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T h a l l i u m  f o r m s  i o n i c  o r g a n o c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  R 2 T l X  w h e r e  
R i s  a n  a l k y l  o r  a r y l  g r o u p  a n d  X i s  a h a l i d e ,  s u l p h a t e ,  c y a n i d e ,  
n i t r a t e  o r  o t h e r  a n i o n  ( 1 ) .  T h e s e  compounds  a r e  s t a b l e  a n d  many 
a r e  w a t e r  s o l u b l e .  D i a l k y l -  a n d  d i a r y l t h a l l i u m (  11s) c a t i o n s  a r e  
e l e c t r o r e d u c i b l e  a t  t h e  d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e ,  

b r o m i d e s ,  R2T1Br, i n  a q u e o u s  p r o p a n o l  s o l u t i o n  w h e r e  R i s  a n  e t h y l ,  
P r o p y l  o r  b u t y l  g r o u p .  H e  r e p o r t e d  t h a t  t h e s e  s p e c i e s  a r e  r e d u c i b l e  
t O  l o w e r  o x i d a t i o n  s t a t e s  o f  t h a l l i u m  a n d  u l t i m a t e l y  t o  t h a l l i u m  
amalgam.  H e  p r o p o s e d  a m e c h a n i s m  i n v o l v i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  a 
T l - T l  b o n d  b u t  d i d  n o t  a t t e m p t  t o  i d e n t i f y  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s .  
We h a v e  e x a m i n e d  i n  d e t a i l  t h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  p o l a r o g r a p h i c  r e d u c -  
t i o n  o f  t h e  d i p h e n y l t h a l l i u m ( I I 1 )  c a t i o n  a n d  h a v e  e s t a b l i s h e d  t h e  
d e c a y  s c h e m e s  f o r  t h e  s u b v a l e n t  o r g a n o t h a l l i u m  r a d i c a l s  f o r m e d  a t  
t h e  d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e .  

G r i g n a r d  s y n t h e s i s  ( 3 ) .  D i p h e n y l t h a l l i u m  f l u o r i d e  was  p r e p a r e d  by 
r e a c t i o n  o f  c o m m e r i c a l  d i p h e n y l t h a l l i u m  i o d i d e  ( M e t a l l o m e r  L a b o r a -  
t o r i e s ,  F i t c h b u r g ,  Mass .) a n d  s i l v e r  f l u o r i d e  ( 4 )  . The e l e c t r o c h e m i c a l  
b e h a v i o r  o f  d i p h e n y l t h a l l i u m  b r o m i d e  a n d  d i p h e n y l t h a l l i u m  f l u o r i d e  i s  
i d e n t i c a l .  T r i t o n  X - 1 0 0  (Rohm a n d  H a a s )  was  u s e d  a s  r e c e i v e d .  The 
s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  (pH = 6.20)  w a s  p r e p a r e d  f r o m  r e a g e n t  g r a d e  
p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e  a n d  s o d i u m  h y d r o x i d e .  A l l  s o l u t i o n s  
w e r e  p r e p a r e d  u s i n g  d i s t i l l e d  w a t e r  and  c o n t a i n e d  O.OOl$ T r i t o n  
X - 1 0 0  a s  a maximum s u p p r e s s o r .  

m a i n t a i n e d  a t  2 5 . 0 f O . l ' C .  P o t e n t i a l s  a r e  r e p o r t e d  v e r s u s  t h e  
s a t u r a t e d  c a l o m e l  e l e c t r o d e .  

R e s u l t s .  The  m e c h a n i s m  o f  t h e  p o l a r o g r a p h i c  r a d u c t i o n  o f  
a q u e o u s  s o l u t i o n s  of  d i p h e n y l t h a l l i u m (  111) c a t i o n ,  ( C8HS) zTl+, 
a t  t h e  d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e  is c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n t .  A t  
low c o n c e n t r a t i o n s ,  0.1 x 1 0 ' 3 M  t o  0 . 5  x 10-3M, t h r e e  i r r e v e r s i b l e ,  
d i f f u s i o n - c o n t r o l l e d ,  o n e - e l e c t r o n  w a v e s  a r e  o b s e r v e d .  A t  h i g h  
c o n c e n t r a t i o n s ,  a b o v e  0 . 5  x l O - = M ,  t w o  i r r e v e r s i b l e ,  d i f f u s i o n -  
c o n t r o l l e d ,  o n e - e l e c t r o n  w a v e s  a r e  o b s e r v e d .  

