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Summary 

The kinetics of the reactions between methylmercury hydroxide and bipyridine, 
terpyridine, phenanthroline and pyridine-2-azo-4-dimethylaniline have been studied 
by means of the temperature jump relaxation method. These bi- and tridentate 
ligands form methylmercury chelates. Their formation is faster than the formation 
of the pyridine complex. The chelate complexes show an unusually high reactivity. 
Their reaction rates with hydroxide ions reach almost the diffusion controlled limit. 

1. Einleitung. - Die von Hg(I1) bevorzugte lineare Zweierkoordination ist bei 
Methylquecksilberkomplexen ganz besonders ausgepragt. Wahrend von zahlreichen 
(1 : 1)-Komplexen des CH3Hg+ rnit einzahnigen Liganden die Stabilitat bekannt ist, 
sind (1 : 2)-Komplexe im allgemeinen nicht nachweisbar [l]. Chelatkomplexe des 
Methylquecksilbers wurden erstmals rnit Dithioathern festgestellt [2]. Mit entspre- 
chenden flexiblen Polyaminen, z.B. Athylendiamin, sind Chelatbildungen nicht 
nachweisbar [l]. Falls jedoch die N-Atome mit einem hinreichend starren Gerust 
verknupft sind, kann eine koordinative Erweiterung des CH3Hg+ und damit eine 
Chelatbildung erzwungen werden. Anhand von Komplexstabilitatsdaten konnte dies 
beim Pyridin-2-azo-4-dimethylanilin (2-pada) [3] sowie 1,lO-Phenanthrolin (phen) 
und 2,2'-Bipyridyl (bipy) [4] gezeigt werden. Inzwischen wurde rnit einer Rontgen- 
strukturanalyse die Chelatstruktur von CHsHg(bipy)NOs bewiesen [5 ] .  Auch NMR.- 
Studien in Losung zeigen den Chelatcharakter der bipy- und phen-Komplexe auf [6]. 

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir uber das kinetische Verhalten von 
CH3Hg+-Chelatkomplexen rnit N-Donoren. Bei CH3Hg+-ubertragungsreaktionen 
zwischen unidentaten Liganden hatten wir eine frappante Ahnlichkeit rnit Protonen- 
ubertragungsreaktionen festgestellt [3]. 

CH3Hg-Y + X Y + CH3Hg-X (1) 
(2) H-Y + X e Y  + H-X 

Fur CHsHg+-Ubertragungen nach (1) erhalt man formal dieselbe Beziehung 
zwischen Geschwindigkeitskonstanten und Gleichgewichtskonstanten wie fur sehr 

1) 

2 

Auszugsweise vorgetragen an der Herbstversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesell- 
schaft in Aarau, 3. 10. 75. 
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schnelle H+-Ubertragungen nach (2). Fur letztere ist es wesentlich, dass im Ubergangs- 
zustand eine stabile Wasserstoffbrucke, Y-H . . . X, vorliegt [7]. Befindet sich jedoch 
das H-Atom in einem Wasserstoffchelat, YH, so ist dessen Ubertragung auf X erheblich 
langsamer [S]. Man hatte erwarten konnen, dass CHsHg-Chelate, in Analogie zu 
Wasserstoff- oder auch anderen Metallchelaten, weniger reaktiv sind als CH3Hg- 
Komplexe mit unidentaten Liganden. Uberraschenderweise hat sich jedoch gezeigt, 
dass CHsHg-Chelate aussergewohnlich reaktiv sind. 

2. Experimenteller Teil. - Substunzen. CH3HgOH-Losung : Methylquecksilberchlorid (Merck, zur 
Synthese) enthalt HgC12. Die Reinigung erfolgte durch Umsetzung mit cu. 1 M KOH. Das ausfallende 
HgO wurde abfiltriert, das Filtrat angesauert und unter kraftigem Ruhren rnit iiberschussigem KI 
versetzt. Der letzte Rest des nichtmethylierten Hg blieb als HgT2- in Losung. Das ausgefallene 
CH3HgI wurde abfiltriert, ausgewaschen und anschliessend mit AgzO versetzt. Nach dem Filtrieren 
erhielt man eine reine CH3HgOH-Losung, welche, nach Zugabe von iiberschiissigem KI, acidimetrisch 
standardisiert wurde. Ubereinstimrnende Resultate ergaben Titrationen rnit NazSz03 in Methanol/ 
Wasser 1 :1 und Michler'schem Thio Keton als Indikator. 

