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Solvent Effects on the Redox Behaviour of Tetrakis(triphenyl-
phosphine ) -platinum (0 ), Tetrakis(triphenylphosphine)-pallad-
wm(0) and Tetrakis(iriphenylphosphine )-nickel(0)

The redox behaviour of tetrakis(triphenylphosphine)-
platinum(0) [Pt(TPP)4], tetrakis(triphenylphosphine)-pallad-
ium(0) [PA(TPP)4] and tetrakis(triphenylphosphine)-nickel(0)
[Ni(TPP)s] has been studied in N,N-dimethylformamide
(DM F), dimethyl sulfoxide (DM SO), acetonitrile (4 N), propan-
ediol carbonate (PDC), N,N-dimethylthioformamide (DMT F)
N-methylpyrrolidine-2-thione (N M T P) and nitromethane (NM).
The platinum complex was found to undergo irreversible two
electron oxidations with partial or complete loss of the ligands
in all solvents but nitromethane. The palladium complex was
also oxidized to the divalent form in the solvents studied
except in PDC and NM where the complex was found to be
polarographically inactive; N{T'TP)4 was reversibly or almost
reversibly oxidized to a monovalent form in DMF, AN and
DMTF followed by an irreversible oxidation to a divalent
complex. Direct oxidation to the divalent form occurred in
DMSO, no oxidation was observable in NMTP and PDC,
decomposition took place in nitromethane. The half-wave
potentials were recorded versus bisbiphenylehromium iodide
(BBCr)I as an internal standard. The influence of the solvents
on the redox behaviour and the dissociation of ligands is
discussed.

Untersuchungen an Bistriphenylphosphinquecksilber(IT)-perchlorat
zeigten, dal die Koordination von Losungsmittelmolekiilen an noch
freien Koordinationsstellen dieses Komplexes zu einer, durch das Donor-
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verhalten der Losungsmittel bedingten Verschiebung des Redoxpoten-
tiales fiihrt'. Im folgenden wird iiber das Redoxverhalten von Tetra-
kis(triphenylphosphin)-komplexen des Platins, Palladiums und Nickels
in nichtwéiBrigen Losungsmitteln berichtet. Wie in vorherigen Arbeiten
wurden die Potentialwerte auf Bisbiphenylchrom(I)jodid als Referenz-
system bezogen.

Experimenteller Teil

Die exper. Methoden, die verwendeten Apparate und die Reinigung
der Lésungsmittel wurden vor kurzem beschrieben? 2. Die GroBflichen-
elektrolysen an Quecksilber wurden mit der vor kurzem verdffentlichten
Anordnung durchgefiithrt?. 4. Tetrakis (triphenylphosphin) -nickel (0)
[Ni(TPP)4] wurde, wie von Lehmkuhl® ¢ beschrieben, gewonnen. Die
Darstellung von Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) [PA(TPP)4]
durch Reduktion von PdClz in DMSO in Gegenwart von Triphenylphosphin
(T'PP) mit NoHy- 2 HCI erfolgte nach Coulson?. Die Darstellung von
Tetrakis(triphenylphosphin)-platin(0) [Pt(T'PP)4] erfolgte durch Reduk-
tion von KsPtCly durch eine alkal. Athanollssung in Gegenwart von TPP
nach Ugo, Cariati und La Monica®. Die Darstellung des Bisbiphenylchrom-
jodids wurde vor einiger Zeit beschrieben?®. Als Leitsalz stand EtsNClO4
in Verwendung.

Da die angefithrten Komplexe in Lisung extrem empfindlich gegen-
tber Oz waren, mullten die Losungen unter Reinststickstoff dargestellt
werden. Das Uberbringen der Lésungen von der Trockenkammer in die
mit Reinst-Np gespilte polarographische Zelle erfolgte in gasdichten,
mit einer Graduierung versehenen Injektionsspritzen mit eingekitteten
Nadeln (Fa. Hamilton). Die Nadelspitze war dabei durch ein Stiick Silikon-
gummi verschlossen. An der Zelle war, wie im Prinzip bereits beschrie-
ben?, ein Silikonseptum gasdicht angebracht. Nach Durchstechen des
Septums wurde die Losung in die Zelle eingebracht. Alle Messungen wur-
den bei 25 £ 0,02° durchgefiihrt.