i s  shown i n  F i g u r e  1. On t h e  a s c e n d i n g  p o r t i o n  o f  t h e  f i r s t  wave ,  
t h e  c u r r e n t ,  a s  a f u n c t i o n  o f  t i m e ,  d o e s  n o t  i n c r e a s e  m o n o t o n i c a l l y ,  
b u t  i n s t e a d  r e a c h e s  a maximum v a l u e  d u r i n g  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  
d r o p  a n d  t h e n  d e c r e a s e s  a s  t h e  d r o p  c o n t i n u e s  t o  grow.  The c u r r e n t  
o n  t h e  a s c e n d i n g  p o r t i o n  o f  t h e  s e c o n d  wave i s  a l s o  n o n - m o n o t o n i c .  
T h e  s h a p e  o f  t h e  c u r r e n t - t i m e  c u r v e  a s  a f u n c t i o n  o f  p o t e n t i a l  i s  
c u r r e n t l y  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n ,  a n d  a p p a r e n t l y  i s  r e l a t e d  t o  t h e  
a d s o r p t i o n  o f  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  
C o n t r o l l e d  p o t e n t i a l  e l e c t r o l y s i s  (0.1 x ( C8H,)2T1+) a t  a 
m e r c u r y  p o o l  c a t h o d e  a t  a p o t e n t i a l  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  f i r s t  
d i f f u s i o n - c u r r a n t  p l a t e a u  y i e l d s  d i p h e n y l m e r c u r y  . T h a t  t h e  compound 
f o r m e d  (M.P.  1 2 5 ° C )  i s  d i p h e n y l m e r c u r y  was v e r i f i e d  by c o m p a r i s o n  
o f  i t s  i n f r a r e d  s p e c t r u m  w i t h  t h a t  o f  a n  a u t h e n t i c  s a m p l e  o f  d i p h e n y l -  
m e r c u r y .  E l e c t r o l y s i s  a t  a p o t e n t i a l  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  s e c o n d  
d i f f u s i o n - c u r r e n t  p l a t e a u  w a s  n o t  a t t e m p t e d  b e c a u s e  o f  t h e  i l l - d e f i n e d  

I 

C o s t a  ( 2 )  s t u d i e d  t h e  p o l a r o g r a p h i c  r e d u c t  i o n  o f  d i a l k y l t h a l l i u m  

E x p e r i m e n t a l .  D i p h e n y l t h a l l i u m  b r o m i d e  w a s  p r e p a r e d  by t h e  

P o l a r o g r a m s  were made on  s o l u t i o n s  i n  a w a t e r - j a c k e t e d  c e l l  

A t y p i c a l  low c o n c e n t r a t  i o n  p o l a r o g r a m  ( 0 . 1  x 1 0 - 3 M  ( C e H 5 )  2 T 1 +  



I 

n a t u r e  o f  t h e  wave .  No d i p h e n y l m e r c u r y  i s  f o r m e d  d u r i n g  e l e c t r o l y s i s  
a t  a p o t e n t i a l  o n  t h e  ' t h i r d  d i f f u s i o n - c u r r e n t  p l a t e a u .  

is shown i n  F i g u r e  2. The f i r s t  wave  i s  p r e c e e d e d  by a n  a d s o r p t i o n  
w a v e .  A s  i n  t h e  low c o n c e n t r a t i o n  c a s e ,  t h e  c u r r e n t ,  a s  a f u n c t i o n  
o f  t i m e ,  d o e s  n o t  i n c r e a s e  m o n o t o n i c a l l y .  A n o n  d i f f u s i o n - c o n t r o l l e d  
t h i r d  wave  is o b s e r v e d  a t  p o t e n t i a l s  more c a t h o d i c  t h a n  r l . 3  V. An 
e l e c t r o c a p i l l a r y  c u r v e  o f  a s o l u t i o n  (1 .0  x 10-311 ( C , H ~ ) ~ T ~ + )  i s  
shown i n  F i g u r e  3. D e p r e s s i o n s  c o r r e s p o n d i n g  t o  a d s o r p t i o n  o f  t h e  
p a r e n t  c a t i o n  a n d  o f  b o t h  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  a t  t h e  e l e c t r o d e  
s u r f a c e  a r e  o b s e r v e d .  The more p r o n o u n c e d  d e p r e s s i o n s  i n  t h e  
r e g i o n s  o f  s t a b i l i t y  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  a r e  i n d i c a t i v e  
o f  t h e  s t r o n g e r  a d s o r p t i o n  o f  t h e s e  s p e c i e s  t h a n  o f  t h e  p a r e n t  
c a t i o n .  C o n t r o l l e d  p o t e n t i a l  e l e c t r o l y s i s  a t  p o t e n t i a l s  c o r r e s p o n d i n g  
t o  b o t h  t h e  f i r s t  a n d  s e c o n d  d i f f u s i o n - c u r r e n t  p l a t e a u s  y i e l d s  

A t y p i c a l  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  p o l a r o g r a m  ( 1.0 x 1 0 - 3 M ( C e H 5 )  2T1+) 

1 d i p h e n y l m e r c u r y .  
C o n c l u s i o n s .  T h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  scheme i s  p r o p o s e d  t o  

a c c o u n t  f o r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p o l a r o g r a p h i c  
r e d u c t  i o n  o f  d i p h e n y l t h a l l i u m (  111) c a t i o n .  A t  low c o n c e n t r a t i o n s  
t h e  f i r s t  e l e c t r o n  t r a n s f e r  y i e l d s  a n  a d s o r b e d  d i p h e n y l t h a l l i u m ( I 1 )  
r a d i c a l  a s  g i v e n  by E q u a t i o n  1. 

