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I. INTRODUCCION



1.1. COMPLEJOS DE HALUROS DE MERCURIO.

El estudio de complejos de haluros de mercuric con 11̂  
gandos neutres del tipo fosfina (PRj) o arsina (AsRj) se iniciô en 
1940, en que EVANS y col. (1) sintetizaron una serie de complejos que 
de acuerdo con su composiciôn y estructura, clasificaron del modo si- 
guiente:

(A). HgXgLg
(B). (HgX^jgLg
(C). (HgXgj^Lg L = PRj o AsRj, X = Cl, Br y I
(D). (HgXgj^Lg
(E). (HgXgj^Lg

Excepte para los compuestos de la clase (A), en que - 
el âtomo metâlico se présenta en un entorno seudotetraédrico de dos - 
âtomos de halôgeno y dos de P o As, los otros compuestos presentan - 
estructuras polimêricas con âtomos de halôgeno puente y, en algunos - 
de elles, de las clases (C) y (D), se dan interacciones con otras mo- 
lêculas de HgXg. El hecho general observado es que el âtomo metâlico- 
mantiene una coordinaclôn 4 en sus proximidades, aunque pueda interac 
cionar con otros âtomos de halôgeno a mayores distancias.

Por otra parte, dichos autores establecieron que los corn 
puestos de composiciôn 1 : 2 sôlo son astables en el caso de utilizar - 
como ligandos triarilfosfinas, pero no fosfinas alquîlicas.

Complejos anâlogos con fosfinas mixtas PhMe^P y
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PhEtgP, sintetizados por CASS y COATES (2) en 1955, coinciden con las 
estequiometrlas de las clases (A) y (B) antes cltadas. Sin embargo, - 
es de destacar que, mientras los cloro y bromo derivados son de compo 
siciôn 1 :1 , los complejos con Hgig son 1 :2 .

COATES y RYDLEY (3) propusieron una estructura para - 
el (HgCl2)3 (AsEtj) 2 en base a su espectro IR, semejante a la del 

(HgBr2)jCAsEtj)2 « el que existen moléculas de HgBr2 y 
(HgBT2)2 (^5 5 1 3)2 ' con lo que se confirma que los haluros de mercuric, 
ademâs de dar dîmeros 2 : 2 con halôgeno puente, pueden volver a unirse 
con moléculas dlscretas de HgXg, dando lugar a los compuestos 3:2 (1).

Se han ido sintetizando nuevos derivados de los halu­
ros de mercurio y fosfinas terciarias por métodos directes o en el 
transcurso de nuevas reacciones (4,5). En general, se observa un pre- 
dominio de las estequiometrias 1 : 1 y 1 :2 , atribuidas a las estructu - 
ras antes mencionadas.

Los complejos HgXgLg y HgX2L se han estudiado por es- 
pectroscopia IR (6- 8 ), resonancia magnética nuclear (9-11) y determi- 
naciôn calorimêtrica de los calores de formaciôn (5).

Sin embargo, como ya se ha mencionado anteriormente,- 
los complejos 1 : 2 con fosfinas alquîlicas no se podîan aislar por ra- 
zones de estabilidad. No obstante, dentro de la gran variedad de diha 
locomplejos conocidos desde 1940, sôlo se encuentran como ejemplos de 
este tipo de compuestos con fosfinas alquîlicas los Hgl2 (Et3P) 2 y 
HgClg(Et3P)2 , sintetizados por CASS y COATES en 1955 (2) y COATES y - 
LAUDER en 1965 (12), y no bay nuevos datos hasta 1974, en que GRIM y



col. (1 1) aislaron complejos con tributilfosfina de fôrmula 
en forma cristalina.

SCHMIDBAUER y HENZ (4) han estudiado recientemente, - 
entre otros, los complejos HgX2 (MejP) y HgX2 (MejP)2 , donde X = Cl, Br, 
I o CN. Para los primeros supone una estructura dîmera anâloga a la - 
ya descrita y para los ségundos considéra la existencia de especies - 
catiônicas linealesl(CHj)jP + Hg P(CHj)j]^^2X sobre la base de su - 
espectro IR y datos de conductividad.

Desde un punto de vista estructural se puede afirmar, 
que los aductos 1 : 2 de los haluros de mercurio tienen estructuras mo- 
nômeras con entorno tetraédrico en el âtomo de mercurio.

Sin embargo, la estequiometria mâs frecuente, encon - 
trada especialmente para ligandos trialquilfosfinas es la 1:1. Las eŝ  
tructuras atribuidas a muehos de estos compuestos son las de dîmeros- 
discrètes con halôgeno puente, sobre la base de sus espectros vibra 
cionales. Sin embargo, no se dispone de datos cristalogrâficos de un- 
nûmero suficiente de estos compuestos como para establecer una genera 
lizaciôn de dicha estructura. Por el contrario, las recientes investi 
gaciones realizadas por BELL y GOLDSTEIN en 1976 y 1978 (13,14) han - 
puesto de manifiesto que los complejos HgCl2PR3 (R = Me, Et y Bu) son 
polîmeros formados por cadenas en los que el âtomo de mercurio presen 
ta un nûmero de coordinaciôn 5. Sin embargo, para R = Ph el complejo- 
contiene unidades discretas dîmeras con halôgeno puente.

Por estas razones, aunque el mercurio présenta prefe- 
rentemente la coordinaciôn tetraédrica o lineal, lo cual es lôgico da



do su gran tamafio y comparâtivamente baja carga, no se debe ignorar - 
la existencia de compuestos pentacoordinados menos frecuentes, en los 
que quizâ la tendencia del halôgeno a formar puentes sea un factor 
que détermina dicha coordinaciôn.

Por otra parte, la influencia del ligando fosfina pa- 
rece déterminante en la composiciôn y estereoquîmica de los complejos. 
Debido a ello, y como consecuencia de los escasos datos encontrados - 

sobre los complejos 1 : 2 con fosfinas alquîlicas, consideramos de inte 
rës intentar la formaciôn de nuevas especies HgXgfPR^)^ donde PR^^PEt;, 
IBUj,IPh2Ety ïEt2Ph; X=C1 o CN, con objeto de evaluar la influencia de 
la basicidad de la fosfina (15) o sus caracterîsticas estéricas sobre 
la estequiometrla del compuesto, asî como la naturaleza del grupo ha- 
luro o seudohaluro.

Aunque el método general de preparaciôn de estos com­
plejos consiste en hacer reaccionar a la molécula del sustrato con el 
ligando en la proporciôn estequiomêtrica, hemos observado que en mu - 
chos casos los compuestos aislados proceden de otro tipo de reacci£ - 
nés, entre las cuales ocupan un lugar destacado las denominadas reac­
ciones de simetrizaciôn.

Es un hecho conocido que los haluros organomercûricos 
reaccionan frente a algunos ligandos dando lugar a los diorganomercd- 
ricos y haluro complejos correspondientes segûn la ecuaciôn:

2RHgX + 2L — ---* R2Hg + HgX2 .L2

Dicha reacciôn constituye una via para la preparaciôn 

de complejos HgX2L2 .



1.2. REACCIONES DE HALO Y SEUDOHALOORGANOMERCURICOS CON BASES DE LEWIS.

En contraste con la gran cantidad de datos referentes 
a los complejos de haluros de mercurio con ligandos neutros, existen- 
muy pocos sobre complejos anâlogos de haluros organomercûricos. En 

1968 CANTY y DEACON (16) aislaron por primera vez una serie de corn - 

puestos del tipo RHgXLg, donde R = C^Fg, C^Clg o Ph, y Lg = ligando - 
neutre bidentado N-dador (phen, tmp o bipy). Todos los complejos ex - 

cepto CgClgHgClphen, C^ClgHgCldmp y PhHgCltmp por ebulliciôn en bence 
no dan una reacciôn de simetrizaciôn total o parcial y la disociaciôn 
del PhHgClphen en PhHgCl y phen es consistente con un caraôter dêbil- 
del enlace Hg-L en los fenilcoraplejos.

En esta misma clase de compuestos, se conoce la forma 
ciôn del complejo PhHgCNphen a partir del seudo haloorganomercûrico y 
el ligando phen (17), cuya estructura cristalina ha puesto de mani^ 
fiesto que el ligando se encuentra en un piano perpendicular al del - 
PhHgCN, dando lugar a un entorno de coordinaciôn seudotetraédrico pa­
ra el mercurio.

Los haluros de arilmercurio ArHgX, presentan un corn - 
portamiento intermedio entre los haluros de mercurio HgX2 , que, - 
como ya hemos comentado, forman compuestos de adiciôn con una amplia- 
variedad de ligandos N, P, As o S dadores (18), y los AtgHg, âcidos - 
débiles de Lewis, que forman aductos ûnicamente euando los grupos arî  
lo son altamente electronegativos, como en el caso (C^Fg)^Hg (19).

En cuanto a la aplicaciôn de técnicas calorimétricas,



se han hecho estudios de las reacciones de los compuestos ArHgX con - 
un amplio rango de bases (5)'. Con tributilamina o dimetilsul£6xido, - 
se observa desprendimiento de calor, pero su magnitud es demasiado pe 
quefia para que puedan hacerse deducciones cuantitativas. Con 2,2 - bi 
py, THF, dioxano, tetrahidrotiofeno o Ph^As no se produce desprendi^ - 
miento de calor, de lo que se deduce que dichas bases aparentemente - 
no reaccionan. En contraste con estas observaciones, las fosfinas ter 
ciarias liberan mucho mâs calor que las aminas.

En disoluciôn de benceno con 4-metilpiridina se for -
- 1 ®man aductos 1:1 de baja estabilidad, K = 21 mol y ÛH = -25 KJ 

mol  ̂ (5). Por el contrario los valores de las constantes de estabili_ 
dad para los compuestos anâlogos 1 : 1 formados con 1 ,1 0-phen y traed eŝ  
tân comprendidos entre 1 0 0 y 1 0 0 0 1 mol ^, aunque sus entalpîas de 
formaciôn oscilan entre 20 y 40 KJ mol  ̂ valores relativamente bajos- 

que implican interacciones Hg-N débiles.

También mediante determinaciones calorimétricas se ha 
detectado la formaciôn de aductos 1 : 1 entre los haluros de alquilmer- 
curio y heterociclos nitrogenados N-dadores mono y bidentados. Es evî  
dente que ligandos quelantes heterocîcliclos favorecen la formaciôn - 
de aductos de los RHgX (R = alquil o aril) mâs estables que los forma 
dos con ligandos monodentados N-dadores.

Por el contrario, se puede observer que las fosfinas- 
terciarias conducen generalmente a la simetrizaciôn de los RHgX 
(R = alquilo o arilo) (20).

A la vista de los datos recogidos podemos resumir que



el PhHgCl présenta una débil interacciôn con ligandos N-dadores como- 
la 4Me-Py y que, frente a ligandos N-N dadores como 1,10-phen, forma- 
un aducto que se aîsla y se ha caracterizado como PhHgClphen.

Anâlogas reacciones con trifenilfosfina como ligando, 
conducen a la formaciôn de HgClg(Ph^P)g (5). El estudio calorimétrico 
de la reacciôn de PhHgCl con 1 ,2 -bis(dlfenilfoSfino)etano (dppe), indica 

que se trata de una reacciôn exotêrmica acompaflada de la précipita 

ciôn de HgCl2(dppe).

Respecte al coraportamiento del PhHgCN con bases de Le
wis, no se encuentran mâs datos que los que se refieren a la forma -
ciôn del PhHgCNphen.

Es évidente que existe una problemâtica en torno al - 
comportamiento de los compuestos haloorganomercûricos frente a bases- 
de Lewis. No se ha dado una justificaciôn de las causas que influyen- 
en que la reacciôn evolucione mâs favorablemente hacia la formaciôn - 
de productos de simetrizaciôn o hacia la formaciôn de aductos.

Al considérât como posible método de preparaciôn de - 
los compuestos HgX2L^ (X = CN y Cl) las reacciones de PhHgCl o PhHgCN 
con ligandos antes mencionados, se nos plantea el estudio previo de -
los factores que pueden influir sobre la formaciôn de los complejos -
RHgXL^ o HgX2L2 , es decir, sobre si la reacciôn del halo o seudohalo- 
organomercûrico transcurre por el camino (a) o (b), segûn se represen 
ta en el esquema siguiente:

^ ^ ( a )  RzHg + HgXgL
RHgX + L

^ ~ ^ ( b )  RHgXL



Dado el diferente comportamiento de PhHgCl frente a - 
ligandos N, N-N, P o P-P dadores, hemos considerado de interés reali- 
zar un estudio paralelo del PhHgCN con objeto de establecer si la na­
turaleza del âtomo dador o el carâcter quelante del ligando, pueden - 
influir sobre la evoluciôn de la reacciôn hacia la formaciôn de aduc 
tos o derivados simétricos.

Como ligandos monodentados dadores por nitrôgeno se - 
utilizan piridina y piridinas sustituidas (3-metilpiridina y 3,5-dime 
tilpiridinaj con el fin de establecer si la basicidad del ligando tam 
biên es un factor a considerar.
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1.3. REACCIONES DE SIMETRIZACION.

Es bien conocido que los derivados organomercûricos - 

del tipo RHgX pueden evolucionar a travês de una reacciôn denominada- 
de simetrizaciôn, hacia la formaciôn de los compuestos RgHg y HgX^. - 
La acciôn de agentes externes como CN , I , SCN o PRj (21) favorecen 

dicha reacciôn, la cual puede representarse de acuerdo con el esquema 
siguiente:

L
2RHgX RgHg + H gXgL

Cuando se utilizan PRj, se favorece la reacciôn debi­
do a la formaciôn de complejos estables con las especies simêtricas - 
résultantes RgHg y HgXg. No obstante, la baja capacidad aceptora de - 
los diorganomercûricos hace que en la mayor parte de los casos, se ob 
tenga como ûnicos productos el diorganomercûrico y el haluro complejo.

Aunque este tipo de reacciones estâ bien establecido, 
no existe un estudio exhaustive sobre los factores que determinan que 
se de esta reacciôn en lugar de la formaciôn del aducto, ni sobre los 
factores que puedan influir en ella. Es de interês analizar algunos - 
de estos y observar las diferentes conclusiones que puedan deducirse- 
de ellos.

Desde hace mue ho s aflos era conocido el uso de fosf^ - 
nas terciarias como agentes simetrizantes, de tàl forma que se convir 
tiô en el método de preparaciôn de organomercuariales, R^Hg, a partir 
de los haluros RHgX; por ejemplo para R =(cCl = CClg^(22) y R = C0 2Me 

(23).
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La reacciôn de simetrizaciôn se atribuyô que ocurrîa- 
a través de la formaciôn de un intermedio catiônico del tipo [RHgL]*X 
el cual posteriormente évolueiona hacia la formaciôn de los derivados 
simétricos (24-26).

En la reacciôn del PhHgCl con Ph^P la formaciôn de un 
complejo catiônico como intermedio, se ha puesto de manifiesto por el 
aumento de conductividad observado al adicionar Ph^P hasta una concen
traciÔn de ligando consistente con la formaciôn de un complejo 1 :1 , a
una disoluciôn diluida del compuesto organomercûrico (27). Sin embar­
go, el ûnico compuesto aislado de la mezcla de reacciôn es el PhHgCl.

COATES y LAUDER (12) establecieron en una serie de ex 
periencias de preparaciôn de complejos organomercfiricos con fosfinas- 
terciarias, que la velocidad de simetrizaciôn es favorecida cuando el 
grupo orgSnico, R, enlazado al mercurio es relativamente atrayente de 
electrones. Por otra parte, mientras que a partir de haluros de al̂  
quilmercurio logran obtener una serie de complejos catiônicos, de fôr 
mula [RHgPRjJX que lentamente desproporcionan, aun bajo nitrôgeno, en 
el caso particular de utilizar Ph^P como ligando, obtienen como ûnico 
producto de dihalocomplejo HgXg(Ph^P)g - Las experiencias realizadas a 
partir de haluros de arilmercurio son negatives en lo que se refiere-
a la obtenciôn de sales, ya que en todos los casos responden a proce-
sos de simetrizaciôn.

