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Solvent E]]ects on the Redox Behaviour o] Tetrakis(triphenyl- 
phosphine )-platinum ( O ) , Tetrakis (triphenylphosphine )-pallad- 

lure(O) and Tetralcis ( triphenylphosphine )-niclcel ( O ) 

The redox behaviour of tetrakis(tr iphenylphosphine) 
platinum(0) [Pt(TPP)4], tetrakis(triphenylphosphine)-pallad 
ium(0) [Pd(TPP)4] and tetrakis(triphenylphosphine)-nickel(0) 
[Ni(TPP)4] has been studied in N,N-dimethylformamide 
(DMF), dimethyl sulfoxide (DMSO), aeetonitrile (AN), propan- 
ediol carbonate (PDC), N,N-dimethylthioformamide (DMTF) 
N-methylpyrrolidine-2-thione (NMTP) 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 N M  where the complex was found to be 
polarographioally inactive; Ni(TT_P)4 wa.s reversibly or almost 
reversibly oxidized to a monovalent  form in DMF,  A N  and 
D M T F  followed by an irreversible oxidation to a divalent 
complex. Direct oxidation to the divalent form occurred in 
DMSO, no oxidation was observable in N M T P  and PDC, 
decomposition took place in nitromethane. The half-wave 
potentials were recorded versus bisbiphenylchx.omium iodide 
(BBCr)I as an internal standard. The influence of the solvents 
on the redox behaviour and the dissociation of ligands is 
discussed. 

Unte r suchungen  an Bis t r iphenylphosphinqueeks i lber ( I I ) -perehlora t  
zeigten, dab die Koord ina t ion  yon  L6sungsmit te lmoleki i len  an noeh 

freien Koordina t ionss te l len  dieses Komplexes  zu einer, dureh das Donor-  
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ve rha l t en  der  LSsungsmi t te l  bed ing ten  Versehiebung des Redoxpo ten -  
t iales i i ih r t  1. I m  folgenden wird i iber  das  R e d o x v e r h a l t e n  von Tet ra-  
k i s ( t r ipheny lphosph in) -komplexen  des Pla t ins ,  Pa l l ad iums  und  Nickels  
in nichtw/~Brigen L6sungsmi t te ln  ber ichte t .  Wie  in vorher igen Arbe i t en  
wurden  die Po ten t i a lwer t e  auf  B i sb ipheny lch rom(I ) jod id  als Referenz-  
sys tem bezogen. 

Experimenteller Teil 

Die exper. Methoden, die verwendeten Appara te  und die Reinigung 
der L6sungsmittel wurden vor kurzem besehrieben 1, 2. Die Grolaflgchen- 
elektrolysen an Quecksilbcr wurden mit  der vor kurzem ver6ffentliehten 
Anordnung durehgeffihrt s, 4. Tetrakis (triphenylphosphin) - nickel (0) 
[Ni(TPP)4] wurde, wie yon Lehmkuhl 5, ~ besehrieben, gewonnen. Die 
Darstellung von Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) [Pd(TPP)4] 
dureh Redukt ion yon PdC12 in DMSO in Gegenwart von Triphenylphosphin 
(TPP) mit  N~I-I4" 2HC1 erfolgte nach CoulsonL Die Darstellung yon 
Tetrakis(triphenylphosphin)-platin(0) [Pt(TPP)4] erfolgte dutch t~eduk- 
tion yon K2PtC14 durch eine alkal. )[thanoll6sung in Gegenwart yon TPP 
nach Ugo, Cariati und La Monica s. Die Darstellung des Bisbiphenylchrom- 
jodids wurde vor einiger Zeit beschrieben% Als Leitsalz s tand Et4NC104 
in Verwendung. 

Da die angeffihrten Komplexe in L6sung extrem empfindlich gegen- 
fiber O2 waren, mul3ten die L6sungen unter  Reinststiekstoff dargestell t  
werden. ]:)as Uberbringen der L6sungen yon der Trockenkammer in die 
mit  l~einst-N2 gespfilte polarographische Zelle erfolgte in gasdichten, 
mit  einer Graduierung versehenen Injektionsspri tzen mit  eingekit teten 
Nadeln (Fa. Hamilton).  Die Nadelspitze war dabei durch ein Stfiek Silikon- 
gummi versehlossen. An der Zelle war, wie im l~rinzip bereits besehrie- 
ben 3, ein Silikonseptum gasdicht angebracht.  Nach Durchstechen des 
Septums wurde die L6sung in die Zelle eingebraeht. Alle Messungen wur- 
den bei 25 ~ 0,02 ~ durchgeffihrt. 