2-pada wurde nach [9] und Pyridin-4-azo-4-dimethylanilin (4-pada) nach [lo] dargestellt. 
Gleichgewichtskonstanten. Die Ermittlung der Stabilitatskonstanten der CHaHgX-Komplexe 

erfolgte spektrophotometrisch oder durch pH-Titrationen [ I  I]. K C K , , H ~ X  wurde fur X =phen und 
Pyridin pH-metrisch [ 121, fur X = 2-pada und 4-pada spektrometrisch bestimmt. Die Auswertung 
erfolgte unter Berucksichtigung der Spektren von pada, padaH+ und padaCHsHg-. Fur X =  bipy 
und 2,2', 6', 2"-Terpyridyl(terpy)) erfolgte die Auswertung unter Berucksichtigung der Spektren von 
X, XH+ und XCHSHg+, wobei die Losungen variable Konzentrationen des Konkurrenzliganden 
C1- enthielten. Fur die Ermittlung der Stabilitat des (2: I)-Komplexes terpy(CH3Hg)~~+ wurde der 
Konkurrenzligand 8-Hydroxy-chinolin-5-sulfonsaure (oxs) zugesetzt. Die Auswertung erfolgte unter 
Berucksichtigung der Spektren von oxsHz, oxsH-, ox$-, oxs(CH3Hg)- und oxsH(CH3Hg). 

Die eingesetzten Totalkonzentrationen von [CHzHglt und [X]t variierten im Rereich von - 
2 .  M. Die lonenstarke (I) wurde mit KN03  oder NaC104 auf I== 0,l M eingestellt (T = 20"). 

Kinetische Messungen. Samtliche kinetische Messungen wurden rnit einem Temperatursprung- 
Relaxationsspektrometer der Firma Messanlugen Studiengesellschaft, Gottingen, durchgefiihrt. Die 
untersuchten Losungen wurden jeweils derart thermostatisiert, dass nach erfolgtem Temperatur- 
sprung von ca. 4" die Temperatur 20 0,2" betrug. Die Untersuchungen umfassten den Konzentra- 
tionsbereich, wie er in Tab. 1 zusammengefasst ist. 

Tabelle 1. Konzentrationsbereiche bei den kinetischen MessunPen 

Ligand X [Xlt [CHaHglt PH t bs l  

PY 7 -30 7 -30 8,5 - 8,7 15-  35 
bipy 6 -50 1 - 6  8,7 - 9,O 20-110 
t e w  2 -10 8 -12 8,7 - 8,s 40-100 
phen 1 - 5  1 - 5  8,7-9,3 20 - 100 
2-pada ") 1 - 5  0,4- 4 8,O - 9,O 60 - 250 
9 0.05- 0.8 0.1- 1.2 5.3 - 6.3 40 - 200 

M '  l(r M . 104 

") Reaktionssystem (8). 
9 Reaktionssvstem (12). 

Der relevante Relaxationsvorgang konnte stets mit der Beziehung (3) beschrieben werden. 
cE[i] bedeutet die Abweichung von der Gleichgewichtskonzentration [i]. Die Relaxationszeit, T ,  

wurde rnit einem Exponentialkurvensimulator ermittelt". 
6 [i] 

T 
(3) - - -___ 

dd [i] 
dt 

~ _ _ _  

2, Fur Einzelheiten vgl. [ l l] .  
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3. Resultate. - Gleichgewichte. CH3Hg- und H-Komplexe ergeben fur unidentate 
Liganden mit einem bestimmten Ligandatom jeweils lineare Korrelationen zwischen 
den Logarithmen der Stabilitatskonstanten 

der Methylquecksilberkomplexe und den pK-Werten (= log K H X )  der protonierten 
Liganden [3]. Fig. 1 zeigt eine solche Korrelationsgerade unter Berucksichtigung von 
10 verschiedenen N-Liganden. Die Werte fur bipy, terpy, phen und 2-pada (vgl. 
Tabelle 2) liegen ganz deutlich oberhalb der Geraden. Die erhohte Komplexstabilitat, 
gegenuber einzahnigen Liganden gleicher Basizitat, zeigt, dass es sich urn Chelat- 
komplexe handelt. Die bidentate Koordination des 2-pada lasst sich auch durch Ver- 
gleich mit dem 4-pada erkennen. Die Basizitat von 2-pada ist kleiner (pK = 4,50) als 
diejenige von 4-pada (pK = 5,60). Hingegen ist die CH3Hg-Komplexstabilitat des 
ersteren grosser (log KCH,HgX ~ 5.75) als diejenige mit 4-pada (log KCH,HgX =- 
4.76), welches naturlich nur mit dern Pyridinstickstoffatom und ohne Mitwirkung der 
Azogruppe koordiniert werden kann. Die beiden N-Donoren des 2-pada sind nicht 
starr miteinander verknupft, so dass sich keine optimale Komplexstabilitat ergibt. 
Ahnliche Verhaltnisse liegen beim bipy vor. Die bessere Fixierung der N-Atome im 
phen ermoglicht die Bildung eines deutlich stabileren Komplexes. Der Stabilitats- 
vergleich ergibt, dass terpy sicherlich bidentat ist; ob allenfalls auch das dritte 

log KCH,H~X 

1 
7 -  

6 -  

5 -  
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3 -  

2 .  