El ûnico complejo catiônico aril-mercurio-fosfina que 
se ha aislado es el [ PhHgPEtj]NOj, el cual se prépara a partir de 
EtjP y del PhHgNOj en disoluciôn acetona/agua, que presumiblemente
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contiene el catiôn [PhHgOH^I*. No obstante, cuando se adiciona NaBr - 
o Nal a una disoluciôn en acetona de dicho complejo [ PhHgPEtj]NOj la- 

reacciôn que transcurre da lugar a la cristalizaciôn del Ph2Hg y el - 
dihalocomplejo Hg(NOg)2 (Et^P)2 , por lo que se observa que la presen - 
cia del halôgeno no es esencial para que tenga lugar el proceso de sî  

metrizaciôn, aunque los haluros simetrizan mâs râpidamente que los dê  
rivados con otros aniones (1 2).

De acuerdo con estos datos parece que la formaciôn de 
derivados simétricos es favorecida cuando los radicales R unidos al - 
mercurio son arîlicos, mientras que los grupos alquîlicos favorecen - 
mâs la formaciôn de compuestos catiônicos. No obstante, los haluros - 
de alquilmercurio simetrizan en presencia de cdntidades estequiométri^ 

cas de PhjP (2 0).

Por otra parte, se ha puesto de manifiesto la influen 
cia de la constante dielêctrica del disolvente sobre la velocidad y - 
rendimiento de ciertas reacciones de simetrizaciôn (12,28). BELESKAYA 
(29) llegÔ a la conclusiôn de que la velocidad de dismutaciôn del si£ 
tema l RHgPRjl depende de la polaridad del disolvente.

No obstante, no existen trabajos en los que se rela - 
cione la posible influencia de la naturaleza del disolvente para que- 
la reacciôn transcurra por un mecanismo de simetrizaciôn o de forma - 
ciôn del aducto. Tan sôlo encontramos como ejemplo representative de- 
esta posibilidad la reacciôn que expérimente el BuHgNOj con base de - 
Lewis (30), la cual da lugar en benceno al aducto molecular BuHgON0 2 * 
base, mientras que en acetona o en agua transcurre con formaciôn del- 

compuesto catiônico [BuHg base]* NO3 .
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Es de destacar que puede existir una influencia simu^ 
tânea del medio de reacciôn y de la naturaleza de la fosfina. La adi­
ciôn de PhjP a una disoluciôn etérea de MeHgBr causa la precipitaciôn 
del HgBrg(Ph^P)g (31). Por el contrario si se adiciona Et^P a una di­
soluciôn anâloga, tiene lugar la formaciôn del compuesto catiônico 
[ MeHgPEtj]Br y la misma reacciôn en benceno conduce al dihalocomplejo
HgBr^iEtgP)g.

También es interesante hacer notar que la nucleofili- 
cidad de la fosfina parece modificar la velocidad de reacciôn de com­
puestos del tipo MeHgCl frente a fosfina 3*^y donde ha sido posible - 
observar una disminuciôn de la velocidad relative en el orden PEtg> - 
>PMe2Ph>PMePh2>PPhj. El estudio por RMN de la reacciôn antes comenta- 
da, parece indicar un orden de estabilidad de los compuestos catiôni­
cos [MeHgPRjlCl anâlogo al anterior (32).

GRADDON y MONDAL (5) mediante determinaciones calori- 
mêtricas demostraron que las fosfinas terciarias causan la simetriza­
ciôn lenta de los haluros de arilmercurio, y las entalpîas de reac^ 
ciôn estân de acuerdo con las calculadas a partir de los datos de ca­
lores de formaciôn y disoluciôn de las especies implicadas. En el ca­
so particular de las trialquilfosfinas la reacciôn instantânea que 
tiene lugar no permite clasificarla claramente como simetrizaciôn o - 
formaciôn de aductos.

Los mismos autores indican posteriormente, que el com 
portamiento de los haluros de alquilmercurio es semejante al de los - 
antes mencionados en muchos aspectos, aunque se observan ciertas dife 
rencias. Asî, la reacciôn de MeHgBr con fosfinas terciarias da lugar-
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a compuestos de adiciôn que posteriormente évolueionan a travês de 
una lenta simetrizaciôn (33).

Los resultados de las determinaciones calorimétricas- 
de las reacciones en benceno de haluros de alquilmercurio y tributil- 
fosfina indican la formaciôn de aductos 1 : 1 dîmeros y descartan las - 
reacciones de simetrizaciôn.

No se tiene un conocimiento complete de los factores- 
que afectan a la estabilidad de compuestos no simétricos, aunque ya - 
ha sido propuesto por SEYFERTH (22) que, en general, cuanto mayor sea- 
la diferencia de elctronegatividades entre los dos sustituyentes de - 
un derivado asimétrico, mâs estable es el compuesto respecte a la si­
metrizaciôn.

Por otra parte, se estâ intentando relacionar en re - 
cientes investigaciones la toxicologîa de los derivados organomercûri^ 
ces con su conocida quîmica de coordinaciôn (34,35). En este sentido, 
se ha establecido que la toxicidad de los compuestos de metilmercurio 
se debe a su afinidad por los grupos SH de las proteînas. (34.36). Ade 
mâs, parece posible que ciertos grupos funcionales de las mismas pue­
den inducir reacciones de simetrizaciôn; asî, a partir del MeHgCl se- 
genera MegHg, el cual puede alcanzar partes del cuerpo inaccesibles a 
otros derivados de mercurio. Todo ello llevô a realizar una amplia - 
investigaciôn sobre las reacciones de simetrizaciôn del MeHgCl y 
MeHgNOj (32); sin embargo, dicho estudio no alcanza a derivados de fe 
nilmercurio.

Los datos anteriormente expuestos nos llevan a con
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cluir que en general las fosfinas terciarias dan lugar a reacciones - 
de simetrizaciôn, aunque en este comportamiento hay notables excepcio 
nés.

La segunda parte del trabajo presentado en esta memo- 
ria se dedica al estudio de las reacciones de simetrizaciôn de los de 
rivados ArHgX con fosfinas terciarias, analizando todos los factores- 
que pueden influir, como la naturaleza del sustituyente X, la modifi- 
caciôn de la basicidad de la fosfina o la influencia del medio de 

reacciôn. Se intenta también aislar especies catiônicas del tipo 
[ PhHgL]*X , detectadas en disoluciôn y propuestas como especies intejr 

médias en el proceso de simetrizaciôn.

No obstante, consideramos que la influencia de todos- 
estos factores va supeditada al mecanismo por el que transcurre la 
reacciôn, razôn por la cual veremos a continuaciôn un breve resumen - 
de la literatura relativa a dicha materia.
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1.4. MECANISMO DE LAS REACCIONES DE SIMETRIZACION.

Es conocida la influencia que sobre la velocidad y mê  
canisraos de reacciôn de compuestos organometâlicos, puede tener la 
adiciôn de compuestos nucleôfilos o electrôfilos. También pueden modî 

ficar la velocidad y mecanismo los reactivos electrôfilos al coordi^ -
narse con la parte nucleofîlica de su molécula al âtomo metâlico del-

sustrato. Ambos procesos, llamados catâlisis nucleofîlica y asisten -
cia nucleofîlica respectivamente (37) , son particularmente caracterîs 
ticos de los compuestos organometâlicos en los que el métal no tiene- 
completo su octete o cuando puede expandirlo.

Aunque se conocen muchos ejemplos de catâlisis nucleo 
fîlica en compuestos organometâlicos (38*40), las investigaciones mâs 

detalladas se han realizado en compuestos organomercûricos (37). Ta - 
les reacciones implican el desplazamiento del resto mercûrico por 
otro resto mercûrico u otro âtomo o grupo. Dentro del primer caso se- 
encuentran las reacciones de simetrizaciôn y desproporcionaciôn que - 
pueden escribirse como:

2N H ,
2RHgX     ̂ RgHg + H g X ^ .ZN H g

RgHg + HgXg :-----------  ̂ 2 RHgX

La catâlisis nucleofîlica aplicada a las reacciones - 
de RHgX tiene efectos distintos en series alifâticas o aromâticas, pe 
ro todas las reacciones aumentan su velocidad por efecto de la misma. 
En todas ellas se ha encontrado que la acciÔn catalîtica de reactivos
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nucleofîlicos estâ asociada con la formaciSn previa de un complejo en 
tre él y uno de los réactives en el estado precinético de la reacciôn.

La catâlisis nucleofîlica que puede definirse como 
"externa" debe distinguirse, evidentemente, de la "asistencia nucleo- 

fîlica" que presentan los réactives electrôfilos en sî mismos per me- 
die de la coordinaciôn entre el âtomo de mercurie y la parte nucleoM 
lica de la molêcula, esta puede denominarse "catâlisis interna". Los- 

resultados disponibles muestran ne s61o la distincidn entre les dos - 
tipos de catâlisis, sine tambiën la diferencia de magnitud de sus 
efectos de reacciôn.

La "catâlisis interna" da lugar en el curse de las 
reacciones a un estado de transiciôn cerrado de cuatre centres (II) - 
supuesto tambiën en etras reacciones (41-48) cerne puede verse en el - 
esquema siguiente:

K, R-Hg-X fR-Hg-X
RHgX + E-N ^ ' +

N
(I) (II)

K_i E-N LE N
productes

La formaciôn de tal estado de transiciôn depende igua^ 
mente del ataque nucleofîlico al mercurie (I) como del electrefîlice- 
al carbone. El nucleofîlico ocurre en un estado precinético, le tual- 
es normal, dada la te-dencia del mercurie a coordinarse con varies 1^ 
gandos. Tal coordinaciôn debe faciliter el ataque electrofîlico, no - 
sôlo por aumento de la nucleofilidad del sustrato, sino tambiën per - 
aumento de la electrofilicidad del reactive.
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Volviendo a la influencia de la "catâlisis externa",- 
es natural que la adicidn dé aniones y moléculas neutras capaces de - 
coordinarse al âtomo metâlico conduzcan a la polarizaciôn del enlace- 

contiguo con el consiguiente aumento de la densidad electrônica del - 
carbono, y de la nucleofilicidad del sustraté, lo que debe facilitar- 

las sustituciones electrofllicas. Sin embargo, en reacciones del tipo 
PhHgX + HgCl en presencia d e l  , se ha llegado a la conclusiôn que la 
catâlisis interna es una condiciôn invariable para la reacciôn, y que 

no puede cambiarse por la acciôn de incluso fuertes catalizadores ex­
ternes. El estado de transiciôn puede representarse de la forma sî  
guiente:

I. .1
Ph - H g  X

H -- Cl

En la simetrizaciôn de êsteres etîlicos de âcidos 
a-bromomercuriarilacêticos bajo la acciôn del amoniaco se ha encontra 
do que la formaciôn de un complejo entre el compuesto organomercûrico 
y el NHj, que ocurre en el estado precinético, es una condiciôn nece- 

saria de reacciôn:

râpida
RHgX + NHj  ̂RHgX.NHj

ZRHgX.NH, -------------  ̂R,Hg + HgX,.2NH,
lenta

El NHj es el catalizador externe que incrementa la
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reactividad del organomercûrico, por aumento de la nucleofilicidad de 
sustrato

Hg - Br 
+

NH,

lo cual favorece la formaciôn siguiente de un complejo intermedio.

Es évidente el papel del catalizador nucleofîlico en- 
las reacciones de sustituciôn de compuestos organomercdricos. A medi- 
da que se pasa de compuestos organomercdricos asimêtricos alifâticos- 
a organomercdricos aromâticos se aumenta la nucleofilicidad del su£ - 
trato y se reduce la carga positiva sobre el mercurio. En este caso - 
la influencia de la "asistencia nucleofîlica" es pequeda y la electro 
negatividad del radical hidrocarbonado asume una importancia priraaria, 
por lo que a veces un agente suficlentemente electrôfilo puede ocasio^ 
nar la reacciôn.

El hecho general observado es que la reactividad del- 
compuesto organomercûrico estâ condicionada a todos aquellos factores 
que afectan a la posibilidad del ataque electrofîlico al âtomo de car 
bono y la asistencia nucleofîlica al âtomo de mercurio.

De acuerdo con todo lo mencionado podemos atribuir a- 

la reacciôn de simetrizaciôn un mecanismo como el que se recoge en el 

siguiente esquema:
B ^ ^ B

RHgX -»■ R - Hg - X R - Hg - X * XgHgB+RgHg

R -Hg- \
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en el que intervienen la catâlisis nucleofîlica y la asistencia nucleo 
fîlica. La obtenciôn de los productos finales supone la ruptura de los 
enlaces Hg-C y Hg-X. Sin embargo, en la conocida reacciôn de formaciôn 

de aductos de los derivados RHgX con bases de Lewis, la obtenciÔn del 
compuesto final RHgX.B no implica la ruptura de ningdn enlace. No obs 
tante, si la capacldad coordinativa de la base es suficlentemente al- 

ta, la polarizaciôn inducida por efecto de la coordinaciôn puede favo 

recer que tenga lugar la heterolisis del enlace mâs polar Hg-X, con - 

formaciôn del complejo catiônico ^RHgBj*X .

Estas consideraclones permiten formular la hipôtesis- 
de que la formaciôn de compuestos de simetrizaciôn se favorece cuando 

los enlaces de la molêcula del organomercdrico présenta polaridades - 
semejantes. Por el contrario, si los enlaces son de caracterîsticas - 
muy distintas, es de prever un comportamiento en el que el enlace mâs 
polarizado, por efecto de la coordinaciôn de una base al mercurio, 
pueda llegar a roraperse dando lugar a la formaciôn del complejo catiô 

nico 0 simplemente se vea afectado en su naturaleza por la formaciôn- 
del aducto.

Los haluros de alquilmercurio en los que la diferencia 
de electronegatividades de los dos sustituyentes enlazados al mercurio 
es alta, reaccionan con fosfinas terciarias dando lugar a complejos ca 
tiônicos. Por ejemplo, para el MeHgCl esta diferencia tiene un valor- 
de 1,03 (16,49). Los compuestos de arilmercurio, PhHgX, en los que la 
electronegatividad del fenilo es mayor que la de los grupos alquîli^ - 
COS tendrân mayor tendencia a dar reacciones de simetrizaciôn.
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Elio nos lleva a investigar las reacciones de los ha­
luros de fenilmercurio frente a fosfinas terciarias, con objeto de 
comprobar si la modificaciôn introducida al variar la electronegative^ 
dad del halôgeno puede modificar el transcurso de la reacciôn.

Por ültimo, y con objeto de aumentar el ndmero de da­

tes que contribuyan a confirmar la hipôtesis propuesta, se estudian - 
las reacciones de algunos alquiniluros de mercurio asimêtricos como - 
PhC=CHgCl y PhCsChgCN con fosfinas terciarias. La electronegatividad- 
del radical PhC=C segdn HUHEEY es 2,61 (50), mayor que la del grupo - 
Ph (2,42) dado por el mismo autor, lo cual deberla favorecer mâs las- 
posibles reacciones de simetrizaciôn.

La tercera parte del trabajo a que se refiere esta me 
moria se dedica a la preparaciôn caracterizaciôn y estudio de estes - 
alquinilderivados de mercurio y de los productos obtenidos en reaccio 
nés con fosfinas terciarias de distinta basicidad.