Da die I-Ialbwellenpotentiale der Oxidation der verwendeten Kom- 
plexe nicht allzuweit yon dem I-Ialbwellenpotential der Bisbiphenyl- 
chrom(I)welle entfernt waren und die Jodidwelle ebenfalls eine Auswertung 
der Wellen erschweren wfirde, wurden die I-Ialbwellenpotentiale zuerst 
gegen Kalium(I)  vermessen. In  getrennten Experimenten wurde der Ab- 
stand der t talbwellenpotentiale der K +- und der Bisbiphenylchromwelle 
best immt.  

E r g e b n i s s e  

Pola rographische  Unte r suehungen  yon  Pt(TPP)4 ergaben an  der  
Quecks i lber t ropfc lekt rode  in DMF,  DMSO und  A N  zwei anodische  
Wellen.  Die bei pos i t iveren  Po ten t i a l en  l iegende anodische Wel le  ent-  
spr ieht  dem berei~s besehr iebenen Vorgang der  Bi ldung yon Bis(gri- 
phenylphosphin) -quecks i lber ( I I )  1, die zweite  anodische  Welle  der  Oxida-  
t ion  des P la t ins  yon  der  nul lwer t igen zur  zweiwert igen Form.  Der  
E lek t rodenvorgang  war,  wie aus den be im TomeS-Test erha l tenen  Wer- 
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Polarographische Daten des Tetrakistriphenylphosph inplatin ( O ) 
in O,1M-Et4NCI04, bez. au] Bisbiphenylchrom(I)jodid 

LSsungsmittel ~2' Tomeg-Test, Elektrode * 
mV 

N,N-Dimethylformamid (DM_F) + 0,72 50 QTE 
Dimethylsulfoxid (DMSO) + 0,72 50 QTE 
Acetonitril (AN) + 0,68 70 QTE 
Propandiolcarbonat (PDC) + 0,66 80 RPE/QTE 
N,N-Dimethylthioformamid (DMTF) d- 0,88 220 R P E  
N-Methyl-2-pyrrolidinthion (NMTP) ~ 0,60 120 R P E  
Ni~romethun (NM) inaktiv - -  QTE/RPE 

* QTE: Quecksilbertropfelektrode, RPE:  Rotierende Platinelektrode. 

Tabelle 2. Polarographische Daten des Tetrakis(triphenylphosphin)-pallad- 
gum (0) in 0,1M-Et4NC104, bez. auf Bisbiphenylchrom (I)jodid 

LSsungsmittel E~2' Tomeg-Test,mV Elektrode 

DM2 ~ + 0,72 50 QTE 
DMSO + 0,72 50 QTE 
A N  + 0,71 80 QTE 
D M T F  + 0,61 200 R P E  
N M T P  + 0,63 170 R P E  
PDC inaktiv - -  QTE/RPE 
N M  inaktiv - -  QTE/RPE 

ten hervorgeht, irreversibel, der Grenzstrom diffusionsbedingt. Die 
galbwellenpotentiale der Oxidation des Pt-Komplexes sind in Tab. 1 
zusammenge~a~t. 

Messungen der i vs. t-Kurven zeigten in A N  im ansteigenden Teil 
der polarographischen Welle sowohl bei der Triphenylphosphinwelle als 
aueh bei der Welle der Oxidation des Platin-Komplexes an der Queck- 
silbertropfelektrode eine l~berlagerung des Oxidationsvorganges dureh 
Adsorptionserscheinungen. 

In  PDG konnte sowohl an der Queeksilbertropfelektrode als aueh an 
der rotierenden Platinelektrode eine irreversible, der Oxidation des Pt- 
Komplexes entspreehende Welle gefunden werden. 

Das Verh~iltnis der Wellenh6he der Triphenylphosphinwelle zur Wel- 
lenhShe der Platinoxidation betrug in D M F ,  PDC und A N  1 :1 ,  in 
D M S O  2 : 1. 

In  D M T F  und N M T P  kam es nur an der rotierenden Platinelektrode 
zur Ausbildung einer anodischen Welle, die der Oxidation des Pt(0)- 
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Komplexes zur zweiwertigen Form entspricht. Der Grenzstrom war in 
den drei L6sungsmitteln 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 zug~ng- 
lichen Potentialbereich polarographisch aktiv. 