Da die Halbwellenpotentiale der Oxidation der verwendeten Kom-
plexe nicht allzuweit von dem Halbwellenpotential der Bisbiphenyl-
chrom(T)welle entfernt waren und die Jodidwelle ebenfalls eine Auswertung
der Wellen erschweren wiirde, wurden die Halbwellenpotentiale zuerst
gegen Kalium(I) vermessen. In getrennten Experimenten wurde der Ab-
stand der Halbwellenpotentiale der K+- und der Bisbiphenylchromwelle
bestimmt.

Ergebnisse

Polarographische Untersuchungen von Pt(7'PP); ergaben an der
Quecksilbertropfelektrode in DMF, DMSO und AN zwei anodische
Wellen. Die bei positiveren Potentialen liegende anodische Welle ent-
spricht dem bereits beschriebenen Vorgang der Bildung von Bis(tri-
phenylphosphin)-quecksilber(II)t, die zweite anodische Welle der Oxida-
tion des Platins von der nullwertigen zur zweiwertigen Form. Der
Elektrodenvorgang war, wie aus den beim Tomes$-Test erhaltenen Wer-
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Tabelle 1. Polarographische Daten des Tetrakistriphenylphosphinplatin(0)
in 0,1 M-Ety,NCI1OQy4, bez. auf Bisbiphenylchrom(I )jodid

Lisungsmittel E‘;/z’ TOM;RTT % Flektrode*
N,N-Dimethylformamid (DM F) + 0,72 50 QTE
Dimethylsulfoxid (DMSO) + 0,72 50 QTE
Acetonitril (4N) 4- 0,68 70 QTE
Propandiolearbonat (PDC) + 0,66 80 RPEIQTE
N,N-Dimethylthioformamid (DMTF) + 0,88 220 RPE
N-Methyl-2-pyrrolidinthion (NMTP) -+ 0,60 120 RPE

Nitromethan (NM) inaktiv - QTE|/RPE

* QTE: Quecksilbertropfelektrode, RPE: Rotierende Platinelektrode.

Tabelle 2.  Polarographische Daten des Tetrakis(triphenylphosphin )-pallad-
wum(0) in 0,1M-Et;NCIOy, bez. auf Bisbiphenylchrom(I jjodid

Lsungsmittel E‘}/Z’ Tomilsl:g‘est, Elektrode
DMPF -+ 0,72 50 QTE
DMSO 4 0,72 50 QTE
AN + 0,71 80 QTE
DMTF + 0,61 200 RPE
NMTP + 0,63 170 RPE
PDC inaktiv —— QTE/RPE
NM inakbiv — QTE/RPE

ten hervorgeht, irreversibel, der Grenzstrom diffusionsbedingt. Die
Halbwellenpotentiale der Oxidation des Pt-Komplexes sind in Tab. 1
zusammengefafit.

Messungen der ¢ vs. {-Kurven zeigten in AN im ansteigenden Teil
der polarographischen Welle sowohl bei der Triphenylphosphinwelle als
auch bei der Welle der Oxidation des Platin-Komplexes an der Queck-
silbertropfelektrode eine Uberlagerung des Oxidationsvorganges durch
Adsorptionserscheinungen.

In PDC konnte sowohl an der Quecksilbertropfelektrode als auch an
der rotierenden Platinelektrode eine irreversible, der Oxidation des Pt-
Komplexes entsprechende Welle gefunden werden.

Das Verhiltnis der Wellenhéhe der Triphenylphosphinwelle zur Wel-
lenhshe der Platinoxidation betrug in DMF, PDC und AN 1:1, in
DMSO 2: 1.

In DMTF und NMTP kam es nur an der rotierenden Platinelektrode
zur Ausbildung einer anodischen Welle, die der Oxidation des Pt(0)-



60 P. Rechberger u. a.:

Komplexes zur zweiwertigen Form entspricht. Der Grenzstrom war in
den drei Losungsmitteln diffusionsbedingt, der Elektrodenvorgang
irreversibel. In N M war das Pt{(TTP)4 weder in dem an der rotierenden
Platinelektrode noch in dem an. der Quecksilbertropfelektrode zuging-
lichen Potentialbereich polarographisch aktiv.

