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ZUSAMMENFASSUNG

In verdünnter wässriger Lösung erfolgt die Komplexblidüng von

Methylquecksi1ber mit einem einzähnigen Liganden X durch eine

assoziativ verlaufende Substitution entweder des Wassers in

CH^gOH* (pK = 4.59) oder des Hydroxides in CH3HgOH. Die H20-
Substitution durch ungeladene Amin 1iganden X verläuft diffu-

sionskontrol1iert mit Geschwindigkeitskonstanten von ca.

9 -1-1
2-10 M s . Für die Substitution von Hydroxid, resp. die

CH^Hg-Uebertragung von OH" auf X existiert eine experimentell

sehr gut belegte Stabi1itäts-Reaktivitätsbeziehung [4], die

eine Vorhersage der Geschwindigkeitskonstanten für einen be¬

liebigen Liganden X erlaubt. Protonenübertragungen auf CH,HgOH

sind extrem schnell, so dass für jeden pH-Wert das Konzentra¬

tionsverhältnis [CHgHgOHl/ECH-HgOH*] (schnell eingestelltes

Vorgleichgewicht) und die betreffenden Substitututionsgeschwin-

digkeitskonstanten unmittelbar Auskunft über die Anteile der

beiden Reaktionswege liefern.

Diese Erkenntnis konnte insbesondere mittels relaxations¬

kinetischer Untersuchungen der pH-Abhängigkeit der Methylmer-

curierungskinetik der Aminliganden Ammoniak, Methylamin und

Imidazol erhärtet werden. Diese Liganden sind in der protonier-

ten Form nicht reaktiv (kein freies Elektronenpaar verfügbar).

Für Imidazol konnte sowohl die Kinetik der Mono- wie auch der

Bismethylmercurierung gemessen werden.

Im Aethylendiaminkomplex wird auch das zweite Stickstoffatom

schwach ans Methylquecksilber gebunden. Einen deutlichen Ein-

fluss dieser Chelatform auf die Kinetik beobachtet man bei der

Reaktion des einfach protonierten Aethylendiamins mit CH.HgOH.

Hier erfolgt in einem ringförmigen Reaktionskomplex eine Pro¬

tonenübertragung auf den OH~-Liganden mit rasch nachfolgendem

H„0-Austritt und Chelatringbildung durch koordinative Erwei¬

terung .

Untersucht man die Kinetik der Methylquecksilberübertragung

in Gegenwart eines Puffers (HB, B), so beobachtet man eine un-
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erwartete Abhängigkeit von der Pufferkonzentration, und zwar

selbst dann, wenn der Gleichgewichtsanteil eines Methylqueck¬

silberkomplexes mit dem Puffer verschwindend klein ist. Sehr

ausfuhrlich wurde dieser Effekt untersucht bei der Methylmer-

curierung von Pyridin-2-azo-4'-(N,N-dimethyl)ani1 in (2-PADA)

in Gegenwart des Puffers p-Ch lorphenol im pH-Bereich 8-9.

Die beobachtete Beschleunigung der CH.-Hg-Uebertr agung beruht

auf einer intermediären Komplexbildung der basischen Form des

Puffers mit Methylquecksilber (nukleophile Katalyse). Da 2-PAOA

einen viel schwächeren MethylquecksiIberkomplex als Hydroxid

bildet, erfolgt die MethyIquecksilberubertragung in Richtung

von Hydroxid auf 2-PADA relativ langsam. Beschleunigt wird

diese Reaktion durch einen Methylquecksilbertransfer auf p-

Chlorphenolat ausgehend von CH,HgOH?, das zwar nur in sehr

kleinen Konzentrationen vorliegt, aber mit CH,HgOH über ein

schnell eingestelltes protolytisches Gleichgewicht verbunden

ist. Die Methylquecksi1berubertragung von diesem p-Chlorphe-

nolatkomplex CH,HgB auf 2-PADA erfogt dann praktisch diffu-

sionskontrolliert, da hier die St abi1itatsdifferenz sehr klein

1st (KCH3Hg-2-PADA = KCH3HgB^
Die Geschwindigkeitskonstanten für die Methylquecksilber¬

ubertragung zwischen 2-PADA und vier verschiedenen Liganden X

und zwischen Imidazol Hirn resp. methyltnercuriertem Imidazol

CH^Hglm und sieben verschiedenen Liganden X werden im Rahmen

eines Reaktivitats-Stabi1itats-Model1s diskutiert.

Bei den Gleichgewichtsstudien konnte man in einer wasseri¬

gen MethyIquecksilber-Ammoniak-Losung neben dem bekannten Am-

+ 15
minkomplex CH-HgNH,, mittels N-NMR, auch das Dinukleare

(CH.Hg)?NH? nachweisen und einen Schatzwert für seine Stabili¬

tät und für den pK-Wert von CH,HgNH.. ermitteln. Mit Hilfe von

linearen Freie-Enthalpie Beziehungen erhielt man daraus einen

Schatzwert für die Aciditat von HgNH^ (pK = 9).
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SUMMARY

The detailed kinetics and mechanisms for the reactions of the

methylmercury aquoion CH,HgOH„ (pK = 4.59) and the methylmer-

cury hydroxide CH^HgOH with the N-donors ammonia, methylamine,

ethylendiamine and imidazole have been studied over a wide

pH-range. Only N-atoms with a free electron pair can react

directly with the methylmercury species. All these methylmer¬

cury transfers follow an associative pathway and reach the

limit of diffusion controlled rates in the cases of highly

exergonic reactions.

If the reactions are investigated in the presence of a buf-

fer, one observes an unexpected acceleration with increasing

buffer concentration. This catalytic effect was studied in

detail for the reactions of CH3HgOH? and Ch^HgOH respectively,

with pyridine-Z-azo-4'-(N,N-dimethyl)ani1 ine (2-PADA) between

pH 8 and 9 in the presence of p-chlorophenol. It could be

shown that the acceleration is due to an intermediate complex

formation between methylmercury and the anion of p-chloro-

phenol (nucleophi1ic catalysis).

Rate-equi1ibria correlations for CH,Hg(II)-transfers between

various N-donors have been evaluated.

1 5
Equilibrium studies with N-NMR showed the existence of

the ^i±-complex (CH3Hg)2NH* when the ratio [CH3Hg]t/[NH3]t
i s 1 arge.