Das polarographische Verhalten des Pd(TPP)a  war dem des Pt(TPP)4 
/~hnlieh. An der Quecksilbertropfe]ektrode trat, neben der Welle der 
Oxidation des Pd-Komplexes zur zweiwertigen Form, die Triphenyl- 

Tabelle 3. Polarographische Daten des Tetrakis(triphenylphosphin)-nickel(O) 
in 0,1M-EtaNCI04, bez. au] Bisbiphenylchrom(I)jodid 

L6sungsmittel Reaktion E@, TomeS-Test, Elektrode 
mV 

D M F  0 --> I - -  0,01 80 QTE 
1 -~ 2 -~ 0,39 irr QTE 

AN 0 --> 1 - -  0,04 55 QTE 
1 --> 2 ~- 0,43 irr QTE 

D M T t  z 0 -> i ~ 0,44 56 R P E  
1 --~ 2 - -  - -  R P E  

NdVJTP - -  inaktiv - -  R P E  
DMSO 0 -> 2 ~ 0,28 50 QTE 
PDC - -  inaktiv - -  Q T E / R P E  

phosphinwelle auf (Tab. 2). In PDC und N M  wurden keine dem Pd- 
Komplex zuzuordnenden Wellen beobachtet, doch war der Komplex in 
beiden LSsungsmitteln bestgndig. In N M  und PD C  treten an der Quack- 
silbertropfelektrode nur die Wellen des Triphenylphosphins auf. In A N ,  
D M F  und D M S O  waren ebenfMls neben den der Oxidation des Pd- 
Komplexes entspreehenden Wellen die dam Triphenylphosphin zu- 
zuordnenden Wellen zu beobaehten. Das Verhs der Welle des Pd- 
Komplexes zur Triphenylphosphinwelle betrug in AN und D M F  1 : 1, 

in D M S O  1 : 2. In  D M T F  und N M T P  wurden nur an der rotierenden 
Platinelektrode die dem Pd-Komplex entsprechenden Wellen beobaehtet. 
Der Grenzstrom aller, sowohl an der Quecksilbertropfelektrode a]s auch 
an der rotierenden Platinelektrode auftretenden We]len, war diffusions- 
bedingt. 

Tetrakis(triphenylphosphin)-nickel(0) ergab in A N  an der Queck- 
silbertropfelektrode drei Wellen (Abb. i). Die bei negativsten PotentiM- 
werten ]iegende Welle entsprach einem reversiblen diffusionsbedingten 
Einelektronenvorgang, ns der Oxidation zum Komplex des ein- 
wertigen Nickels. Auf diese Welle fo]gte die Oxidation des einwertigen 
zum zweiwertigen Nickelkomplex. Die steile, asymmetrische Form dieser 
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Welle war, wie i vs. t-Messungen ws der Lebensdauer yon Einzel- 
tropfen ergaben, yon einem Adsorptionsvorgang iiberlagert, der Grenz- 
strom dieser Welle war jedoeh diffusionsbedingt. Die positivste der drei 
Wellen entspraeh der Triphenylphosphinwelle. An der rotierenden 

0 , (  - ,, 
-0,9 -0.7 -0,5 " -0,3 -0,1 +0,1 

E [VJ vs.Ag/AgCl in H20 sot. KOl 
~t  

* 0 , 3  * 0 , 5  

Abb. 1. Polarographisehe Wellen der Oxidation yon Ni(TPP)4 in Aeeto- 
nitril an der Queeksilbertropfelektrode 

Platinelektrode wurden eine reversible, der Oxidation zur einwertig 
positiven Form des Komplexes entspreehende und eine flaehe irrever- 
sible, der Oxidation des einwertig positiven Komplexes entspreehende 
Welle gefunden. Die t{6hen der beiden, der Oxidation von Ni-Komplexen 
zugeordneten Wellen waren gleieh, die Triphenylphosphinwelle war 
viermal so hoeh wie eine der Ni-Wellen. 

Messungen, die mittels des Kalouselc-Umsehal ters  und der eyelisehen 
Voltammetrie durehgefiihrt wurden, best/~tigen die Reversibilit/~t der 
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Oxidation des Ni0-Komplexes und die Irreversibilit/~t der Oxidation 
des Ni+-Komplexes. Das Verhalten des Ni(TPP)4 in DMF war dem 
Verhalten in A N  /~hnlich. Es t ra ten drei Wellen an der Quecksilber- 
tropfelektrode auI, doch war die Oxidation des Ni~ zum 
Ni+-Komplex leieht irreversibel. Die Oxidation des Ni+-Komplexes war 
wie in AN yon Adsorptionsvorgs iiberlagert. Das Verhs der 
Wellenh6hen zueinander war wie in AN. 

Die Oxidation des Ni(TPP)4 in DMSO fiihrte 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 
beobaehtet werden, das H6henverhs betrug 1 : 2. In  PDC konnte an 
der Quecksilbertropfelektrode nur die Triphenylphosphinwelle, an der 
rotierenden Platinelektrode bis 2 V gegen BBCr i iberhaupt keine Welle 
beobachtet werden. In  ArM wird der Nickelkomplex zersetzt. 