II. PARTE EXPERIMENTAL Y DISCüSION DE LOS 
RESULTADOS.
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11.1. REACCIONES DEL CIANURO DE FENILMERCURIO.

11.1.1. Consideraclones previas.

La reacciôn del PhHgCN con ligandos heterocîclicos 
quelantes N dadores (17) conduce a la formaciôn de un aducto 1:1 cuya 
estructura (51) confirma que el ligando ocupa dos posiciones de coor­
dinaciôn dando lugar a un entorno tetracoordinado al âtomo metâlico.

Por el contrario, no se conocen dates bibliogrâficos- 
sobre la formaciôn de complejos de este derivado organomercûrico con- 
ligandos anâlogos monodentados, por lo que no se ha dilucidado si la- 
formaciôn de este tipo de complejos estâ deterrainada por la influen - 
cia de la basicidad del ligando o el carâcter quelante del mismo.

En este apartado se han investigado las reacciones 
que présenta el PhHgCN frente a ligandos del tipo piridina y piridi - 
nas sustituidas como 3-metilpiridina y 3,5-dimetilpiridina en los que 
es conocida una creciente basicidad en el orden 3,5-dimetilpy>3-metil^ 
py>py (52).

Por otro lado, dada la naturaleza blanda del âtomo de 
Hg, es de esperar que el comportamiento del derivado PhHgCN frente a- 
ligandos P dadores, de origen a interacciones mâs fuertes que las an- 
teriormente estudiadas.

En este apartado se estudia el comportamiento de 
PhHgCN frente a Ph^P, y puesto que la naturaleza quelante del ligando 
(17) parece favorecer la formaciôn de aductos heraos considerado de in 
terés hacer extensive este estudio a ligandos bidentados dadores por-
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P tales como el 1,2-(difenilfosfino)etano.

11.1.2. Productos de partida.

- Ligandos.

Se han utilizado como ligandos N-dadores py, 3 mepy y 
3,5-dimetilpy, productos comerciales de la casa Merck. Como ligandos- 
P-dadores se utilizan;PhjP y 1,2-bis (difenilfosfino) etano^ dppe, 
productos comerciales de la casa Merck y Maybridge respectivamente 
que se han caracterizado por sus puntos de fusiôn y espectroscopîa IR.

- Cianuro de fenil mercurio.

El cianuro de fenilmercurio se ha sintetizado por el- 
método descrito por OTTO (53) dado el elevado rendimiento de obten 
ciôn.

El método consiste en hacer reaccionar cianuro de mer 
curio y difenilmercurio en relaciôn molar 1 : 1 en disoluciôn etanôli- 
ca. La disoluciôn se mantiene a presiôn reducida 24 horas a 120° y 
por concentraciÔn parcial de la misma se obtiene un sôlido cuya re 
cristalizaciôn en EtOH da unas agujas blancas de P.P. = 204-206°.

11.1.3. Reacciones del PhHgCN con ligandos N-dadores: piridina, 3-me - 
tilpiridina y 3.5-dimetilpiridina.

El método general de reacciôn que se utiliza consiste 
en adicionar a una disoluciôn en benceno de 0,303 g (1 mmol) de
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PhHgCN, (2 mmol) del ligando piridinico (équivalente a 0,15 cc. para- 
el caso de la py, 0,18 cc. para la 3-metilpy y 0,22 cc. para 3,5-dime 
tilpiridina).

La mezcla se mantiene en agitaciôn durante 24 horas.- 
Por concentraciÔn tiene lugar la apariciôn de un sôlido bianco que en
los très casos se ha caracterizado por el P.P. y espectro IR como el-
compuesto de partida PhHgCN (53).

Estos resultados ponen de manifiesto que la interac - 
ciôn entre el derivado organomercûrico PhHgCN y ligandos heterocîcli­
cos N dadores monodentados no tiene lugar, contrarlamente a lo que su 
cede en el caso anâlogo de ligandos bidentados.

11,1.4. Reacciones del PhHgCN con Ph^P y dppe ,.

- Preparaciôn.

La reacciôn que se lleya a cabo de forma anSloga para 
los ligandos Ph^P y dppe consiste en adicionar a una soluciôn de un
mmol de PhHgCN en 50 ml. de etanol, dos mmoles del correspondiente lî
gando (PhjP o dppe) , disueltos en 25 ml. de eter.

La disoluciôn se mantiene en agitaciôn 24 horas dando 
lugar por evaporaciôn parcial del disolvente a la apariciôn de un pre
cîpitado blanco, que se filtra, se lava con eter y se seca al vacio.

- Caracterizaciôn y estudio.

El compuesto aislado en el caso de utilizar Ph^P como
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ligando se ha caracterizado por su punto de fusiôn, anâlisis elementa 
les de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno, y espectro IR como el compues­

to Hg(CN)2 (PhjP) 2 descrito en la bibliogrâffa (54).

El compuesto obtenido por reacciôn del PhHgCN y dppe- 
es un sôlido blanco, microcristalino, estable al aire, soluble en cio 

roformo y cloruro de metileno, y de P.P. = 176-178” distinto del com­
puesto descrito como Hg(CN)2 .dppe (55).

En la Tabla I se recogen los datos de anâlisis elemen 
tal de carbono, hidrôgeno, nitrôgeno y fôsforo, medidas de conductive 
dad y P.P. del compuesto aislado.

TABLA I

Compuesto %C %H IN %P Aj^(ohm^cm^moî^) P.P.

(PhHgCN)2 (PPh2 'CH2 - ) 2  (47.80) (3.38) (2.78) (6.17) 0.10 176

48.42 3.72 2.42 6.37

El anâlisis elemental es consistente con la fôrmula - 

propuesta para el aducto 2 : 1 , (PhHgCN)2 (PPh2 -CH2 ')2 •

Los datos de conductividad estân de acuerdo con la na 
turaleza no electrolîtica del aducto formado.

- Espectro IR.

Se ha tornado el espectro IR, fig. 1, en pastilla de -
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KBr en la regiôn de 4000-200 cm ' y en suspensidn de Nujol en la re - 
giôn de 400-200 cm ^.

Las modificaciones que experimentan algunas de las 
bandas fundamentales del ligando asî como las modificaciones de las - 
bandas debidas a las vibraciones de los enlaces Hg-CN y Hg-PhPOi^Gn de 
manifiesto la coordinaciôn del ligando.

Los cambios mâs destacados en las bandas del ligando- 
se observan en la regiôn de 500 cm'^ en la que aparecen las bandas 
asignadas a las vibraciones de deformaciôn fuera del piano y (CX) sen 
sibles al sustituyente. Simultâneamente la banda asignada a una defor 

maciôn del anillo 6 (CC) en el ligando libre se desplaza y aumenta la 
intensidad en el complejo.

Una banda nueva que aparece a 390 cm  ̂ se asigna a la 
vibraciôn de tensiôn del enlace Hg-CN que estâ de acuerdo con los da­
tos encontrados en otros aductos del PhHgCN (17). Las vibraciones de- 
deformaciôn del enlace Hg-CN que se asignan a las bandas que aparecen 
a 308 y 296 cm  ̂ estân ligeramente modificadas respecto a las del 
PhHgCN de partida (17).

Por otra parte, para la asignaciôn de la banda debida 
al enlace Ph-Hg se ha considerado el sistema Ph-Hg como un benceno mo 
nosustituido con un sustituyente pesado. Segdn GREEN (56) y MINK (57) 
son seis las vibraciones del anillo sensibles al sustituyente y, de - 
ellas la mâs representâtiva del enlace mercurio-fenilo es la vibra 
ciôn "t" segdn la notaciôn de WIFFEN (58) y de acuerdo con trabajos - 

anteriores (17),
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TABLA II. Espectros IR (600-200 cm del compuesto obtenido

(PhHgCN)2 * dppe X de los productos de partida PhHgCN 
y dppe.

asignaciôn PbHgCN^^g^g^g^.g^ PhHgCN.dppe agignaciôn

500s
470s

•y", y(cx)

440m "t", a(CCCX)

400m 6 (CC)

330m "u", B(CX)
385s v(Hg-C=N)

260 w 
245* 
240m

21 2 w "u'

530s
510s

45Ckn "y"(sustrato)+"t"(L) 

410n 6 (CC)

390 v(Hg-CEN)

330w "u"
308w 
296m
278m

6 (Hg-C=N)

245w
"t" (sustrato)

L = ligando
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Se han asignado como bandas debidas a la vibraciôn
"t" las que aparecen a 278 y 245 cm'\ lo cual implica un desplaza -
miento respecto a la frecuencia a la que aparecen en el PhHgCN.

En la Tabla II se recogen las frecuencias de las ban­
das que aparecen en el intervalo de 500-200 cm  ̂ discutidas anterior- 
mente.

Con fines comparatives en la misma tabla se discuten- 
tambiên las bandas del ligando y el sustrato que aparecen en ese in -
tervalo.

No se observan en la regiôn caracterîstica de las vi­
braciones de tensiôn v(CN) ninguna banda. Este hecho ya se ha observa 
do frecuentemente en otros cianoderivados de mercurio (59).

La formaciôn de nuevOs enlaces Hg-L no puede sèr deteotada- 
a travês del estudio del espectro IR ya que las vibraciones de ten - 

siôn y deformaciôn del enlace Hg-P son de esperar que aparezcan en la- 
regiôn inferior a 200 cm'^ (60). GREEN y col. asignan làs frecuencias 
V (Hg-P) en halocomplejos tetraôdricos, monômeros y dîmeros, de mercu 
rio a las vibraciones que aparecen a frecuencias inferiores a 190 cm V

- Espectro de RMN^H.

Se ha tomado el espectro de RMN^H del compuesto fig.- 
2, en cloroformo y con el TMS como sustancia de referenda.

Dicho espectro présenta una sehal ancha y compleja a 
6 »! 7,62 ppm, que se atribuye a los protones de los feniios de los
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distintos grupos aromâticos.

La seflal que aparece desdoblada a 5 = 2,55 pmra se 
atribuye a los protones de los grupos -CHg- del ligando. Una coordina 
ciôn bidentada del ligando es de esperar que présente un desdoblamien 
to en esta seflal.

A la vista de los datos anteriores se puede deducir,- 
que la reacciôn entre el PhHgCN y el ligando, dppe ,da lugar a la for 
maciôn de un aducto de composiciôn 2:1. Las frecuencias de tensiôn : 
V(Hg-CN) y v(Hg-Ph) asî como los datos de solubilidad e£ t

tân de acuerdo con los encontrados para el aducto PhHgCNphen cuya es­
tructura cristalina indica la existencia de unidades monomérlcas en - 

las que el ligando actua como quelante. Es de esperar que dada la es- 
tequiometrîa del compuesto aquî aislado, el ligando probablemente se- 
coordine a dos âtomos de mercurio de moléculas distintas, hecho ya ob 
servado como posible en el compuesto 2Hg(SCN) 2 - dppe (55). No ob£ - 
tante la naturaleza del nuevo enlace formado Hg-P , puede justifi- 
car que los valores de las frecuencias v(Hg-Ph) y v(Hg-CN) estén en - 
un entorno semejante a los encontrados cuando el mismo sustrato se 
coordina a travês de los dos âtomos de nitrôgeno de un ligando como - 
fenentrolina.
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II.2. REACCIONES DE HALO Y SEUDOHALOFENILMERCURIO CON FOSFINAS TERCIA 

RIAS. REACCIONES DE SIMETRIZACION Y ESTUDIO DE LOS FACTORES QUE 
PUEDEN INFLUIR EN LAS MISMAS.

II.2.1. Consideraclones previas.

Las reacciones de derivados halo y seudohalo-organo - 
mercûricos con bases de Lewis deben procéder por mécanismes distintos, 
segdn den lugar a la formaciôn de aductos o a derivados simëtricos.

Como ya se ha mencionado en la introducciôn, la mayor 
parte de las reacciones de compuestos organomercdricos transcurren a- 
travÊs de un compuesto Intermedio cerrado de cuatro centres (61). Dî - 

cho mecanismo en el caso de una reacciôn de simetrizaciôn de un deri­
vado RHgX por la presencia de una base, se puede representar mediante 
el siguiente esquema:

R- Hg,
2RHgX + B

■B
— f XgHgB + RgHg

y "
El proceso de formaciôn de los productos finales, im­

plica la ruptura de los enlaces R-Hg y Hg-X.

Contrarlamente, la formaciôn de aductos RHgXB no sup£ 
ne la ruptura de ningdn enlace, aunque, si el poder coordinante de la 

base es suficlentemente alto, podrîa dar lugar a la heterolisis del -
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enlace contiguo, con la consiguiente formaciôn del derivado catiônico 
(RHgBl^X . Dicho proceso implica la ruptura de un enlace Hg-X.

Parece que la naturaleza de los enlaces présentas, de 
be ser la caracterîstica déterminante para que la reacciôn evolucione 
por uno u otro camino. Ello nos lleva al planteamiento de la siguien­
te hipôtesis: la.formaciôn de derivados simétricos se debe favorecer- 
cuando los enlaces de la molêcula del derivado organomercdrico presen 

tan polaridades semejantes, mientras que en el caso de existir polari^ 
dades muy diferentes es de esperar que la coordinaciôn de la base 
afecte al enlace mâs dêbil por la formaciôn del aducto o que inclüso- 
llegue a romper dicho enlace dando lugar a la formaciôn del complejo- 

catiônico correspondiente.

La nucleofilicidad del ligando debe representar un pa_ 
pel importante en el curso de la reacciôn, ya que la polarizaciôn in­
due ida por la coordinaciôn de la base, facilita la posterior evolu 

ciôn hacia los productos finales.

Es conocida que la reacciôn del MeHgBr con Ph^P da lu 
gar al compuesto HgBrgCPh^P)g mientras que con EtjP, se forma el com­
puesto catiônico IMeHgEtjPJBr.

Por otra parte, datos de resonancia magnêtica nuclear 
para reacciones anâlogas con fosfinas de diferente basicidad, han 
puesto de manifiesto que la constante de estabilidad del compuesto ca 
tiônico formado, varia en el orden EtgP>Me2PhP>MePh2P>Ph^P (32).

No se debe ignorar el papel que el disolvente desempe 
fia en las reacciones de sustituciôn de compuestos organometâlicos, ya
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que es conocido, que modificaciones del mismo pueden originar cambios 
en la velocidad de reacciôn y/o en el proceso de la misma (62). Asî - 
por ejemplo, el MeHgBr frente a la misma fosfina da lugar a la forma­
ciôn del compuesto iMeHgPRjiBr o HgBr2 (PR^)g segdn se utilice benceno 
o eter como medio de reacciôn(1 2).

Tambiën hay que tener présente que las fuertes propie 
dades anfôteras del agua, conducen a la estabilizaciôn de especies 
iônicas, por lo que la estabilidad de muchos complejos son menores 
que en varios disolventes no acuosos. Por otro lado, en un medio de - 
baja capacidad coordinante la estabilidad de las especies iônicas se- 
râ menor que la de los posibles productos de sustituciôn.

Ante esta situaciôn, nos planteamos el estudio del 
comportamiento que presentan los compuestos organomercdricos PhHgX 
frente a ligandos dadores por fôsforo.

Para ello se realizaron experiencias en las que se in 

trodujeron las siguientes modificaciones: 1) empleo de diferentes su£ 
tituyentes X(X = Cl, Br, I y CN) cuyas electronegatividades varian en 
el orden CN(3,84) > Cl(3,16) > Br(2,96) > 1(2,66) (50,16) frente a un 
mismo ligando fosfina, 2) fosfinas terciarias de diferente basicidad- 
frehte a un mismo sustituyente X, y 3) disolventes de diferentes ca - 
racterîsticas como constante dielëctrica, capacidad donora y polar^ - 
dad.
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11.2. 2. Productos de partida.

- Ligandos.