0 

0 
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log KHX 
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Fig. 1. Methylmercurierung vs. Protonierung. Von unten nach oben : Pyridin, 2-pada, 2,2’-Bipyridyl, 
2,2’, 6’, 2”-Terpyridyl, 1, SO-Phenanthrolin. 
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N-Atom mit Hg in Wechselwirkung tritt, kann nicht mit Sicherheit festgestellt 
werden. Nicht erstaunlich ist es, dass terpy sehr leicht zwei CH3Hg+ zu binden vermag : 

Kinetik. Mit der Temperatursprungmethode haben wir die Kinetik der CH3Hg+- 
Ubertragung vom Hydroxid auf die erwahnten Chelatbildner untersucht. Unter den 

CH3HgOH + X CH3HgX+ + OH- (4) 
angewandten Versuchsbedingungen (leicht alkalisches Milieu, verdunnte wasserige 
Losungen) erfolgt die CH~Hg+-ubertragung (4) nach folgendem Schema : 

x 
CH3Hg-OH + N-N 

OH * t 

Die Zustande 0 und @ sind stationare Zwischenzustande, so dass diese Reaktion 
als quasi-einstufig betrachtet werden kann. Die reziproke Relaxationszeit ergibt sich 
dann zu 3) 

Fur X = 2-pada konnte der Relaxationsvorgang direkt spektrophotometrisch 
beobachtet werden. Fur X = bipy, phen und terpy wurde ein pH-Tndikator, [I]t = 

1 - 5 * 10-5 M, an das Reaktionssystem gekoppelt. Bei den angewandten Versuchs- 
bedingungen hat die Indikatorreaktion immer hinreichend schneller den Gleichge- 
wichtszustand erreicht als die Komplexbildungsreaktion. Deshalb konnen in (5) die 
Terme mit [CH3HgX] durch den einfachen Korrekturfaktor, F1, 

3) Die Ausdriicke fur t-1 konnen nach den in [13] angegebenen Verfahren erhalten werden. 
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modifiziert werden 4), rnit PKHI = 8,86 fur Thymolblau. Bei Phenolphthalein uber- 
lappen sich im relevanten pH-Bereich zwei Puffergebiete [14]; in diesem Fall wurde 
der Korrekturfaktor FZ (7) verwendet (mit pK1 = 9,34 und pK2 = 9,04): 

1 
F2 = (7) 

[I1 [HI1 + __ [HI1 [H211 + 4 [I1 [HZ11 + 

[Ilt [OH1 

Fur hinreichend hohe pH-Werte und kleine Ligandkonzentrationen kann der 
Beitrag von T;' vernachlassigt werden, so dass (5) zu (8) vereinfacht werden kann: 

kiz 
[CH3HgX] . Fi + [OH] + ([CH3HgOH] + [XI)} = k ~ 1 .  a (8) 

mit 
kiz KCH,H~X 

k31 + k32 k3i + k32 kzi KCH,H~OH 

(8) stellt eine durch den Nullpunkt gehende Gerade mit der Steigung kzl dar. In einer 
fruheren Arbeit [15] sind die Versuchsbedingungen so gewahlt worden, dass der Bei- 
trag von rG1 nie mehr als 1% in (5) ausmachte und somit k12 und k2l in einfacher 
Weise ermittelt werden konnten. In der vorliegenden Untersuchung war diese Ver- 
einfachung aus experimentellen Grunden nicht immer moglich. ~6' musste deshalb 
separat ermittelt und fur die Auswertung nach (8) in Abzug gebracht werden. Fur 
die benotigten Konstanten, k41 und k42, konnen obere Grenzwerte recht gut abge- 
schatzt werden. Das X-unabhangige k41 ist unter bestimmten Voraussetzungen aus 
T-Sprung-Messungen direkt erhaltlich, k41 = 2.5 . 1010 M-1 srl [I 115). 