Das polarographische Verhalten des PAd(TPP), war dem des Pt(TPP),
ahnlich. An der Quecksilbertropfelektrode trat, neben der Welle der
Oxidation des Pd-Komplexes zur zweiwertigen Form, die Triphenyl-

Tabelle 3. Polarographische Daten des Tetrakis (triphenylphosphin )-nickel(0)
in 0,1M-Et,NCIOy, bez. auf Bisbiphenylchrom (I )jodid

Losungsmittel Reaktion By, Tomes Test, Elektrode
v mV

DMF 01 — 0,01 80 QTE
152 + 0,39 irr QTE

AN 01 — 0,04 55 QTE
12 + 0,43 irr QTE

DMTF 01 + 0,44 56 RPE
12 — — RPE

NMTP —_ inaktiv — RPE

DMSO 02 + 0,28 50 QTE

PDC — inaktiv — QTE/RPE

phosphinwelle auf (Tab. 2). In PDC und NM wurden keine dem Pd-
Komplex zuzuordnenden Wellen beobachtet, doch war der Komplex in
beiden Losungsmitteln bestdndig. In N M und PDC treten an der Queck-
silbertropfelektrode nur die Wellen des Triphenylphosphins auf. In AN,
DMF und DMSO waren ebenfalls neben den der Oxidation des Pd-
Komplexes entsprechenden Wellen die dem Triphenylphosphin zu-
zuordnenden Wellen zu beobachten. Das Verhéltnis der Welle des Pd-
Komplexes zur Triphenylphosphinwelle betrug in AN und DMF 1:1,
in DMSO 1:2. In DMTF und NMTP wurden nur an der rotierenden
Platinelektrode die dem Pd-Komplex entsprechenden Wellen beobachtet.
Der Grenzstrom aller, sowohl an der Quecksilbertropfelektrode als auch
an der rotierenden Platinelektrode auftretenden Wellen, war diffusions-
bedingt.

Tetrakis(triphenylphosphin)-nickel(0) ergab in AN an der Queck-
silbertropfelektrode drei Wellen (Abb. 1). Die bei negativsten Potential-
werten liegende Welle entsprach einem reversiblen diffusionsbedingten
Einelektronenvorgang, namlich der Oxidation zum Komplex des ein-
wertigen Nickels. Auf diese Welle folgte die Oxidation des einwertigen
zum zweiwertigen Nickelkomplex. Die steile, asymmetrische Form dieser
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Welle war, wie ¢ vs. i-Messungen wihrend der Lebensdaver von Einzel-
tropfen ergaben, von einem Adsorptionsvorgang iiberlagert, der Grenz-
strom dieser Welle war jedoch diffusionsbedingt. Die positivste der drei
Wellen entsprach der Triphenylphosphinwelle. An der rotierenden
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Abb. 1. Polarographische Wellen der Oxidation von Ni(TPP); in Aceto-
nitril an der Quecksilbertropfelektrode

Platinelektrode wurden eine reversible, der Oxidation z2ur einwertig
positiven Form des Komplexes entsprechende und eine flache irrever-
sible, der Oxidation des einwertig positiven Komplexes entsprechende
Welle gefunden. Die Hohen der beiden, der Ozidation von Ni-Komplexen
zugeordneten Wellen waren gleich, die Triphenylphosphinwelle war
viermal so hoch wie eine der Ni-Wellen.

Messungen, die mittels des Kalousek-Umschalters und der cyclischen
Voltammetrie durchgefithrt wurden, bestatigen die Reversibilitdat der
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Oxidation des Ni0-Komplexes und die Irreversibilitit der Oxidation
des Ni+-Komplexes. Das Verhalten des Ni(TPP), in DMF war dem
Verhalten in AN &hnlich. Es traten drei Wellen an der Quecksilber-
tropfelektrode auf, doch war die Oxidation des Ni0-Komplexes zum
Nit-Komplex leicht irreversibel. Die Oxidation des Nit-Komplexes war
wie in AN von Adsorptionsvorgingen iiberlagert. Das Verhaltnis der
Wellenh6hen zueinander war wie in AN.

Die Ozxidation des Ni(T'PP)4 in DM SO fithrte direkt zur zweiwertigen
Form des Nickels. Die diesem Vorgang entsprechende Welle war irre-
versibel und diffusionsbedingt. An der Quecksilbertropfelektrode kann
neben der Welle des Ni-Komplexes auch die Triphenylphosphinwelle
beobachtet werden, das Hoéhenverhéaltnis betrug 1 : 2. In PDC konnte an
der Quecksilbertropfelektrode nur die Triphenylphosphinwelle, an der
rotierenden Platinelektrode bis 2 V gegen BBCr iiberhaupt keine Welle
beobachtet werden. In N M wird der Nickelkomplex zersetzt.