Se han utilizado como ligandos las siguientes fosfi - 
nas: trifenilfosfina (PhjP), difeniletilfosfina (ph^EtP), dietilfenil^ 
fosfina (Et^PhP), trietilfosfina (EtjP) y tributiIfosfina (BUjP), to- 

dos ellos productos comerciales de las casas Merck y Maybridge.

- Derivados PhHgX (X = Cl, Br, I y CN).

El compuesto PhHgCl es un producto comercial de la ca
sa Merck R.A.

El PhHgBr y FhHgl se prepararon por el método descri­
to en la bibliogrâfla que consiste en mezclar cantidades equimolecula 
res del PhgHg y el haluro de mercurio HgXg (X = Br, I) en un disolven 
té adecuado (etanol). Los productos del diorganomercdrico que se sepa 
ran dé la mezcla de reacciôn se recristalizan en dioxano/agua, se fil̂  
tran y se secan a la llnea de vacio. Los datos de P.P. y espectro IR 
coinciden con los descritos (63) , (64) .

La sîntesis del PhHgCN se ha descrito en el apartado-
anterior.
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II.2.3. Reacciones de los derivados PhHgX fX ° Br. I y CN) con Ph,P 

como ligando. Valoraciones conductimétricas.

Es conocido que la reacciôn del PhHgCl frente a Ph^P- 

en dioxano/agua (27) conduce ûnicamente a la precipitaciôn del produc 
to inicial, Los autores justifican este comportamiento como debido a- 

efectos de solubilidad en el medio de reacciôn del PhHgCl.

Se investiga en este apartado las reacciones frente - 
al ligando PhjP de los derivados del tipo PhHgX (X = Br, I y CN) con- 
objeto de determinar la influencia sobre la reacciôn de la naturaleza 
del sustituyente X enlazado al métal.

El método general utilizado para la reacciôn de halo- 
y seudohalofenilmercurio con Ph^P, consiste en adicionar a una solu - 
ciôn preparada a partir de un mmol del derivado PhHgX en 100 cc de 
dioxano/HgO (80:20),dos mmol de ligando Ph^P. La mezcla se mantiene - 
en agitaciôn durante 24 horas y los productos aislados por évapora 
ciôn parcial del disolvente, se filtràn, se lavan dos veces con 20 ml 
de dioxano/eter y se secan àl vacio.

Los productos aislados en los primeros casos se carac 
tefizan, por los métodos usuales, como los derivados de fôrmula 
HgBr2 (PhgP) 2 y Hgl2 (Ph^P)g cuyOs P.F. 262 y 252 respectivamente (65)- 
y espectro IR (6 6 ), coinciden con los descritos para estos compuestos 
obtenidos por reacciôn del dihalomercurio y trifenilfosfina. La reac­
ciôn que tiene lugar se formula :

2RHgX + 2PhgP ---- *-X2Hg(Ph^P)2 + RgHg



38

El comportamiento del PhHgCN frente a la trifenilfos­
fina que ya se ha descrito en el apartado anterior es anâlogo al del- 
PhHgCl. En ambos casos el producto que se aisla coincide con el pro - 
ducto de partida.

Datos bibliogrâficos indican que sustituyentes de al­
ta electronegatividad favorecen las reacciones de simetrizaciôn (1 2). 
Por otra parte los dihalomercurio forman aductos mâs astables que los 
derivados PhHgX (S), y dentro de los dihalocomplejos HgXgL el orden - 
de estabilidad encontrado es Hgl2L>HgBr2L>HgCl2L.

Todo ello favorece que las reacciones anteriormente - 
discutidas evolucionen hacia la formaciôn de derivados simétricos en- 
lugar de aductos, lo cual estâ de acuerdo con los resultados encontra

dos.

Se conocen los calores de formaciôn en disoluciôn de- 
benceno de los dihalotrifenilfosfina, cuyos valores son 108, 119 y 
105 KJ mol'^ para los cloro, bromo y iodo derivados respectivamente - 
(5). Las pequeftas oscilaciones observadas en estos datos, no son suf^ 
cientemente notables para esperar un comportamiento muy diferente en- 
los cloroderivados, respecto a sus anâlogos iodo y bromofenilmercurio. 
No obstante existen antecedentes en la bibliogrâfîa (16) de un compor 
tamiento diferente del PhHgCl y de PhHgBr frente a ciertas bases de - 
Lewis. La justificaciôn de que no se aislen el HgCl2 (Ph^P) 2 y 
Hg(CN)2 (PhgP) 2  puede deberse a la influencia del medio de reacciôn.

En la reacciôn del PhHgCl con Ph^P en disoluciôn, se- 
ha postulado la existencia de un complejo catiônico de fôrmula
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Fig. 3. Valoraciones conductimétricas de PhHgX 
con PhjP en dioxano/H^O.
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[PhHgPhjPJCl como intermedio de la reacciôn de simetrizaciôn (27).
La formaciôn de dicho complejo se supone en base al aumento de conduc 
tividad que expérimenta una disoluciôn dilulda de PhHgCl en dioxano/- 
/H2O (80:20), por adiciôn de Ph^P hasta alcanzar la relaciôn molar 

1 : 1 1 igando/metal.

Todo intento de aislar dicho complejo por eliminaciôn 
del disolvente, conduce sôlo a la precipitaciôn del PhHgCl y no al 
producto de simetrizaciôn PhgHg.

En vista del interés que présenta determinar si la 
reacciôn de simetrizaciôn transcurre a travês de un intermedio catiô­
nico, se ha realizado el estudio de la variaciôn de conductividad que 
pueden experimentar otros halo o seudohalo fenilmercurio frente a un- 
ligando del tipo fosfina terciaria. Por esta razôn, se han realizado- 
las valoraciones conductimétricas de bromuro, loduro y cianuro de fe­
nilmercurio con trifenilfosfina,en dioxano/HgO.

Los valores obtenidos para disoluciones de concentra­
ciÔn =10 se recogen en la grSfica de la fig. 3. Con fines compara­
tives se ha realizado tambiën, la valoreaciôn conductimêtrica del 
PhHgCl con PhjP en condiciones anâlogas y los resultados se recogen - 
en la misma grâfica.

De dicha representaciôn puede observarse que existe - 
una diferencia en el comportamiento del PhHgCl respecto de los corn - 
puestos, apreciândose una variaciôn muy raarcada en el PhHgCl respecto 
a los otros. En la Tabla III se recogen los valores inicial y mâximo- 
de la conductividad de las disoluciones anteriores junto con los valo
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TABLA III. Valores de conductividad especîfica de disoluciones de 
compuestos PhHgX y HgXgCPh^P) 2 y valores mâximos de la 
misma alcanzados por adiciÔn de PhjP a los compuestos 
PhHgX.

Compuestos K(ohm ^cm'^) "'mCohm ^ c m b

PhHgBr 1 ,26 . 1 0 -^ 2,16 . 1 0 '^
PhHgl 1 ,76 . 1 0 '^ 2,71 . 1 0 '^
PhHgCN 0,28 . 1 0’^ 0,46 . 1 0’^

HgBr2 (Ph^P) 2 2,19 . 1 0 '^

Hgl2 (Ph;P) 2 3,03 . 1 0 '*

Hg(CN)2 (Ph^P) 2 . 0,7 . 1 0-^

K = Conductividad especîfica en dioxano/H2 0 .
Kjji = Conductividad especîfica mâxima en dioxano/H2 0 .
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res que presentan en condiciones anâlogas los derivados HgX2 (PhjP) 2  - 
donde X = Br, I y CN, supuestos productos de simetrizaciôn.

Mientras que en el PhHgCl el mâximo de conductividad- 
se alcanza al llegar a la relaciôn molar 1 :1 ,bajo similares condicio­
nes los mSximos de conductividad del bromuro y ioduro de fenilmercu - 
rio se presentan para una cantidad de ligando inferior a la necesaria 
para que se cumpla dicha relaciôn.

Dado que en anâlogas condiciones, la conductividad eŝ  
pecîfica que presentan los dihalocomplejos HgBr2 (Ph^P) 2 y 
Hgl2 (Ph^P)2 » Tabla III, son semejantes a los mâximos obtenidos en las 

valoraciones conductimêtricas del PhHgBr y PhHgl con PhgP, parece que 
el pequefio aumento de conductividad observado en estos casos no es su 
ficientemente representative de la existencia de complejos interme 
dios catiônicos. Dicho aumento se puede deber tanto a la presencia de 
los dihalocomplejos en su forma ionizada en soluciôn sobresaturada, - 
como a la sal intermedia.

Ya que los mâximos de la conductividad especîfica se- 
alcanzan con adiciones de ligando inferiores a las necesarias para la 
formaciôn de un complejo 1 :1 , nos inclinâmes por considerar mâs co 
rrecta la primera interpretaciôn.

La variaciôn de conductividad especîfica encontrada - 
en la reacciôn del PhHgCN con PhjP es muy pequeRa y el valor mâs alto 
alcanzado, es incluse inferior al que présenta una disolucidn en las- 
mismas condiciones del Hg(CN)2 (Ph^P)2 . Todo elle parece indicar que - 
en este case la extensiôn en que se produce la reacciôn es minima.
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En especies que presentan valores de conductividad 
tan bajos, el mêtodo de valoraciones conductomêtricas no résulta muy- 
apropiado para determiner certeramente la formaciôn de intermedios ca 
tiônicos; razôn por la cual es de interês intentar aislar dichos com- 
puestos.

Segdn dates bibliogrâficos las sales del tipo[RHgLJ*X 
[31), se han obtenido ünicamente para R = alquilo y se conoce una am- 
plia variedad de las mismas (67,68). El ûnico compuesto catiônico 
arilmercurio aislado, es el de fôrmula [PhHgEtjJNOj y procédé de la - 
reacciôn con EtsP del supuesto catiôn [PhHgOHg]*, formado en una diso- 
luciôn de acetona acuosa de PhHgNOj.

Puesto que, la reacciôn del PhHgCl en dioxano/HgO 
(80:20) con Ph^P présenta los valores de conductividad mâs altos, he - 
mes supuesto como probable la existencia en disoluciôn del catiôn an­
tes mencionado [PhHgOHgl* - Repetidas medidas de conductividad del ci- 
tado arilmercurio en mezclas dioxano/HgO (80:20), (60:40) y (50:50) en 
concentraciones ==10 confirman que a medida que la proporciôn del- 
agua es mayor en la disoluciôn, aumenta la conductividad de la misma.

Sobre esta base es posible considerar que un disolven 
te de alta polaridad como el E^O, favorezca la disociaciôn del enlace 
Hg-Cl en este tipo de compuestos, lo cual estâ también apoyado por la 
existencia de la sal ( (EtjP)2Hg(OH2)2!^*2C1 en una disoluciôn acuosa- 
de HgCl2 (Et^P) 2 (12). Los resultados anteriormente expuestos nos per- 
miten suponer la existencia de un equilibrio del tipo:
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dioxano/agua PR3
PhHgCl . ̂    >- (PhHgCOHg)] Cl'- » [PhHg(PR,)l Cl'

de acuerdo con las experiencias de DESSY y col. (27). Dicho equili 
brio se debe desplazar hacia la precipitacidn del producto inicial 
por evaporaciôn del disolvente.

Para justificar la formaciôn del complejo catiônico,- ■ 

hemos intentado aislar el mismo por la adiciôn de la cantidad este - 
quiomêtrica de una aniôn voluminoso como el KF^P a la disoluciôn in- 
vestigada. Despuës de permanecer la mezcla reaccionante en agitaciôn- 
durante aproximadamente una hora,tiene lugar la apariciôn de un precL 
pitado blanco,que se filtra, se lava con porciones de E^O, eter y eta 
nol y se seca a vacio.

Las medidas de conductividad del compuesto aislado
“ 1 2 “ 1realizadas en acetona presentan un valor de 80 ohm cm mol , ligera- 

mente inferior al correspondiente a un electrolito 1 :1 .

Los datos de anâlisis elemental de carbono, hidrôgeno, 
nitrôgeno y fôsforo difieren de los esperados para el compuesto 
[PhHgPhjP]FgP, lo cual se atribuye a la presencia del compuesto in^ - 
cial.

La precipitaciôn del complejo catiônico, acompaftado - 
por PhHgCl, justifica también la desviaciôn observada en el valor de­
là conductividad molar del mismo.

El espectro IR del compuesto, fig. 4 , en la regiôn de 
4000-200 cm  ̂ tomado en pastilla de KBr refleja la existencia del ion- 
PFg libre asî como la presencia de trifenilfosfina coordinada, debido
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TABLA IV. Espectros IR del compuesto [ PhHgPhjP]F^P y Ph^P.

phJP I PhHgPhjP]FgP Asignaciones

1582 -1300 1600- 1300 v(CC)

1252s
1089m 1095s "q", X-senslble

890m

8705
PFo"835s

775m
754wvs

760m
741wvs Y (CH)

745s
553s PFo'

512s 514s

497s 5003 "Y", X-sensible
489s 487m

433m 440m
"t", X-sensible

423m 425W
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a la observaciôn de modificaciones caracterîsticas de la coordinaciôn 
de dicho ligando. En la Tabla IV se recogen las asignaciones de algu- 
nas de sus bandas mâs destacadas asignadas de acuerdo con los traba - 

jos de DENISE (69) y BRODZKI (70) para complejos con PF^K.

11.2.4. Reacciones de los compuestos PhHgX (X = Cl y CN) con Ph,P,
Et,P. BUgP, PhpEtP y Et^PhP.

Se han llevado a cabo las reacciones de los compues^ - 
tos PhHgCN y PhHgCl con fosfinas terciarias alquîlicas, arîlicas y 
mixtas cuya basicidad varia de orden:

Ph3P<Ph2EtP<Et2PhP<Bu3P=Et3P (15)

- Reacciones del PhHgCN con ligandos L :

- L = PhsP

En el apartado anterior ya se ha descrito que la reac 
ci6n del PhHgCN Trente a ligando Ph^P en etanol/eter como disolvente, 
da lugar a la formaciôn del producto de simetrizaciôn Hg(CN)2 (PhjP)2 " 
(54) segûn la écuaciôn:

ZPhHgCN + 2PhjP ---- »-Hg(CN)2 (Ph3P) 2  + PhgHg
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- L = Ph^EtP

Preparaciôn:

El mêtodo seguido para la reacciôn del PhHgCN con li­
gando PhgEtP consiste en adlcionar a una disoluciôn de 0.303 g (Immol) 
de PhHgCN disueltos en 100 cc de etanol/eter (3/1),bajo corriente de- 
nitrôgeno,0.26 cc ( 2 mmôl) de Ph2EtP.

La mezcla de reacciôn se mantiene en agitaciôn conti- 
nuada durante 24 horas, al cabo de las cuales tiene lugar la apari_ 
ciôn de un precipitado blanco que se filtra, se lava con pequeftas por 
clones de etanol/eter y se seca a la lînea de vaclo. Todas las opera- 
ciones se han realizado en corriente de nitrôgeno.

Caracterizaciôn y estudio;

El producto obtenido de punto de fusiôn 166° es un sô 
lido blanco, microcristalino, estable al aire y soluble en acetona, - 
cloroformo y cloruro de metileno.

Los anâlisis elementales de carbono, hidrôgeno y nî  - 
trôgeno estân de acuerdo con los esperados para el compuesto de fôrmu 

la Hg(CN)2 (Ph2EtP)2 .