Im Falle des 2-pada gelang es auch k42 in saurem Milieu direkt zu bestimmen. 
Die Versuchsbedingungen konnten dabei so gewahlt werden, dass die protolytischen 
Reaktionen (9), mit pK = 4,59, und (10) als eingestellte Gleichgewichte betrachtet 

__ = _____ k13 k32 k23 k31 
- klz, = kzi , 

CH3Hg-OH2+ 2 CHsHg-OH + H+ 

2-padaH+ 2 2-pada + H+ 

(9) 

(10) 

werden konnten. Die reziproke Relaxationszeit fur die Komplexbildung in saurem 
Milieu (1 1) 

km 

kz4 
CH3Hg-OH2+ + X + CH3Hg-X+ (1 1) 

wird dann: 

Die Konzentrationen wurden stets so gewahlt, dass die direkte Protoneniibertragung zwischen 
Indikator und Methylquecksilber vernachlassigt werden konnte. 
Fur Athylquecksilber erhielt F. P. Cuvusino, Universitat Palermo, denselben Wert (private 
Mitteilung). 
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Aus Fig. 2 ergibt sich k 4 2  als Neigung der Geraden zu 1,46 . log M - ~  s-l. Der 
berechnete relative Anteil von t k l  an t - 1  im alkalischen Milieu ist in Fig. 3 fur 2-pada 
fur die verschiedenen pH-Werte in Abhangigkeit von [XI dargestellt. Damit konnen 
aus den experimentellen t -1  die tG1-Werte erhalten werden, welche in Fig. 4 in Ab- 
hangigkeit von a, Gleichung (8), aufgetragen sind. Fur die andern Chelatliganden war 
der Anteil von ta' kleiner und konnte im Falle des phen sogar vernachlassigt werden 
(< 1 %), so dass hier unmittelbar die experimentellen t-1-Werte gegen a aufgetragen 
werden konnten (vgl. Fig. 5). 

In Tab. 2 sind die Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 2. Bruttogeschwindigkeirskonslanlen der Reuktionen CHyHgOH + X 
ki z 

kzi 
CH3HgX+ + OH- 

und Bildungskonstanten lion CH3HgX (1 = 0,l M, 20") 

x log kiz [M-ls-'] log kzi [M-lS-l] log KCH,HPX[M-~] 

PY "1 4,6 41 0,3 9,3 & 0,3 4,72 

terpy 5,6 8 6  6,35 
phen 6 7  8,9 7,05 

a) 

bipy 5,4 8,9 5,93 

2-pada 5,4 9,o 5,75 

Fur die Auswertung der Relaxationsmessungen rnit py musste aus experimentellen Griinden eine 
erweiterte Form von Gleichung (5) verwendet werden, wed die direkte Protoneniibertragung 
von Hpy+ und HI- auf CHsHgOH nicht vernachlassigt werden kann. Die ermittelten Geschwin- 
digkeitskonstanten sind dementsprechend rnit einer grosseren Unsicherheit behaftet. 

4. Diskussion. - Es ist erstaunlich, dass die untersuchten CH3Hg-Chelatkomplexe 
eine derart hohe Reaktivitat aufweisen. Die CH3Hg+-Ubertragung auf das OH--Ion 
erfolgt durchwegs mit nahezu maximaler Geschwindigkeit, so dass ~ Z I  weitgehend 
diffusionskontrollierten Reaktionen entspricht. Dies gilt sogar fur den phen-Komplex, 
dessen Reaktion mit OH- nur noch schwach exergonisch ist. Die extreme Labilitat 
dieser CH3Hgf-Komplexe kommt besonders deutlich in der Fig. 6 zum Ausdruck. 
Hier sind die log klz bzw. log kzl vs. d log K E log KCH,H~X - log KCH,H~C)H aufgetragen. 
Die gestrichelten Kurven zeigen den Verlauf der Koeffizienten 

fur den Fall, dass exergonische CH3Hg+-Ubertragungsreaktionen diKusionskontro1- 
liert sind. Die Grenzwerte sind approximativ, da eine theoretische Berechnung 
kugelformige Reaktionspartner in einem strukturlosen Dielektrikum voraussetzt [16]. 
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jig. 2. Rezigroke Relaxationszeit r1 fur 2-pada in Abhangigkeit der durch Gleichung (1 2 )  gegebenen 
Funktion b 
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ig. 3. Relativer Beitrag des Reaktionswegs @ an t - l  (GI. 5 )  fur X=Z-pada bei verschiedenen 
pH-  Werten 
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Fig. 4. Rezigroke Relaxationszeit 7-1 fur 2-pada in Abhangigkeit der durch Cleichung (8) gegebenen 
Funktion a 
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Fig. 5.  Reziproke Relaxationszeit t - l  fur I ,  10-Phenanthrolin in Abhangigkeit der durch Gleichung (8) 
gegebenen Funktion a 
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-6 -5 -4  - 3  - 2  -1  0 1 2 3 4 5 
A log K 