( CeHs) 2T1+ + l e -  %g [( CeHs) 2 T 1 ' ]  - -Hg ( 1)  
T r a n s m e t a l l a t  i o n  w i t h  t h e :  m e r c u r y  e l e c t r o d e  y i e l d s  d i p h e n y l m e r c u r y  
a s  i n  E q u a t i o n  2 .  

[ ( C e H 5 ) 2 T l ' ] . * . H g  3 (CeH5)2Hg + T 1  (2) 
The s e c o n d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  y i e l d s  a n  a d s o r b e d  p h e n y l t h a l l i u m (  I) 
r a d i c a l  a s  shown i n  E q u a t i o n  3. 

( C,H5)2Tl+ + 2e' + H +  3 [(  CeH5)T1']+.  .Hg ( 3 )  
T r a n s m e t a l l a t  i o n  w i t h  t h e  m e r c u r y  e l e c t r o d e  y i e l d s  a p h e n y l m e r c u r y  
r a d i c a l  a8 i n  E q u a t i o n  4 .  

[ ( C e H 5 ) T l ' ] * . . H g  ( C ~ H S H ~ ' ]  + T 1  (4) 
R a p i d  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  of t h e  m e r c u r y  r a d i c a l  y i e l d s  d i p h e n y l -  
m e r c u r y  a s  i n  E q u a t i o n  5 .  

2 I C e H s H g ' I  3 ( C e H s I a g  + Hg ( 5 )  

(6) 
T h e  t h i r d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  c o r r e s p o n d s  t o  E q u a t i o n  6 .  

(CeH5),T1+ + 3e- + 2H+ 3 2CeH5 + T 1  

A t  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  t h e  f i r s t  e l e c t r o n  t r a n s f e r  p r o c e e d s  a s  i n  
E q u a t i o n s  1 a n d  2. T h e  s e c o n d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  i s  g i v e n  b y  
E q u a t i o n  7 .  

( 7 )  + 2(CeHs)Tl+  + 4e-  + 2H 3 2 [ ( C e H S ) T 1 ' ] - . - . H g  

A l t h o u g h  t h e  s t o i c h i o m e t r y  is t h e  same i n  b o t h  t h e  l o w  a n d  h i g h  
c o n c e n t r a t i o n  c a s e s ,  t h e  e t r u c t u r e s  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e s  a r e  
d i f f e r e n t  a s  shown b e l o w .  T r a n s m e t a l l a t i o n  o f  t h e  p h e n y l t h a l l i u m  
r a d i c a l  w i t h  t h e  m e r c u r y  e l e c t r o d e  l e a d s  d i r e c t l y  t o  d i p h e n y l m e r c u r y  
a s  in E q u a t i o n  8. 
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A t  b o t h  low a n d  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  
v i a  f o r m a t i o n  o f  a r a d i c a l  a d s o r b e d  o n t o  
f o l l o w e d  by t r a n s m e t a l l a t i o n  o f  t h e  r a d i c a l .  S t r u c t u r e  1 r e p r e s e n t s  
a l i k e l y  i n t e r m e d i a t e .  

t h e  f i r s t  r e d u c t  i o n  p r o c e e d s  
t h e  m e r c u r y  s u r f a c e  

At low c o n c e n t r a t  i o n s  t h e  a d s o r b e d  m o n o p h e n y l t h a l l i u m ( . I )  r a d i c a l s  
f o r m e d  d u r i n g  t h e  s e c o n d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  a r e  so f a r  a p a r t  t h a t  
e a c h  r a d i c a l  r e a c t s  w i t h  a d i f f e r e n t  m e r c u r y  a t o m  a s  shown 
s c h e m a t i c a l l y  i n  s t r u c t u r e  11. 

C e H 5 . s  .T1' 

' H g -  
Hg 

C A H 5 " ' T l '  ( 11) 

A t  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  t h e  a d s o r b e d  m o n o p h e n y l t h a l l i u m (  I)  r a d i c a l s  
a r e  s o  c l o s e  t o g e t h e r  t h a t  two r a d i c a l s  c a n  r e a c t  w i t h  t h e  same 
m e r c u r y  a tom a s  i n  s t r u c t u r e  111. 

