordina-
tion vor, wobei auch die Anionen koordinieren!4. In harten Losungs-
mitteln kénnen die Anionenplitze durch Ldsungsmittelmolekiile be-
setzt werden, wihrend die TPP-Liganden am Hg(Il) koordiniert
bleiben. Dies geht aus einem Vergleich der in Tab. 1 angefiihrten ¥, -
Werte mit den berechneten Eppcr-Werten hervor. Substitution der
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TPP-Liganden durch Solvensmolekiile miiite hingegen die fiir Hg(1I)-
Tonen charakteristischen polarographischen Daten? ergeben.

Fir die in den harten Losungsmitteln (LH), namlich AN, PDC,
DMF und DMSO, aufgefundenen reversiblen Elektrodenvorginge ist
das Halbwellenpotential eine Funktion der Losungsmitteldonizitét
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Abb. 1. Halbwellenpotentiale der Reduktion von Bistriphenylphosphin-
quecksilber(IT)-perchlorat, bez. auf Bisbiphenylchrom(I)-jodid als Funk-
tion der Donizitédt der harten Losungsmittel

(Abb. 1), dhnlich, wie dies bei zahlreichen anderen Metallionen be-
obachtet wurde?. 11-13,

(TPP)Hg2+ + 2 LH 2 [(TPP):Hg(LH)2 >+

Die mit steigender Lésungsmitteldonizitit zunehmende Komplex-
stabilitit zeigt sich in der Verschiebung von £, zu negativeren Po-
tentialwerten, die Bevorzugung weicher nganden (LW) durch Hg(IT)
in dem grundsétzlich andersartigen Verhalten in den iiber S-Atome
koordinierenden weichen Loésungsmitteln DMTF und DMTP. In
diesen werden auch die 7PP-Liganden durch die weichen Losungs-
mittelmolekiile verdrangt.

[(TPP)sHgl?+ + 2 LW 2 [Hg(LW)42*+ + 2 TPP.

Die héheren Stabilitdten dieser Komplexionen zeigen sich in den Werten
fir die Halbwellenpotentiale, welche in den weichen Lésungsmitteln

52%
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bei wesentlich negativeren Potentialwerten liegen als in den harten
Losungsmitteln. Auch Ag(I) bildet mit DMTF stabile Komplexe!0. 16,

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung in
Osterreich wird fiir die Bereitstellung der im Rahmen des Projektes
Nr. 1969 zur Verfiigung gestellten Mittel gedankt.
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