Fig. 6. (logk -AlogK)-Abhangigkeit fur X =  Pyridin, 2-pada, 2,2'-Bipyridyl, 2,2',6',2"-Terpyridyl 
und I ,  10-Phenanthrolin (klz und kzl in M-' . s-1) 

Anders als bei Ligandaustauschreaktionen nach dissoziativem Mechanismus, wo 
in dem durch Diffusion hervorgegangenen Begegnungskomplex noch mindestens 
eine HzO-Schicht zwischen Metal1 und Ligand vorliegt, mussen fur den CHSHg+- 
Austausch die Reaktanden bis zum gegenseitigen Kontakt diffundieren. Der Reak- 
tionsabstand im Begegnungskomplex ist deshalb klein, und damit die Maximalwerte 
fur klz und k21 relativ niedrig. Die unterschiedlichen Grenzwerte fur k12 und k21 und 
damit die unsymmetrische Lage der a- und B-Kurven resultierenvom unsymmetrischen 
Ladungstyp des untersuchten Austauschprozesses (4), bei dem in einer Richtung 
Ladungsneutralisation stattfindet. Es ist bemerkenswert, dass die Werte der experi- 
mentellen Geschwindigkeitskonstanten derart gut mit den theoretischen Kurven 
ubereinstimmen und insbesonders dcm sehr scharfen obergang von tc = 1 nach tc = 0 
bzw. = ~ 1 nach ,8 = 0 bei d log K m 0 entsprechen. Dies durfte vor allem auf die 
gunstige Struktur des Begegnungskomplexes mit Koordinationszahl (KZ.) == 4 
zuruckzufuhren sein. Offenbar ist die CHaHg+-Ubertragung im Bereich dieses Kom- 
plexes und damit der KZ.-Wechsel 4 z? 3 schnell im Vergleich zum Diffusions- 
prozess. 

In dlogK-Bereichen, wo die CHsHg-Ubertragung zum starkeren Akzeptor OH- 
mit maximaler Geschwindigkeit erfolgt, muss der Logarithmus der Geschwindigkeits- 
konstante der Umkehrreaktion, log klz, linear von dlogK abhangen, denn es gilt: 

log k1z - log kz1 = dlog K 
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Dementsprechend nimmt die Geschwindigkeit der CH3Hg-Komplexbildung von 
Pyridin bis Phenanthrolin zu. Die relativ schnellen Chelatkomplexbildungen, ins- 
besondere mit phen, sind verstandlich, wenn man bedenkt, dass beide N-Atome 
simultan das lineare CH3HgOH angreifen, was zu einem Ubergangszustand fuhrt, 
in welchem Hg(1I) die KZ. 4 besitzt. 

Es ist schon wiederholt auf Analogien zwischen dem Proton (cceinfachste harte 
Saure D) und CH3Hg+ (c( einfachste weiche Saure D) im Koordinationsverhalten hin- 
gewiesen worden [l], [2] [17]. Die Art der (logk - d1ogK)-Diagramme hat eine 
frappante Ahnlichkeit im kinetischen Verhalten aufgezeigt, was mit der relativen 
Stabilitat der H- bzw. CHsHg-Briicken zwischen Donor und Akzeptor in1 Begegnungs- 
komplex [3] im Zusammenhang steht. Die vorliegende Untersuchung zeigt, dass sich 
H+ und CH3Hg+ gegeniiber chelatbildenden Liganden verschieden verhalten. Interne 
Wasserstoffbruckenbildung senkt die Geschwindigkeit der Deprotonierung erheblich, 
etwa linear mit zunehmender Stabilitat (log K H X )  des H+-Chelates [8]. 131 das Proton 
keine hohere KZ. als zwei betatigen kann, ist jeweils nur der Bruchteil der offenen 
Form fur Basen zuganglich. Beim CH3Hg+ hingegen sind die Chelate reaktiver als 
einfache Komplexe, weil koordinative Erweiterung leicht moglich ist, und insbeson- 
dere die Geometrie des Grundzustandes (KZ. = 3) die Erreichbarkeit des assoziativen 
Ubergangszustandes begunstigt. Die aussergewohnliche Reaktivitat der CH3Hg+- 
Chelate hebt sich auch stark ab von der relativen Robustheit anderer Metallchelate. 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Fiirderung der wissenschaftlichen 
Forschung unterstutzt (Projekt Nr. 2.804-0.73 und 2.332-0.75). 
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