Da die Oxidation des Quecksilbers in DMTF bei negativeren Poten- 
tialen als die Oxidation des Ni(TPP)4 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 cinsetzenden Oxidation des L6sungsmittels 
nicht gemessen werden. In  ArMTP wurden an den in dieser Arbeit 
verwendeten Elektroden keine polarographische Wellen erhalten. 

Versuche, Ni(TPP)4 dutch elektrolytische gedukt ion  an der Queck- 
silberelektrode von Nickelperchlorat in der bereits beschriebenen Anord- 
hung in Gegenwart yon Triphenylphosphin darzustellen, waren nut  in 
Acetonitril erfolgreich. In  PDC, DMF, DMSO wurde ein grauer Nieder- 
schlag yon metallischem Nickel erhalten. DMTF reagierte mit  Nickel- 
perchlorat und muBte daher ausgeschlossen werden. 

Die Grogfl/~chenelektrolyse an einer Quecksilberelektrode wurde 
herangezogen, um in AAr und DMTF den einwertigen Komplex des 
Nickels in polarographischen Konzentrationen darzustellen. Das Halb- 
wellenpotential und die logarithmische Analyse der kathodischen Welle 
des einwertigen Nickels s t immten mit den Daten der entspreohenden 
anodischen Wclle fiberein. Der einwertige und der nullwertige Komplex 
zersetzte sich in allen drei LSsungsmitteln rasch. 

D i s k u s s i o n  

Die Oxidation der Platin- und Palladiumkomplexe verl~uft in allen 
untersuchten L6sungsmitteln irreversibel. Daher kSnnen die Halbwellen- 
potentiale nieht mit  A G-Werten korreliert und Aussagen fiber den 
L6sungsmitteleinflul~ auf das Redoxverhalten nut  in eingesehr/tnktem 
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Mate  gemacht werden. An der Quecksilbertropfelektrode treten Wellen 
auf, die der Bildung yon Bis(triphenylphosphin)-queeksilber(II) entspre- 
then. Dies zeigt die Substitution yon TPP-Liganden durch LSsungs- 
mittelmolekfile an. I m  Falle des Platinkomplexes werden in D M F ,  
PDC und A N  zwei und in DMSO alle vier Liganden ausgetauseht. Der 
Palladiumkomplex gibt in D M F  und A N  zwei und in DMSO vier Ligan- 
den ab. 

Triphenylphosphin ist um so st/~rker an das Koordinationszentrum 
gebunden, je st/~rker dessen =-Elektronendonatoreigensehaften sind. 
Es bildet mit  P t  und Pd in der Oxidationszahl 0 stabilere Komplexe, als 
in der Oxidationsstufe + I I .  Daher ist anzunehmen, dal~ Ersatz der 
Triphenylphosphinliganden dureh s-gebundene L6sungsmittelmolekiile 
in der hSheren Oxidationsstufe erMchtert  wird. 

Die Oxidation des Ni(TPP)4 zum Ni++-Komplex erfolgt in DMSO in 
einer Stufe, in DMF,  A N  und D M T F  in zwei Stufen. Die Oxidation 
zum Ni+-Komplex erfolgt in einem reversiblen (AN, D M T t ' )  oder 
nahezu reversiblen Einelektroneniibergang (DMF). Die Halbwellen- 
potentiale der Oxidation des Ni(TPP)4 zum Ni+-Komplex werden daher 
als E*BBCr bezeichnet 13. Die geringe Zahl der untersuchten L6sungsmittel, 
in denen der Ubergang N i ~  Ni + beobaehtet  werden konnte, erlaubt 
nur begrenzte Aussagen fiber den LSsungsmitteleinflul3 auf das E]Ber. 
Die Versehiebung des E~Bcr-Wertes yon 0,48 V zwischen D M T F  und 
A N  dfirfte jedoch zu groB sein, um dutch L6sungsmi t t e l e f f ek t e -  ver- 
teilt auf die 12 Phenylgruppen - -  in &uBerer Sphere erkl/~rt zu werden is. 
M6glieherweise liegen in DMF,  D M T F  und A N  Ni-Komplexe vor, die 
sehon in der Oxidationszahl Null sowohl L6sungsmittelmolekfile als 
aueh T P P  als Liganden enthalten. 

Wit  sehon bei den Platin- und Palladiumkomplexen ist aueh beim 
Niekel(II)-komplex der Verlust yon zwei TPP-Liganden in AN,  D M F  
und DMSO auf Grund der StufenhShe der tIg(TTP)2++-Welle eindeutig 
feststellbar. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung in 
0sterreieh wird ffir die Unterstfitzung dieser Arbeit im Rahmen des 
Projektes 1969 gedankt. 
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