%C %H %N
Encontrado 53.15 4.49 4.43
Calculado 52.90 4.40 4.11

Las medidas de conductividad realizadas en acetona 
confirman la naturaleza neutra de dicho compuesto.
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Molaridad 1,12.10  ̂moles/1

^especîfica I.^S.lo’  ̂ohm-’cm-’
-1 2 -1 1,18 ohm cm mol

El espectro infrarrojo del compuesto obtenido tomado- 

en pastilla de KBr en la regiôn de 4000-200 cm ^, fig. 5, pone de ma- 
nifiesto la existencia de ligando PhgEtP coordlnado al âtomo metâlico, 

debido a las modificaciones observadas en algunas de sus bandas carac 
terîsticàs respecte a la posiciôn que presentan en el ligando libre.

Una dêbil banda que aparece a 2130 cm  ̂ se atribuye a
la vibraciôn de v(CN). En la regiôn de 800-440 cm  ̂ aparecen bandas -
caracterîsticas del grupo fenilo asignadas a vibraciones de déforma - 
ciôn del anillo 6 (CC) y deformaciones fuera del piano y(CH) y y(CX).-
La presencia de grupos fenilo en el ligando da lugar a una gran profu
siôn de bandas en esta zona por lo cual es difîcil dilucidar a través 
de ellas la no permanencia del grupo fenilo enlazado al mercurio.

Por esta razôn y con objeto de confirmer la formaciôn
del derivado de simetrizaciôn Hg(CN)^(PhgEtP)g considérâmes de inte - 
rês el intente de preparaciôn de dicho compuesto a travês de la reac­
ciôn directa del cianuro de mercurio, Hg(CN)g,y el ligando fosfina 
Ph^EtP.

El mêtodo de sîntesis llevado a cabo asî como el estu 

dio realizado del compuesto obtenido se describe en el apartado II.3.2.

Es de destacar que el espectro IR del producto obtenir
do por este ûltimo mêtodo coincide con el que aparece en la fig. 5 -
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que corresponde al compuesto aislado a partir del PhHgCN.

- L = EtgPhP

Preparaciôn:

La reacciôn que se llevô a cabo entre el PhHgCN y el- 
ligando EtgPhP,consistiô en adicionar a una disoluciôn de 0.303 g 

(1 mmol) de PhHgCN en 100 cc de etanol/eter (3/1), en corriente de nî  
trôgeno, 0,50 cc (2 mmol) de EtgPhP.

Despuês de permanecer 24 horas bajo agitaciôn se sepa 
ra, por evaporaciôn parcial del disolvente, un compuesto sôlido de co 
lor blanco que se filtra, se lava con pequeftas porciones de eter y se 
seca al vacîo.

Caracterizaciôn y estudio:

El espectro infrarrojo y punto de fusiôn 118-122° del 
compuesto aislado permiten su identificaciôn como PhgHg (71), (56).

El lîquido que résulta despuês de la eliminaciôn del- 
difenilmercurio se concentra hasta sequedad, dando lugar a la apari^ - 
ciôn de un lîquido aceitoso. Todos los intentes de obtenciôn de un 
producto sôlido,a partir del mencionado aceite,han resultado negati. - 
vos. No obstante el espectro IR del producto tomado directamente so - 

bre las ventanas de ICs, fig. 6 , pone de maniflesto la presencia de - 

ligando coordinado,debido a las modificaciones observadas en algunas- 
de sus bandas caracterîsticas.

Una banda aguda de intensidad media que aparece a
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2138 cm  ̂ se asigna a la vibraciôn de tensiôn v(CN). El valor que pre 
senta dicha frecuencia,estâ de acuerdo con el observado para otros 
complejos del tipo HgCCNj^L (72).

Como en el caso anterior se ha realizado el intento - 
de preparaciôn,del supuesto producto de simetrizaciôn Hg(CN)2 (Et2PhP)^ 
por reacciôn directa entre el Hg(CN) 2 y el ligando Et2PhP que se des­
cribe en el apartado II.3.2.

También en este caso se obtiene.como ûnico producto - 
de reacciôn,un lîquido aceitoso cuyo espectro IR, fig. 6 , es tota^ - 
mente anâlogo al del obtenido a partir del PhHgCN.

Aunque no es posible la determinaciôn analîtica del - 
nuevo compuesto, todos los hechos comentados, nos llevan a suponer que 
la adicciôn del ligando Et2PhP al derivado PhHgCN.transcurre segûn la 
reacciôn:

2PhHgCN + AEt2PhP ► PhgHg + HgCN)2 (Et2PhP)

- L = EtjP y BUjP

Preparaciôn:

La reacciôn que transcurre de forma anâloga en ambos- 
casos, consiste en adicionar a una disoluciôn de 0.3103 g (1 mmol) de 
PhHgCN disueltos en 100 cc de etanol/eter (3/1),0.30 cc (2 mmol) en - 
el caso del ligando EtgP y 0.50 cc (2 mmol) para el ligando BUjP. La- 
mezcla de reacciôn se mantiene en agitaciôn durante 24 horas.
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Caracterizaciôn y estudio:

Por evaporaciôn parcial del disolvente tiene lugar en 
ambos casos la aparciôn de un compuesto sôlido de color blanco,cuyo - 
espectro IR y punto de fusiôn nos permite identificarlo como Ph^Hg 

(71), (56).

El lîquido que résulta de la eliminaciôn del difenil- 
mercurio se concentra hasta sequedad, lo cual da lugar en ambos casos 
a la apariciôn de un aceite.

Ciïando se utiliza EtjP como ligando mediante la adic­

ciôn de pentano al aceite de reacciôn y despuês de dejar la mezcla a- 
-10°curante 30 dias,se ha logrado la obtenciôn de un sôlido blanco, - 
microcristalino, estable al aire y soluble en acetona, que presenta- 
un p.f. = 113®.

El anâlisis elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôge 
no estâ de acuerdo con los datos calculados para un aducto de composi^ 
ciôn 1 : 1 Hg(CN)2EtgP.

1C IH %N
Encontrados 26.80 4.31 7.36
Calculados 25.91 4.04 7.55

Las medidas de conductividad realizadas en acetona
muestran el carâcter no electrolîtico del compuesto.

Molaridad 10  ̂ (0.001) moles/1

^especîfica 2,38.lO'* ohm'^cm'^
Ay 2,38 ohm ^cm^mol ^
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El espectro IR del sôlido blanco,tomado en pastilla - 
de KBr en la regiôn de 4000-200 cm ^, fig. 7, pone de manifiesto la - 
existencia del ligando EtjP coordinado al âtomo metâlico segûn se de­
duce de la modificaciôn de alguna de sus bandas caracterîsticas que - 
aparecen en la regiôn de 2960-2850, 1470-1305 y 700-600 cm  ̂ (73),
(74). También puede observarse la ausencia total de bandas,atribuidas 

"a las vibraciones del grupo fenilo.

La banda aguda de intensidad media que aparece a 2145 

cm \ se asigna a la vibraciôn de tensiôn v(CN). El valor que présenta 
dicha frecuencia se encuentra en el intervalo esperado para los com - 

plejos Hg(CN)2PR3 (72).

En el caso de utilizar Bu^P como ligando,todo intento 
de precipitaciôn a partir del aceite obtenido en la reacciôn,ha sido- 
negativo.

No obstante, el espectro IR de la muestra tomado dî  - 
rectamente sobre las ventanas de Csl, fig. 8 , pone en evidencia la 
coordinaciôn del ligando BUjP al métal,a través de las modificaciones 
observadas en algunas de sus bandas caracterîsticas como son las que- 
aparecen en la regiôn de 3000-2800 y 700-600 cm ^.

La presencia del grupo cianuro•se détecta por la apa­
riciôn de dos bandas de intensidad media a 2135 y 2120 cm  ̂ que se 
atribuyen a las vibraciones de tensiôn v(CN) simétrica y asimétrica,- 
y cuyos valores se encuentran en un entorno correspondiente a las es­
pecies cianocomplejas de fôrmula Hg(CN)gLg (72).

Como ya hemos comentadô en el caso de las fosfinas
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arîlicas y mixtas, cuando se utilizan fosfinas alquîlicas como Bu^P y 

EtjP también se ha realizado el intento de preparaciôn y estudio de - 
los derivados Hg(CN)2EtjP y Hg(CN)gCBu^P)^ por reacciôn directa del - 
cianuro de mercurio con dichos ligandos.

El mêtodo de sîntesis que se ha seguido asî como el - 
estudio detallado de taies compuestos se describe en el apartado II.3.2.

También en estos casos el espectro IR, fig. 7 y 8 de 

los compuestos son anâlogos al de los obtenidos a partir del PhHgCN.

- Reacciones del PhHgCl con los ligandos L :

- L = PhgP

Preparaciôn:

El mêtodo llevado a cabo en la reacciôn del PhHgCl 
con PhjP es el siguiente:

Sobre una suspensiôn de 0,156 g (0.5 mmol) de PhHgCl- 
en 100 cc de etanol/eter.se adicionan 0,262 g (1 mmol) de Ph^P. La 
adiciôn del ligando se traduce en un aumento de solubilidad del com - 
puesto inicial,como se observa por la disminuciôn de la turbidez.

La mezcla reaccionante se mantiene en agitaciôn duran 
te 24 horas al cabo de las cuales aparece un precipitado que se fil - 
tra, se lava varias veces con pequeftas porciones de etanol/eter,y se- 
seca al vacio.
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Caracterizaciôn:

El compuesto sôlido que se aisla, de color blanco, y- 
microcristalino, présenta un punto de fusiôn igual a 276° y un espec­

tro IR que nos permiten identificarlo como el HgCl2 (Ph^P) 2  (1), (6 6).

- L = Ph2EtP y EtgPhP

Preparaciôn:

La reacciôn que se ha llevado a cabo de forma anâloga 
en ambos casos,consiste en adicionar a una suspensiôn de 0,156 g 
(o.5 mmol) de PhHgCl en 100 cc de etanol/eter, 0,13 cc (1 mmol) en el 
caso del ligando Ph2EtP y 0,25 cc (1 mmol) para el ligando EtgPhP.

La mezcla de reacciôn se mantiene en agitaciôn duran­
te 1 6 horas al cabo de las cuales tiene lugar la apariciôn de un pre­
cipitado .

Caracterizaciôn y estudio:

El compuesto que se aisla cuando el ligando utilizado 
Ph2EtP es un sôlido blanco, de P.P. = 166°, microcristalino, estable- 
al aire y soluble en acetona y cloroformo.

El anâlisis elemental de carbono e hidrôgeno,es con - 
cordante con los datos calculados para el supuesto aducto 

HgCl2(Ph2EtP)2.

te %H
Encontrados 48.06 4.38
Calculados 48.03 4.28



-o

-o

-O

_o

o §

60

wCNj

ubO3C
q)
05
o
wuo
p.ww

Ç p U F |ltU S U Ç J i



61

El espectro IR del compuesto obtenido se ha tomado en 
pastilla de KBr en la zona de 4000-200 cm  ̂ y se recoge en la fig. 9 . 
De la observaciôn del mismo se deduce la coordinaciôn del ligando 
PhgEtP al âtomo metâlico por las modificaciones que experimentan aigu 
nas de sus bandas.

En la regiôn de 600-440 cm ' caracterîsticas de las vî  
braciones de deformaciôn y(CH), 6 (CC) y y(CX) del grupo fenilo se ob­
serva un gran nûmero de bandas de absorciôn. La complejidad del espec 
tro,no permite establecer una diferencia,entre la asignaciôn de las - 
bandas debidas al grupo fenilo enlazados al métal,o de grupos fenilo- 
propios del ligando.

Por otra parte, en la regiôn de bajas frecuencias,1a-
banda que aparece a 298 cm  ̂ se asigna a la vibraciôn de tensiôn del-
enlace Hg-Cl. Esta vibraciôn aparece modificada hacia zonas de meno - 
res frecuencias,respecte del valor que présenta tanto en el PhHgCl c£ 
mo en el ClgHg ( 3),lo cual estâ de acuerdo con la coordinaciôn del - 
ligando fosfina al âtomo metâlico, pero no permite diferenciar entre- 
la posibllidad de un aducto del tipo PhHgCl.PR^ o ClgHg.PR^. No ob£ - 
tante, el valor que présenta dicha vibraciôn se encuentra en el entor 
no correspondiente al de las especies H g C l g g  -

Con el fin de confirmer la existencia del derivado 
HgCl2 (PhgEtP) 2 nos pareciô oportuno el intento de preparar dicho com­
puesto por la reacciôn directa entre el HgCl2 y el ligando Ph^EtP

El mêtodo de preparaciôn llevado a cabo y el estudio-
del compuesto se describe en el apartado 11.3,3.
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Los datos de anâlisis elemental de carbono e hidrôge­
no , P.F. y espectro IR, fig. g , que présenta el compuesto obtenido-
por este mêtodo, coincide con el obtenido a partir del PhHgCl.

Cuando se utiliza la EtgPhP como ligando, el compues­
to que se aisla por precipitaciôn es un sôlido blanco cuyo P.F. = 122 
-123" y espectro IR,nos permitiô identificarlo como PhgHg (71), (56).

El filtrado que résulta despuês de eliminaciôn del 
PhgHg,se concentra hasta la obtenciôn de un lîquido de aspecto aceito 
S O ,  del cual todo intento de obtener un compuesto sôlido,fue negative.

No obstante, se ha tomado el espectro IR de este acei 
te en la regiôn de'4000-200 cm \ f i g .1 0 ,por apiicaciôn directa del mi£ 

mo sobre las ventanas de Csl.Dicho espectro pone en evidencia,la coordin£ 
ciôn del ligando fosfina al métal por las modificaciones que presen - 
tan algunas de sus bandas caracterîsticas, asî como por las modifica­
ciones en las frecuencias asignadas,a las vibraciones del enlace 

Hg-Cl respecte al HgCl^.

Como en el caso anterior,se ha llevado a cabo el in - 
. tento de preparaciôn del compuesto HgCl2 (Et2PhP)2 »por reacciôn direc­

ta entre el HgCl2 y el ligando Et2PhP. El compuestoque se aisla en e£ 
te caso, cuyo mêtodo de sîntesis se describe en el apartado II.3.3.,

■ también es un lîquido de aspecto aceitoso,cuyo espectro IR, fig. 10, 
tomado directamente sobre las ventanas de Csl,es anâlogo al del com - 

puesto obtenido a partir del PhHgCl.
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- L = EtjP

La reacciôn del PhHgCl y EtjP,se ha llevado a cabo
del modo siguiente,que consiste en adicionar a una suspensiôn de

0,156 g (0.5 mmol) de PhHgCl en 100 cc de etanol/eter (3:1),0,15 cc - 
(1 mmol) de EtjP. Estas operaciones se realizan en corriente de Ng. - 
La mezcla de reacciôn se mantiene en agitaciôn continuada durante 24- 
horas.

El compuesto que se aisla por evaporaciôn parcial del 
disolvente,es un sôlido cuyo P.F. y espectro IR nos permiten identify 
carlo como PhgHg (71),.(56).

Del estudio llevado a cabo en este apartado, se puede 
deducir,qüe la variaciôn en la basicidad de la fosfina terciaria en - 
su reacciôn frente al PhHgCl y PhHgCN, no modifica que dicha reacciôn» 
evolucione a travês de un mécanisme de simetrizaciôn.

II.2.5. Reacciones de los compuestos PhHgX (X = Cl y I) con Ph,P. en 
diferentes disolventes.

Se han estudiado las reacciones que presentan el
PhHgCl y PhHgl frente al ligando PhjP en disolventesde distintas ca -
racteristicas como: constante dielêctrica, capacidad donora y polari­
dad.

El mêtodo de reacciôn,que se ha llevado a cabo de for 
ma anâloga en todos los casos, consiste,en hacer reaccionar un mmol -



TABLA V. Productos obtenidos en la reacciôn de PhHgX (X « Cl y I) y Ph^P en disolventesde d^ 

ferentes caracterîsticas.