Da, die Oxidation des Quecksilbers in DM T F bei negativeren Poten-
tialen als die Oxidation des Ni(7'PP), liegt, konnte nur an der rotieren-
den Platinelektrode und der rotierenden glasartigen Kohleelektrode
die Oxidation des Komplexes zur einwertigen Form studiert werden.
Die Oxidation der einwertigen Form des Komplexes konnte wegen der
bei + 1,1 V gegen BBCr einsetzenden Oxidation des Ldésungsmittels
nicht gemessen werden. In NMTP wurden an den in dieser Arbeit
verwendeten Elektroden keine polarographische Wellen erhalten.

Versuche, Ni(T'PP), durch elektrolytische Reduktion an der Queck-
silberelektrode von Nickelperchlorat in der bereits beschriebenen Anord-
nung in Gegenwart von Triphenylphosphin darzustellen, waren nur in
Acetonitril erfolgreich. In PDC, DM F, DMSO wurde ein grauer Nieder-
schlag von metallischem Nickel erhalten. DMT F reagierte mit Nickel-
perchlorat und mufite daher ausgeschlossen werden.

Die GroBflichenelektrolyse an einer Quecksilberelektrode wurde
herangezogen, um in AN und DMTF den einwertigen Komplex des
Nickels in polarographischen Konzentrationen darzustellen. Das Halb-
wellenpotential und die logarithmische Analyse der kathodischen Welle
des einwertigen Nickels stimmten mit den Daten der entsprechenden
anodischen Welle iiberein. Der einwertige und der nullwertige Komplex
zersetzte sich in allen drei Losungsmitteln rasch.

Diskussion

Die Oxidation der Platin- und Palladiumkomplexe verlduft in allen
untersuchten Losungsmitteln irreversibel. Daher kénnen die Halbwellen-
potentiale nicht mit A G-Werten korreliert und Aussagen iiber den
Losungsmitteleinflufl auf das Redoxverhalten nur in eingeschrinktem
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MaBe gemacht werden. An der Quecksilbertropfelektrode treten Wellen
auf, die der Bildung von Bis(triphenylphosphin)-quecksilber(1l) entspre-
chen. Dies zeigt die Substitution von TPP-Liganden durch Lésungs-
mittelmolekiile an. Im Falle des Platinkomplexes werden in DM F,
PDC und AN zwei und in DMSO alle vier Liganden ausgetauscht. Der
Palladiumkomplex gibt in DM F und AN zwei und in DM SO vier Ligan-
den ab.

Triphenylphosphin ist um so stirker an das Koordinationszentrum
gebunden, je stérker dessen =-Elektronendonatoreigenschaften sind.
Es bildet mit Pt und Pd in der Oxidationszahl O stabilere Komplexe, als
in der Oxidationsstufe +II. Daher ist anzunehmen, dal Ersatz der
Triphenylphosphinliganden durch o-gebundene Lésungsmittelmolekiile
in der hoheren Oxidationsstufe erleichtert wird.

Die Oxidation des Ni(TPP)4 zum Nit+-Komplex erfolgt in DMSO in
einer Stufe, in DMF, AN und DMTF in zwei Stufen. Die Oxidation
zum Nit-Komplex erfolgt in einem reversiblen (AN, DMTUF) oder
nahezu reversiblen Einelektroneniibergang (DM F). Die Halbwellen-
potentiale der Oxidation des Ni(Z'PP)4 zum Nit-Komplex werden daher
als E*ppey bezeichnet!®. Die geringe Zahl der untersuchten Losungsmittel,
in denen der Ubergang Ni® — Ni+ beobachtet werden konnte, erlaubt
nur begrenzte Aussagen iiber den Liésungsmitteleinflufl auf das Ezpcy.
Die Verschiebung des Efpor-Wertes von 0,48 V zwischen DMTF und
AN diirfte jedoch zu grof} sein, um durch Losungsmitteleffekte — ver-
teilt auf die 12 Phenylgruppen — in duflerer Sphére erklirt zu werden?s.
Méglicherweise liegen in DM F, DMTF und AN Ni-Komplexe vor, die
schon in der Oxidationszahl Null sowohl Lisungsmittelmolekiile als
auch 7TPP als Liganden enthalten.

Wie schon bei den Platin- und Palladiumkomplexen ist auch beim
Nickel(II)-komplex der Verlust von zwei TPP-Liganden in AN, DMF
und DMSO auf Grund der Stufenhéhe der Hg(TTP)q++-Welle eindeutig
feststellbar.

Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in
Osterreich wird fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit im Rahmen des
Projektes 1969 gedankt.
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