CqH,  * .T 1 

' H g  

The  t h i r d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  a t  low c o n c e n t  r a t  i o n s  ( E q u a t i o n  6 )  
c o r r e s p o n d s  t o  r e d u c t i o n  o f  a n  a d s o r b e d  m o n o p h e n y l t h a l l i u m (  I )  o r  
p h e n y l m e r c u r i c  r a d i c a l  t o  t h a l l i u m  a n d  b e n z e n e  o r  m e r c u r y  a n d  b e n z e n e .  
A t  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  t h e  d i r e c t  r e a c t i o n  b e t w e e n  t w o  m o n o p h e n y l -  
t h a l l i u m (  I )  r a d i c a l s  a n d  a s i n g l e  m e r c u r y  atom ( E q u a t i o n  8, s t r u c t u r e  
111) r e m o v e s  m o n o p h e n y l t h a l l i u m ( 1 )  r a d i c a l s  s o  r a p i d l y  t h a t  f u r t h e r  
r e d u c t i o n  d o e s  n o t  o c c u r .  I f  t h e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  i s  a p h e n y l -  
m e r c u r g c  r a d i c a l ,  a s i m i l a r  a r g u m e n t  a p p l i e s .  Decay o f  i n t e r m e d i a t e  
s t r u c t u r e  I11 p r o c e e d s  d i r e c t l y  t o  d i p h e n y l m e r c u r y  l e a v i n g  n o  p h e n y l -  
m e r c u r i c  r a d i c a l s  a v a i l a b l e  f o r  f u r t h e r  r e d u c t i o n .  

The  t r a n s m e t a l l a t i o n  o f  d i p h e n y l t h a l l i u m (  1 1 1 )  b r o m i d e  w i t h  
m e r c u r y  h a s  b e e n  o b s e r v e d  i n  a n o n - e l e c t r o c h e m i c a l  s y s t e m  by C i l m a n  
a n d  J o n e s  ( 5 ) .  They  r e p o r t e d  a n  e x c e l l e n t  y i e l d  (90%) o f  d i - p h e n y l -  
m e r c u r y  a f t e r  r e f l u x i n g  e i g h t  h o u r s .  T h e r e  h a v e  b e e n  s e v e r a l  r e p o r t s  
i n  t h e  l i t e r a t u r e  o f  s y s t e m s  i n v o l v i n g  t r a n s m e t a l l a t  i o n s  of o r g a n o -  
m e t a l l i c  compounds w i t h  m e r c u r y  d u r i n g  e l e c t r o c h e m i c a l  r e d u c t i o n s .  
M o r r i s ,  HcKinney a n d  Woodbury ( 6 )  r e p o r t e d  a r y l a t i o n  o f  t h e  m e r c u r y  
e l e c t r o d e  w i t h  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  t e t r a p h m y l a n t i m o n y (  V) c a t i o n  
t o  y i e l d  d i p h e n y  l m e r c u r y .  R e c e n t l y  Dessy  a n d  c o w o r k e r s  ( 7 )  s t u d i e d  
t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  t r i p h e n y l l e a d  a c e t a t e  a n d  d i p h e n y l -  
l e a d  d i a c e t a t e  i n  d i m e t h o x y e t h a n e  a n d  r e p o r t e d  a r y l a t i o n  o f  t h e  
m e r c u r y  e l e c t r o d e  by p r o d u c t s  o f  t h e  e l e c t r o r e d u c t i o n s  t o  y i e l d  
d i p h e n y l m e r c u r y  i n  b o t h  c a s e s .  
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CAPTIONS FOR FIGURES - 
F i g u r e  1. P o l a r o g r a m  o f  0.10 x F (CeH5)2T1+ i n  0 . 0 5 F  

(H2PO4 + HP04=) .  O . O O l $  T r i t o n  X-100 p r e s e n t  a s  
maximum s u p p r e s s o r .  

F i g u r e  2. P o l a r o g r a m  o f  1.00 x F ( C B Y s ) 2 T 1 +  i n  O.05F 
(H2PO4- + HP04'). 0.001$ T r i t o n  X-100 p r e s e n t  a s  
maximum s u p p r e s s o r .  

F i g u r e  3 .  Drop time d e p e n d e n c e  on  p o t e n t i a l ;  c a p i l l a r y  f l o w  r a t e  = 
2.70 m g / s e c .  
A .  0 .05  F (HzPO,' + H P 0 4 = )  
B. 0 .05  F ( H 2 P 0 4 -  + HP04=) c o n t a i n i n g  O.OOl$ T r i t o n  X-100. 
c .  1.00 x, 10-3 F ( c ~ H ~ ) ~ T ~ +  i n  0.05 F ( H ~ P O ~ -  + H P O ~ = ) .  
D .  1.00 x 10-3 F ( c ~ H ~ )  2 T 1 +  i n  0.05 F (H2P04- + HPO4') 

c o n t a i n i n g  O . O O l &  T r i t o n  X - 1 0 0 .  
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