A B k B Disolvente S DN Z

PhHgCl HgClgCPh^P)^ . PhHgl HglgCPh^P)^ EtoH/eter 4.3* 19,2* 79,6^
t l I I Benceno 2,3 0 , 1 54,0
M I I DMSO 45,0 29,8 71,1
»« DMFA 36,1 26,6 68,5
t» I I Piridina 12,3 33,1 64,0
M I I Acetonitrilo 38,0 14,1 -
M I I HglgPh^P Acetona 20,7 17,0 75,5
t» I I Cloruro Benzoilo 20,3 2,3 -
t l PhHgCl I I HglgCPhgP)^ Dioxano/agua 2 ,2= 14,8= 94,6*̂
I t I I 1 ,2 -dicloroetano 1 0 , 1 0 , 0 -

- Hgl^PhjP Isobutironitrilo 20,4 15,4

A = Compuesto de B = Compuesto 
partida. obtenido

DN = Nûmero donor a » eter

6 = Constante dielêctrica 

b = EtoH c = dioxano

Z “ Polaridad 

d = agua
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del haluro de fenilmercurioicon dos mmoles de PhgP disueltos en 50 cc 
del disolvente elegido. En todos los casos el producto que se aisla - 
por precipitaciôn o evaporaciôn parcial del disolvente, se filtra, se. 

purifica y se seca a la lînea de vacîo.

Los sôlidos aislados se caracterizan por sus puntos - 
de fusiôn y espectroscopîa IR. En la Tabla V se recogen los resulta­

dos obtenidos de las reacciones del PhHgCl y PhHgl con Ph^P en los - 
distintos disolventes junto a las constantes fisicas de los mismos.

Se puede observer que en la mayor parte de los casos- 
la reacciôn transcurre,con formaciôn de productos de simetrizaciôn.

La presencia de disolventes de alta constante dielêc­
trica y polaridad, como ocurre en el caso del agua, debe influir en - 
la polarizaciôn y solvataciôn de especies iônicas. Este hecho,es el - 

responsable del aumento de conductividad observado,en la valoraciôn - 
del PhHgCl con trifenilfosfina y que se atribuye a la formaciôn del - 
compuesto intermedio iônico. Es probable la existencia de un equili^ - 
brio én disoluciôn,entre la especie inicial y los iones,que por elim£ 
naciôn del disolvente se desplaza hacia la precipitaciôn del producto 
inicial.

Contrariamente, disolventes poco polares y de baja 
constante dielêctrica,deberîah favorecer la formaciôn de especies neu 
tras,como lo son los derivados simêtricos; ello implicarîa el uso de- 
benceno como sisolvente en la mayor parte de las reacciones de sime - 
trizaciÔn.

Por otra parte, habrîa que tener présente que la doni
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cidad del disolvente deberîa contribuir con un bloquée parcial de las 
posiciones de coordinaci6n del âtomo metSlico. Sin embargo, disolven- 
tes como DMFA, DMSO o Py de alto nflmero donor, no parecen presentar - 

una competencia apreciable frente a ligandos del tipo PRj en su coor- 
dinacl6n por mercurio.

Los resultados obtenldos nos permiten concluir que la 
influencia del disolvente, no es un factor déterminante de la reac 

ciôn de simetrizaciôn de los haluros de fenilmercurio por fosfinas 
terciarias. Contrariamente, datos bibllogrSficos ponen de manifiesto- 

una contribuciôn apreciable de los mismos desde un punto de vista ci- 
nêtico.

Despuês de analizar los resultados obtenidos al intro 
ducir las modificaciones oportunas, en la reacciôn de los halo y seu- 
dohalo fenilmercurio con fosfinas terciarias, podemos deducir que la- 
naturaleza de los enlaces présentés condiciona que la reacciôn evolu- 
cione favorablemente hacla productos de simetrizaciôn.

La electronegatividad atribulda al grupo fenilo (2,44) 
frente a la de los sustituyentes Cl (3,16), Br (2,96), I (2,66) o CN- 
(3,84) estâ de acuerdo con la existencia de dos enlaces Hg-X y Hg-Ph, 
que representan caracterîsticas no muy diferentes, en cuanto a su po- 
laridad, lo cual segûn la hipôtesis planteada, debe permitir que la - 
reacciôn evolucione hacia la formaciôn de derivados simétricos. Algu- 
nas anomalîas observadas en el caso del PhHgCl o PhHgCN, pueden tam - 
bien justificarse en funciôn de los enlaces présentes en dichas molé- 
culas.
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La formaciôn de compuestos de adiciôn queda eliminada 
con ligandos del tipo fosfina terciaria (PRj), con los que los dihalo 
mercurio forman complejos de mucha mayor estabilidad que los haloorga 
nomercûricos.
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II.3. PREPARACION Y ESTUDIO DE LOS COMPUESTOS DE TIPO HgX^L^.L = PRj.

II.3.1. Consideraciones previas.

En 1940 EVANS (1) puso de raanifiesto que los haluros-

de mercurio forman con fosfinas terciarias complejos de composiciôn -
1:1, 1:2, 1:3 y 1:4. Las determinaciones de las estructuras de aigu - 

nos de ellos indican la presencia de un entorno tetraédrico en el me­
tal que se mantiene tanto en los complejos de composiciôn 1 :2 , monôme 
ros seudotetraêdrlcos, como en los polîmeros, cuya estequiometrîa va­

ria desde la 1:1 (dîmero) hasta la 1:4 (polîmero).

La consideraciôn de los complejos que forman los deri^ 
vados HgXg (X = haluro o seudohaluro) con distintas bases de Lewis
(75), (76), (77), (55), pone de manifiesto que la distribuciôn tetraé 
drica de los ligandos en torno al mercurio es la mâs abondante, lo 
cual indica una hibridaciôn sp^ en el métal.

Otro hecho interesante que se observa en muchos de 
los haloderivados de mercurio es la tendencia que présenta el halôge- 
no o seudohalôgeno a formar enlaces por interacciôn con moléculas prô 
ximas (78,79). El propio HgCl2 présenta una estructura con dos enla -
ces Hg-Cl de 2,25 A , y a la vez el âtomo de mercurio interacciona
con otros cuatro âtomos de cloro de moléculas vecinas, dos de ellos -
situados a 3,34 A y los otros dos a 3,63 A (78).

En el tetraclorornercuriato (HgCl^)^ encontramos tam-
biên una situaciôn similar con dos âtomos de cloro a 2,13 A(80), dos-
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a 2,29 A, y otros dos a 2,92 A y el comlejo HgCl2Py2 » cuya estructura 
ha planteado alguna controversia, présenta dos âtomos de cloro a 2,34
O •
A , otros dos âtomos de cloro a 3,25 A y otros dos âtomos de nitrôge- 
no a 3,25 A.

A los comlejos HgX2 (PRj) se les ha atribuido una e£ - 
tructura dîmera, con halogeno puente, por analogîa con la que presen- 
tan algunos complejos anâlogos como Hg(NOj)2 (PhjP) (81), y 

(EtgP)2 (HgCl2 ) 2 (82).

Sln embargo, la estructura de los complejos HgClg.Ph^P 
HgClg.Mê^P y HgClg.Et^P , determlnada recientemente por BELL y- 

GOLDSTEIN (13), ha puesto de manifiesto que de dichos compuestos s61o 
el derivado de Ph^P se présenta en forma de unidades diméricas discre 
tas con halôgeno puente, estructura que habîa sldo propuesta sobre la 
base de datos de espectroscopîa infrarroja y Raman para una serie de- 
complejos del HgCl2 con un amplio rango de ligandos (83, 84). Los deri 
vados anâlogos con Me^P y EtjP contienen distribue!ones en cadena en- 
las que el mercurio présenta un nûmero de coordinaciôn 5 no usual. La 
estructura del compuesto HgCl2 Me^P se interpréta como una distribu - 
ciôn en zig-zag de cadenas de cationes [MejP.HgCl]* y aniones Cl , 
mientras que el derivado de la EtjP se puede considerar como el resul^ 
tado de la uniôn de unidades monomêricas HgClgEt^P a través de inte- 
racciones intermolecularesHg-Cl.

En todos ellos existen enlaces cortos y enlaces lar - 
gos Hg-Cl y de ellos s6 lo los enlaces cortos Hg-Cl (2,40 A) se pueden 
correlacionar con las frecuencias que en el espectro IR aparecen en - 

el rango de 300-180 cm ^. Sln embargo, estas mismas bandas se habîan-
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utilizado para explicar la presencia de dîmeros discretes con Cl puen 
te, lo cual no es correcte para los complejos HgX2 Me^P y HgX2 .EtjP.

Desde un punto de vista termodinSmico se ha comproba- 
do (18) que en la reacciôn de haluros de mercurio con fosfinas tercia 
rias la adicciôn de la segunda molëcula de fosfina incrementa la en - 
talpîa de reacciôn entre 30-40 KJ mol'^ para les derivados con Ph^P y 

en 55-70 KJ mol  ̂ para los derivados con Bu^P. En todos los casos los 
valores de las entalpîas de formaciôn con Bu^P son muchîsimo mayores- 
que con Ph^P. Las entalpîas de formaciôn de aductos 1:1 en disoluciôn 
con otras bases, como aminas, piridinas, THF, etc., son menores que - 
las de los aductos anâlogos con fosfinas, sôlo frente a ligandos mâs- 
bâsicos como la 4-Mepy, el valor de la entalpîa de formaciôn es compa 
rable al de los compuestos con PhjP. Los valores de las constantes de 
estabilidad de los complejos a veces estân en desacuerdo con los valo 
res deducidos de las entalpîas de formaciôn, en estos casos parece 
que la variaciôn de entropîa juega un papel decisive.

Se puede concluir de los datos bibliogrâficos que, en 
general, tanto las constantes de estabilidad, K, como las entalpîas - 
de formaciôn de aductos 1 : 1 presentan valores mâs altos frente a los- 
ligandos mâs bâsicos, asl como que el carâcter blando o duro del âto­
mo dador influye notablemente en la interacciôn con el âtomo de mercu 
rio.

No obstante, hasta 1974, no se logrô aislar complejos 
de haluros de mercurio con trialquilfosfina (1 1), que fueron obtenir - 

dos por precipitaciôn con pentano.
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Contrariamente a la amplia profusiôn de datos expéri­
mentales sobre reacciones de dihalocomplejos de mercurio con bases de 

Lewis, son muy pocos los que se conocen sobre las reacciones anâlogas 
con derivados de Hg(CN)g.

SCHMIDBAUER y K. HEINZ (4) preparan y estudian comple 
jos derivados del HgCCN)^ y Hg(SCN) 2 con Me^P, concluyendo que se ob- 
tienen, como en casos anâlogos de haluros de mercurio, complejos seu- 

dotetraêdricos de composiciôn 1:2 y polîmeros 1:1. Tambiên existe evî  
dencia de la formaciôn de un complejo con Bu^P de formula 
Hg(CN)2 (BujP)2 , del cual se ha estudiado su espectro de ^^P-RMN.

II.3.2. Diciano complejos: HefCNl L̂,̂  L = Ph^EtP. PhEt^P, Et^P y Bu,P.

-  Hg(CN)2Et^P

Preparaciôn:

Sobre una disoluciôn de 0,252 g (1 mmol) de Hg(CN) 2 -
en 100 cc de etanol/eter (4:1), se adicionan en atmôsfera de nitrôge-
no, 0,3 cc (2 mmol) de Et^P y la mezcla se mantiene en agitaciôn con- 
tinuada durante 14 horas.

Por evaporaciôntotal del disolvente se aisla un acei- 
te al que se adiciona con agitaciôn 25 cc de pentano. La disoluciôn - 
se mantiene a -1 0” durante 15 dîas, al cabo de los cuales tiene lugar 
la apariciôn de un sôlido blanco, que se filtra, se lava con pequeftas
porciones de etanol/eter y se seca a la linea de vaclo.
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Caracterizaciôn y estudio;

El compuesto obtenido es un sôlido blanco, microcris- 
talino, estable al aire, soluble en acetona y de punto de fusiôn 113”.

Los datos de anâlisis elemental de carbono, hidrôgeno 
y nitrôgeno estân de acuerdo con los valores calculados para el aduc- 
to de composiciôn 1:1, Hg(CN)gEt^P.

%C %N
Encontrados 25.80 4.01 7.36
Calculados 25.91 4.04 7.55

Las medidas de conductividad en acetona ponen de mànd^ 
fiesto el carâcter neutre de dicho compuesto.

Molaridad 0.001 mol/1

Sspecîfica Z.38.10 « ohm ^cm ^
2.38 ohm ^cm^mol ^

Se ha tornado el espectro IR del compuesto en la re 
giôn 4000-200 cm  ̂ en pastilla de KBr (fig. 7 )• Los valores de las-
frecuencias a las que aparecen algunas de sus bandas principales y su
asignaciôn se recogen .en la Tabla VI.

En la regiôn de 3000-2900 cm  ̂ se observa un conjunto 
de bandas de intensidad media caracterîsticas de las vibraciones de - 
tensiôn v(CHjjde los grupos alquîlicos.
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TABLA VI. Espectros IR del compuesto HgCCNj^EtjP y del ligando Et^P.

EtjP HgCCNj^EtjP Asignaciones

2998-2900

1468-1380

1245sh

748s

690s 
670m 
619m

408w 
365w

328w

3000-2900

2145s

1470-1380

1258m

770m

700m 
68 5w 

625»

430m 
370w

350w

330w

320br 
260W

'’̂ ^^3 ^5 , as 

as
v(C=N) 

«(CH;)as

«(CHz)s, as

wag. CH2 

rock. CH2

v(CP)

6 (CCP)

v(Hg-CsN)

6 (CCP)

v(Hg-C=N)
5(Hg-C5N)
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En la zona de 2000 cm  ̂ la banda intensa que aparece- 
a 2145 cm  ̂ se asigna a la vibraciôn de tensiôn v(C=N). Dicha vibra - 
ciôn se encuentra desplazada aproximadamente 60 cm  ̂ hacia la zona de 

menores frecuencias respecte al valor que présenta en el Hg(CN)^, lo- 
cüal estâ de acuerdo con la presencia del ligando EtjP coordinado.

Una serie de bandas de intensidad media que aparecen- 
èn la zonà de 1470-750 cm  ̂ se han asignado a las deformaciones simê- 
trica y asimêtrica de los grupos CH; y CH^ y a las vibraciones de de- 
formaciôn Wagging y Rocking de los grupos CH^. Dichas frecuencias se- 
encuentran ligeramente modificadas respecto a las que présenta el li­
gando libre.

Es de esperar que por efecto de la coordinaciôn, las- 

vibraciones de tensiôn v(C-P) se encuentren modificadas. Las bandas - 
que aparecen a 700 cm ^, 685 y 625 cm \  de intensidad media, se han- 
asignado a los modos de tensiôn del enlace C-P. Estos valores indican 
un incremento en las frecuencias de tensiôn comparadas con los valo - 
res de 690, 670 y 619 cm  ̂ que présenta el ligando libre (56), lo 
cual estâ de acuerdo con lo observado para otros complejos con trie - 
tilfosfina (85), (8 6 ), (87).

En la regiôn de 400-300 cm  ̂ se observa una fuerte ab 
sorciôn que engloba varias bandas. En esta zona es de esperar que apa 
rezcan las vibraciones correspondientes a los enlaces M-C, ademâs de- 
las vibraciones de deformaciôn 6 (CCP) que implican grupos alquîlicos.

Sobre la base de la asignaciôn realizada por SHOBATA- 
KE y NAKAMOTO (8 8) para las vibraciones 6 (CCP), en NlClg(Et;P)g, por-
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el mêtodo del desplazainiento isotôpico (416, 372 y 329 cm ^), las ban 
das que aparecen a 430, 370 y 330 cm  ̂ pueden asignarse a estas vibra 

ciones.

Por comparaciôn con el espectro del complejo anSlogo-
-1 -1HgClgEtgP, las bandas nuevas que aparecen a 350 cm y 320 cm , se - 

asignan a las vibraciones que implican el enlace Hg-CN. Una banda dê- 
bil que aparece a 260 cm  ̂ se atribuye a un modo de deformaciôn Hg-CN.

Se descarta la posible existencia de alguna banda que
pueda atribuirse a la vibraciôn de tensiôn Hg-P a frecuencia superior 

-1
a 200 cm . Segûn MOBRS (89) para el complejo HgXg(Cy^P) dicha vibra­
ciôn aparece a 130 cm  ̂ y, de forma mâs general, DECON y GREEN (6 6) - 
consideran que esta vibraciôn aparece en el intervalo de 166-98 cm  ̂

para los complejos HgX2 (PR;)2 »

Para la asignaciôn de las bandas debidas al ligando - 
se ha tenido en cuenta los trabajos de GREEN (74) , NAKAMOTO (8 8) y - 
ALLEN y WILKINSON (90) sobre complejos con trietilfosfina.

Aunque no se conoce la estructura del complejo 
Hg(CN)gEt^P, sî se dispone de datos estructurales del complejo anâlo- 
go HgClgEt^P (13). Este ûltimo présenta una estructura polimërica, 
con un entorno pentacoordinado en el âtomo de mercurio, a diferencia- 
de los tetracoordinados ya conocidos para otros complejos de fôrmula- 

HgXgPR; (1).
Por otra parte, tambiën se conoce el complejo 

Hg(CN)2MG;P (4), en el cual se ha puesto de manifiesto la presencia - 
de grupos CN unidos de forma distinta al âtomo metâlico (puente y ter
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minai), por lo cual y en base a los datos de espectroscopîa IR y Ra - 
man se ha supuesto que se trata de un oligômero.

La complej idad de estructuras encontrada en los ûlti- 
mos anos en complejos HgX^PR;, no nos permiten pronunciarnos por la - 
existencia de compuestos dîmeros o polîmeros, con entornos tetra o 

pentacoordinados en el âtomo de mercurio, o incluse considerar que la 
estequiometrîa 1 : 1 pudiera dar lugar a complejos tricoordinados, de - 
los cuales tambiên existe evidencia estructural (30) para el caso de- 

los complejos HgNOjBu.L. Por esta razôn nos limitamos. a considerar el 
espectro IR del complejo desde el punto de vista cualitativo.

- Reacciôn del Hg(CN)^ y BU;P

Sobre una disoluciôn de 0,252 g (1 mmol) de Hg(CN)g - 
en 100 cc de etanol, se adicionan 0,5 cc (2 mmol) de tributilfosfina. 
La mezcla de reacciôn se mantiene en agitaciôn durante 24 horas, al - 
cabo de las cuales, por concentraciôn del disolvente hasta sequedad,- 
se aisla un aceite, a partir del cual ha sido imposible aislar ningûn 
sôlido.

Caracterizaciôn y estudio:

Se ha tornado el espectro IR del compuesto directamen- 
te sobre las ventanas de Csl en la regiôn de 4000-200 cm \  (fig. 8 )• 
Los valores de las frecuencias a las que aparecen algunas de sus ban­
das caracterîsticas y su asignaciôn se dan en la Tabla v i l .

Dada la semajanza existante entre los ligandos Bu^P y
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TABLA VII. Espectros IR del compuesto Hg(CN)2 ( B U j P) y  el ligando
BU;P.

BU;P Hg(CN)2 (BU;P)^ Asignaciones

2 9 9 8 - 2 9 0 0

1 4 7 0 - 1 3 7 0

710s
637m

430w

320w

3 0 0 0 - 2 8 0 0

21 38 »

2 1 2 0»

1 4 6 0 - 1 3 7 0

718S  

64 3w

4 4 0 »

370W

330sh

3 0 5 b r

260w

''(CH;),,

''(C"2),, as

v(C=N)

^(CH3)«s

« ( C H z ^ s .  as

v(CP)

6 (CCP)

v(Hg-CEN) 
6 (CCP)

v(Hg-C=N)
«(Hg-C=N)
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Et;P, las asignaciones de las bandas atribuibles al ligando se ban 
realizado de forma anâloga a la del apartado anterior.

En el espectro del compuesto aquî estudiado, dos ban­
das que aparecen a 2138 y 2120 cm  ̂ se asignan a las vibraciones de - 
tensiôn v(C=N) y muestran un notable desplazamiento respecto al va­

lor de 2195 cm  ̂ que présenta el Hg(CN)2 .

SCHMIDBAUER y HEINZ (4), para el complejo Hg(CN)2Me;P, 
atribuyen la apariciôn de dos frecuencias de tensiôn v(CeN) a 2163 y- 
2128 cm  ̂ a la presencia de grupos CN puente y terminales, lo cual eŝ  
tâ de acuerdo con la naturaleza polîmera del compuesto.

La existencia de dos frecuencias v(CeN) en el 

Hg(CN)2 (BUjP)jj no impiica necesariamente la presencia de grupos CN 
puente, ya que un complejo de composiciôn 1 : 2 seudotetraédrico puede- 
presentar dos vibraciones de tensiôn v(CN) de acuerdo con su simetrîa 

Czv (60).

Los valores asignados a las vibraciones que implican- 
enlace M-C se encuentran en un intervalo en el que se observan vibra­
ciones anâlogas para compuestos de estequiometrîa 1 : 1 o 1 :2 , Tablaxil. 
Ambos datos, v(CN) y v(Hg-C) no son décisives para atribuir un deter- 
minado entorno al âtomo metâlico.

Aunque el espectro vibracional de las fosfinas no cam 
bia mucho cuando estas se presentan como ligandos en compuestos orga-
nometâlicos, se pueden observar ligeras modificaciones en la zona co- 
rrespondiente a las deformaciones Rocking y Wagging de los grupos CH2 

y de las vibraciones de tensiôn v(C-P).
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Por comparaciôn con el espectro IR del compuesto anS- 
logo HgCl2 (BU;P) 2 se deduce que la presencia de dos bandas nuevas a - 
370 y 305 cm  ̂ se puede asociar con las vibraciones debidas al enlace 
M-C. Un hombro a 330 cm  ̂ se asigna a la vibraciôn fi(CCP), de forma - 
anâloga al complejo con Et;P.

La disminuciôn de las frecuencias de tensiôn v(CN) y- 
v(Hg-C) con respecto al Hg(CN)g estâ de acuerdo con un aumento de co­
ordinaciôn del âtomo de mercurio. Si suponemos una estequiometrîa 1:1 
por analogîa con la encontrada para los complejos Hg(CN)2Et;P y 
Hg(CN)2Me;P, la disminuciôn de la frecuencia de tensiôn v(C=N) respec 

to al valor que présenta en estos ûltimos puede ser relacionada con - 
el aumento de basicidad del ligando en el orden Bu;P=EtjP>Me;P.

- Hg(CN)2(Ph2EtP)2

Preparaciôn:

0,252 g (1 mmol) de Hg(CN) 2 se disuelven en 100 cc de 
etanol/eter (4:1). Sobre esta disoluciôn se adicionan, bajo corriente 
de nitrôgeno, 0,26 cc (2 mmol) de difeniletilfosfina (Ph2EtP). La me^ 
cia de reacciôn se mantiene en agitaciôn durante 6 horas.

El compuesto que aparece por precipitaciôn se filtra, 
se lava con pequefias porciones de etanol/eter y se seca a la lînea de 
vacîô.

Caracterizaciôn y estudio:

Este compuesto sôlido, microcristalino, es estable al
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aire, soluble en acetona, cloroformo y cloruro de metileno y présenta 
un punto de fusiôn de i6 6 °.

Los anâlisis elementales de carboni, hidrôgeno y nî  - 
trôgeno son los correspondlentes a un aducto 1 :2 .

%C %H %N
Encontrados 53.25 4.69 4.33
Calculados 52.90 4.40 4.11

Las medidas de conductividad. en acetona, muestran el
carâcter no electrolîtico del compuesto.

Molaridad 0.93.10  ̂moles/1

^especîfica 0 .6 8 .1 0'^ ohra'’cm'^
0.73 ohm ^cm^mol ^

El espectro IR del compuesto, que se muestra en la 
fig. 5 , se ha tornado en pastilla de KBr, en la regiôn de 4000-200 -
cm ^. Los valores de las frecuencias de algunas de sus bandas caracte 
risticas y su asignaciôn se dan en la Tabla VIII.

En la regiôn de 3000-2800 cm  ̂ se observa un grupo de 
bandas de intensidad media, que se asigna a los modes de tensiôn simé 
trica y asimêtrica de los grupos CH; y CHg y las correspondientes vi­
braciones de deformaciôn se asignan a las bandas que aparecen en el - 
intervalo de 1600-1250 cm ^.

En la zona de 2200-2000 cm  ̂ aparece una banda débil-
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TABLA VIII. Espectros IR del compuesto Hg(CN)2 (Ph2EtP) 2 y el ligando
Ph2EtP.

Ph2EtP Hg(CN)2(Ph2EtP)2 Asignaciones

2960-2850

1600-1160

1090»

1089-619

512s
497s
489s

435m
423w

328w

3000-2800

2130w

1600-1250

1 1 0 0s

1090-600

515s
510s
475s

455m
420w

345m

330m
310brf
260m

v(CH3)g, as 

v(CH2)g, as 

v(C=N)

6 (CH;)g g  

6 (CH2)S , as 

"q", X-sensible

8 (CH), Y(CH) 
v(CP) , *(CC)

"y", X-sensible

"t", X-sensible

v(Hg-C=N)

6 (CCP)

6 (Hg-C=N)
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a 2130 cm ^, que se asigna a la vibraciôn de tensiôn v(CN). La coordi^ 
naciôn del ligando fosfina al Hg(CN) 2 da lugar a un desplazamiento de 
dicha banda hacia frecuencias menores respecto a la que présenta el - 

Hg(CN)2 -

Se conocen los intervalos de frecuencias en que se en 
cuentran las vibraciones de tensiôn v(CP) para compuestos que contie­

nen enlaces alquil-P (91-96). Para complejos con trietilfosfina la 
v(CP) aparece en la regiôn de 750-600 cm  ̂ (74). De acuerdo con estos 
autores, las bandas que nuestro compuesto présenta en el intervalo de 
800-600 cm  ̂ se asignan a dichas vibraciones, aunque en esta zona se- 
presentan tambiên las vibraciones de deformaciôn (f)(CC) y a(CCC) de- 
los grupos fenilo.

Una serie de bandas intenses en la regiôn de 520-400 

cm * puede ser asignada a los modos "y" y "t" de los grupos fenilo 
del ligando. Estos modos implican vibraciones de deformaciôn fuera 
del piano y de tensiôn de enlace P-fenilo respectivamente (58). Di 
chas vibraciones se encuentran desplazadas respecto al valor que pre­
sentan en el ligando.

Todos los ligandos que contienen grupos alquîlicos 
presentan una banda, normalmente de intensidad media, alrededor de 
330 cm \  que se asigna a los modos de deformaciôn ô(CCP) que impli^ - 
can grupos alquîlicos. En el compuesto aquî considerado dicha vibra - 
ciôa aparece en forma de hombro a la misma frecuencia.

En la regiôn de 400-200 cm  ̂ es de esperar que apare^ 
can las bandas correspondlentes a las vibraciones de tensiôn y defor-
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maciôn del enlace Hg-C, de acuerdo con los valores que presentan en - 

complejos anâlogos de fôrmula H g ( C N ) (72). En base a estas 
consideraciones, y por comparaciôn con el espectro IR del complejo 

anâlogo HgCl2 (Ph2EtP)^, fig. 9 , que se discute posteriormente, las -
bandas a 345 cm ^, 310 y 260 cm  ̂ se asignan a vibraciones que impli­
can el enlace Hg-CN.

Por otra parte, la frecuencia de tensiôn Hg-P se espe 
ra aparezca a frecuencias inferiores a 200 cm'^ (89), (6 6 ), por lo 
que no puede observarse en el espectro,

- Reacciôn del Hg(CN)g y PhEt2P

Por reacciôn de una disoluciôn de 0,252 g (1 mmol) de 

Hg(CN) 2 en 100 cc de etanol/eter (4:1) y 0.33 cc (2 mmol) de PhEt2P,- 
mantenida en agitaciôn durante 24 horas, se aisla por concentraciôn - 
hasta sequedad un aceite. Todo intente de conseguir aislar un compues^ 
to sôlido a partir de este aceite fue negative.

Caracterizaciôn y estudio:

Dadas las caracterîsticas del compuesto, su espectro- 
IR se ha tornade directamente sobre las ventanas de Csl en el interva­
lo de 4000-200 cm '. Las asignaciones de algunas de sus bandas mâs ca 
racterîsticas se muestran en la Tabla IX.

Puesto que en el compuesto Hg(CN)2 (PhEt2P)jj el ligan­
do utilizado présenta grupos alquîlicos y arîlicos, todas las asigna­
ciones se han realizado de forma anâloga a las del compuesto descrito
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TABLA IX. Espectros IR del compuesto obtenido Hg(CN)^(EtgPhP)^ y del 
ligando EtgPhP.

Et2phP HgCCmgCEtgPhP)^ Asignaciones

2970-2800

1600-1160

1125-600

497s
489s

423w

330w

3000-2800

2138m

1600-1260

1098s

1090-600

51 5w 
490s 
475S

420»

37 Ow

350w

310s 
260 m

''(CH;),, „

v(CH2)g, as 

v {CeN)

«(C"3)as

«(C"z)s. as
"q", X-sensible

v(CP) , *(CC) 

B(CH), y(CH)

"y", X-sensible

"t", X-sensible 

v(Hg-CEN)

6 (CCP)

S(Hg-C=N)
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en el apartado anterior.

En el espectro del compuesto estudiado, fig. 6 , la-

frecuencia de tensiôn v(CN), que en el Hg(CN) 2 aparece a 2195 cm"', - 
se desplaza hacia frecuencias inferiores, dando una banda de intensi­
dad media a 2138 cm'^. El espectro IR de los cianocomplejos de mercu­
rio estudiados hasta ahora, présenta como zona caracterlstica de las- 

bandas atribuidas a las vibraciones de los enlaces Hg-C la correspon- 
diente al intervalo de 400-300 cm”^. Por comparaciôn con el espectro- 

IR del complejo anâlogo HgCl2 (PhEt2P)^, fig. 10 , que se discute pos­
teriormente , una banda ancha a 310 cm ^  con un hombro a 350 cm ^, no- 
observada en el espectro del dihalocomplejo, se atribuye a las vibra­
ciones de dicho enlace.

En la regiôn de 800-400 cm  ̂ se observan las frecuen­

cias de vibraciôn de tensiôn y deformaciôn del ligando, ligeramente - 
modificadas por el efecto de la coordinaciôn. Ya que en el compuesto- 
las frecuencias que intervienen el enlace se modifican tanto por la - 
estequiometrîa como por la basicidad del ligando, la comparaciôn de - 
las frecuencias v(Hg-CN) y v(CN) con las que presentan otros cianocom 
plejos. Tabla XII, no permiten hacer ninguna hipôtesis aceptable so - 
bre la estequiometrîa preferente del compuesto.
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II.3.3. Dlcloro complejos: HgClnL^ L = Ph ÊtP y PhEt^P.

- H g C l g C P h ^ E t P j g

Preparaciôn:

El mêtodo seguido para llevar a cabo la reacciôn del- 
HgClg y el ligando difeniletilfosfina (PhgEtP) ha consistido en adî  - 
cionar a una disoluciôn de 0,271 g (1 mmol) de HgClg en 100 cc de eta 
nol/eter, 0,26 cc (2 mmol) del ligando PhgEtP. La mezcla de reacciôn- 

se mantiene en agitaciôn durante 4 horas. Todas las operaciones se 
realizaron bajo corriente de nitrôgeno,

El producto que précipita se filtra, se lava con por­
ciones de etanol/eter y se seca al vaclo.

Caracterizaciôn y estudio:

El compuesto obtenido es un sôlido blanco, microcris­
talino, estable al aire, soluble en acetona y cloroformo y que funde- 
a la temperatura de 166”.

Los datos de anâlisis elemental de carbono e hidrôge­
no estân de acuerdo con los calculados para el aducto de composiciôn- 
1:2 H g C l g C P h ^ E t P j g .

1C %H
Encontrados 48.06 4.38
Calculados 48.03 4.28
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Las medidas de conductividad en acetona como disolven 

te muestran el carâcter neutre del compuesto.

Molaridad 0,001 moles/1

""especlfica ohm-’cm-l
Aĵ  1,02 ohm'^cm^mol'^

Se ha tornado el espectro IR del compuesto, fig. 9 ,
en pastilla de KBr en la regiôn de 4000-200 cm ^. Las asignaciones de 
algunas de las bandas caracterîsticas que aparecen en el mismo se re­
cogen en la Tabla X.

El espectro IR de un compuesto dador-aceptor debe pre 
sentar modifIcaciones tanto en las vibraciones propias del ligando co 
mo del sustrato, por efecto de la coordinaciôn, Ya que el ligando ut^ 
lizado en este caso es una fosfina terciaria de naturaleza mixta, son 
de esperar modificaciones en las vibraciones de los grupos alquîlicos 
y aromâticos aunque la magnitud de dichas modidficaciones no sea muy- 
elevada, como ocurre en otros complejos anâlogos

En la regiôn de 3100-2800 cm'^ se observa un conjunto 
de bandas débiles que han sido asignadas a las vibraciones de tensiôn 
simétrica y asimêtrica de los grupos CH; y CHg, asl como a las vibra­
ciones de tensiôn v(CH) de los grupos aromâticos. Un conjunto de ban­
das que aparecen en el intervalo de 1600-1130 cm  ̂ se asignan a las - 
vibraciones de tensiôn v(CC) y de formaciôn g(CH) del anillo, asl co­
mo a las vibraciones de deformaciôn g(CH2) y 6 (CH;) de los grupos al­
quîlicos.
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TABLA X. Espectro IR del compuesto obtenido HgClg(PhgEtP)^ y del 
ligando libre.

Ph^EtP HgClgCPhgEtP)^ Asignaciones

vCCH)
3070 -2850 3100- 2800 V(CH,)

3 5, as
vCCH^Îs, as

v(CC)
1600 -1160 1600- 1130 g (CH)

{(CHg), 6 (CH;)

v(CP)
747-619 770-615 *(CC)

a(CCC)
497s 510s
489s

473S "y", X-sensible
4 53m

423m 426m "t", X-sensible

357w
6 (CCP)328w 332w

298w
v(Hg-Cl)

260w
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En complejos con trietilfosfina, de fôrmula 
HgXgCEtgP)g, las frecuencias de tensiôn v(CP) alqullica se encuentran 
localizadas entre 750-600 cm ^. En nuestro caso, las bandas que apare 
cen entre 800-650 cm^ se pueden asignar a dichas vibraciones aunque- 
en este intervalo aparecen tambiên las vibraciones de deformaciôn 

*(CC) y o(CCC) de los grupos fenilo. Las bandas de intensidad fuerte- 
de 510-420 cm  ̂ se asignan a los modos de vibraciôn "y" y "t" de los- 
grupos fenilo del ligando sensibles al sustituyente. Estos modos im - 
plican vibraciones de deformaciôn fuera del piano y de tensiôn del en 
lace P-fenilo respectivamente ( 6  ). Dichas vibraciones se encuentran- 
ligeramente desplazadas en el complejo respecto del ligando.

Las bandas débiles que aparecen a 357 y 332 cm  ̂ se - 
han asignado a las vibraciones de deformaciôn 6 (CCP) (8 8). En lo que- 
respecta al sustrato, es de esperar que las vibraciones que impiican- 
el enlace Hg-Cl aparezcan en una regiôn no superior a 300 cm ^. Sobre 
la asignaciôn de las frecuencias de tensiôn Hg-X en halocomplejos se- 

han realizado numerosos trabajos y en funciôn de su valor se han he - 
cho consideraciones de tipo estructural (4), que en ocasiones han re- 
sultado errôneas. Para los complejos de coordinaciôn 4, del tipo 
MXg(PR; ) 2 con simetrîa local Cgy hay dos modos de vibraciôn activos- 
al IR, que implican enlaces Hg-X, la v(M-X)^ y v(M-X)^g. DEACON y 
GREEN (60) asignan dichas vibraciones en el complejo (Ph;P)2HgCl2 a - 
las bandas que aparecen a 232 y 221 cm ^. En los complejos del tipo - 
HgXgPR; (13) determinaciones estructurales han puesto de manifiesto - 
la existencia de enlaces cortos Hg-X y enlaces mâs largos. Dos fre - 
cuencias Hg-X, observables en todos los casos, se atribuyen a los en­
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laces mâs prôximos y aparecen en el rango de 300-200 cm ^, mientras - 
que las frecuencias Hg-X puente deben encontrarse a valores inferio - 
res a 20 0 cm  ̂ (14).

En el compuesto que aquî consideramos, las dos bandas 
que aparecen a 296 y 260 cm  ̂ se atribuyen a las vibraciones de ten - 
siôn v(Hg-X). Ello implica un descenso considerable respecto al valor 
que présenta el HgClg para estas vibraciones, Tabla XIII, lo cual estâ 
de acuerdo con un aumento de coordinaciôn en el âtomo de mercurio.

- HgCl2 (Et2PhP) 2

Preparaciôn:

La reacciôn de 0,271 g (1 mmol) de HgCl2 en 100 cc de 
etanol/eter y 0,5 cc (2 mmol) de Et2PhP conduce, por concentraciôn 
hasta sequedad del disolvente, a un lîquido de aspecto aceitoso. Des­
puês de varies intentes se pudo aislar de 61 un sôlido blanco, micro­
cristalino, estable al aire, que présenta un punto de fusiôn de 118°.

Caracterizaciôn y estudio:

El anâlisis elemental de carbono e hidrôgeno, estâ en 
buen acuerdo con los valores calculados para un aducto 1 :2 .

%C %H
Encontrados 39,54 5,16
Calculados 39,76 4,97
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TABLA XI. Espectro IR del compuesto HgClj(PhEtjP) 2 Y del ligando

PhEt2P.

PhEtgP HgClg.(PhEtgP) Asignaciones

v(CH)

3070-2800 3040- 2835 '"(CH;),, a,

v(CC)

1600-1160 1600- 1155 B(CH)

«(CHj). GCCHg) 

v(CP)
768-619 770-645 *(CC)

a(CGC)

489s
497m
480s

"y", X-sensible

423w 4 22 m "t", X-sensible

330w
375w
335w

6 CCCP)
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Las medidas de conductividad realizadas en acetona 
muestran el carâcter neutre del compuesto.

Molarldad 1,25.10  ̂moles/1

^especlfica 0,75
0 , 6  ohm'^cm^mol'^

El espectro infrarrojo del compuesto se ha tomodo en- 
pastilla de KBr en la regiôn de 4000-200 cm ^, fig. 10 . Las asigna - 
clones de algunas de sus bandas se presentan en la Tabla XI . La natu 
raleza del ligando dietilfenilfosfina es similar a la del ligando utî  
lizado en el complejo anteriormente discutido y tambiên en este caso- 
la estequiometrîa encontrada responde a un complejo 1:2. Elle se re - 
fleja en la semejanza que presentan los espectros IR de ambos compue£ 

tos, en los que las varlaciones mâs apreciables derivan de las inten- 
sidades relativas de las bandas atribuidas a grupos alquîlicos y arî- 
licos.

Todas las consideraciones realizadas para el compues­
to anterior son tambiên vâlidas en este caso y para las asignaciones- 
de sus bandas se han utilizado los mismos criterios. La banda que apa 
rece a 335 cm  ̂ se asigna a la vibracldn de deformaciôn 6 (CCP) sobre- 
la base de los trabajos de NAKAMOTO y col. (8 8) que mediante têcnicas 
de desplazamiento Isotêpico han establecido que dicha vibraciôn apare 

Ce siempre en un intervalo prôximo a 330 cm ^.

Por otra parte, la frecuencia de tensiên v(Hg-X) apare 
ce siempre en halocomplejos a frecuencias inferiores a 300 cm ^, por -
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la dificultad de obtenez un espectro con buena resoluciôn en la zona- 
de 300-200 cm \  no se ha podido asignar dicha vibracidn.

II.3.4. Discusifin comparâtiva.

En primer lugar, cabe destacar que se han obtenido 
compuestos de estequiometrîa 1 : 1 o 1 : 2 segfin el ligando utilizado. 
Mientras que con el ligando EtjP el sôlido aislado en la reacciôn con 
Hg(CN) 2  responde a un complejo de fdrmula Hg(CN)2 -Et^P, si se utiliza 

una triàrilfosfina o trlarilalquilfosfina los compuestos obtenidos 
responden a la estequiometrîa 1:2. Ello es consistante con los datos- 
de la bibliografîa, en los que puede observarse una tendencia prefe - 
rente de las fosfinas alquîlicas a dar compuestos dîmeros o polîmeros, 
en lugar de monôméros seudotetraédricos HgX2 (RgP) 2 (14). Es evidente- 
que el tamaAo de la fosfina utilizada influye sobre el grado de poli- 
merizaciôn del compuesto formado. No obstante, parece que la disposi- 
ci6n espacial de sus sustituyentes tambiên débe influir, ya que el lî  
gando trifenilfosfina (PhjP), mâs voluminoso que la trietilfosfirta 
(EtjP), forma compuestos 1:2 en los que es dé suponer una distribu - 
ciôn seudotetraêdrica en torno al âtomo de mercurio.

En la Tabla XII, se presentan las frecuencias de las- 
vibracionés de tensiôn v(Hg-C), v(CN) y fi(Hg-CN) de los nuevos ciano- 
complejos obtenidos, asî como de los ya descritos con Ph^P. En la Ta- 
blaXITl, se recogen los valores a los que apafece las mismas vibracio 
nés v(Hg-X) para los nuevos halocomplejos, asî como para otros anSlo- 
gos ya descritos. En ambas tablas se recogen tambiên los valores de -
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TABLA XII. Frecuencias de vibraciôn (cm ^) de derivados del Hg(CN)2 '

Compuesto v(CN) vHg-CN 6Hg-C=N réf.

Hg(CN) 2 2195 - 445
405

352
335

(107)

Hg(CN)2 (Ph;P) 2 2184 395 308 (54)

Hg(CN)2 (Ph2EtP) 2 2130 345 315
250

Hg(CN)2EtgP 2140 350 310
260

Hg(CN)2 (Bu^P)^ 2138
2 1 1 0

375
305
260

Hg(CN)2(Me3P)2 2139 275 (4)

Hg(CN)2MegP 2165
2128

272 (4)
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dichas frecuencias para las especies de partida HgCl2 y Hg(CN)2 » con- 
objeto de comparar dichos valores con los que presentan los nuevos 
productos.

Para el complejos Hg(CN)2EtjP los datos espectroscGpi. 

cos no permiten formuler ninguna hipôtesis sobre el entorno del metal 
en el compuesto, ya que no hay evidencia de la apariciônde dos tipos- 
de frecuencias v(CsN) y los valores de la v(Hg-C) no son suficiente - 
mente representatives. El derivado anSlogo HgCl2 Et^P présenta una e£ 
tructura polîmera en cadena y ndraero de coordinacifln 5 con halôgeno - 
puente y al complejo HgCCNjjMcjP tambiên se le atribuye una estructu- 
ra polîmera con grupos CN" puente (4 ). Sobre esta base, se podrîa 
pensar en una estructura polîmera para el IfgCCN)2Et^P.

En la Tabla XII, puede observarse un descenso de la - 
frecuencia de tensiên v(CN) en los cianocomplejos al pasar del comple 
jo con PhjP a los complejos con fosfinas alquîlicas o mixtas. Ello po 
drîa justificarse si se considéra posible la existencia de un retrodo 
naciôn ir. Un aumento de basicldad de los ligandos fosfina, al aumen - 
tar la densidad electrônica del âtomo metâlico, deberîa favorecer una 
mayor donaciên a nivel i t ,  con la consiguiente ocupaclôn parcial de 
los orbitales tt del grupo CN . La variciôn de la frecuencia de ten - 
siôn v(Hg-C) no permite apoyar dicha hipôtesis y es posible que el 
descenso se deba ûnicamente a efectos electrônicos a nivel a, dada la 
configuraciôn electrônica d^® del mercurio.

Si tenemos en cuenta sôlo una participaciôn o en el - 
enlace, una disminuciôn de la frecuencia de tensiôn v(CN) implies una 
menor donaciôn del par a del carbono del grüpo CN , como consecuencia
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TABLA XIII. Frecuencias de vibraciôn (cm ^) de derivados del HgClg

Compuesto v(Hg-Cl) réf.

HgClg 360 (108)
375 (3)

HgCl2(Ph3p)2 232
221

(66)

HgCl2(Ph2EtP)2 296
260

HgCl2EtgP 300-280 (13)

HgCl2(Et2PhP)^ - -

(HgCl2Ph3P)2 289 (3)
287 (89)

HgCl2Me3P 304 (4)
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de un aumento de baslcldad del ligando fosfina. Ello iraplica un de£ -
censo simultSneo de la frecuencia de vibraciôn de tensiôn v(Hg-C), lo
cual es coherente con los resultados obtenidos. No obstante, no se
puede establecer relaciones cuantitativas entre la basicidad del 11 -
gando y las mencionadas frecuencias de tensiôn v(CN) o v(Hg-C), ya 
que no todos los sôlidos aislados presentan la misma estequiometrîa.

En la Tabla XIII,se recogen los valores que presenta- 

la vibraciôn de tensiôn del enlace Hg-X, en los complejos preparados- 
por nosotros y en otros compuestos anâlogos con ligandos Me^P, EtjP y 
PhjP.

Si comparamos compuestos de la misma estequiimetria,- 
parece que un aumento en la basicidad del ligando se traduce en un in 
eremento en la frecuencia v(Hg-Cl),

En compuestos de estequiometrîa diferente con la mis­

ma fosfina, como HgClgPh^P y HgCljCPhjP)2 > se observa un aumento con­
siderable en dicha frecuencia al pasar de los complejos 1:2, cuya es­
tructura indica que se trata de especies monômeras, al 1:1, de estruc 
tura dîmera con Cl puente (66,3).Ya que en ambas estequiometrîas el me 
tal se encuentra en un entorno de coordinaciôn 4, la modificaciôn de- 
las frecuencias de tensiôn del enlace Hg-X terminal debe estar influ^ 
da por la naturaleza de los demâs enlaces. En este sentido parece pro 
bable que la presencia de dos enlaces débiles Hg-X (puente) contribu- 
ya a fortalecer el enlace Hg-X (terminal),
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II.4. REACCIONES DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO PhCsCHgX (X = CI y CN)
CON FOSFINAS TERCIARIAS.

II.4.1. Consideraciones previas.

Como ya hemos discutido en el apartado anterior, los- 
compuestos PhHgX presentan reacciones de simetrizaciôn frente a fosfi 
nas terciarias, en la mayor parte de las condiciones expérimentales - 
utilizadas.

Sobre la base de que la semejanza en la electronegatd^ 
vidad de los sustituyentes enlazados al mercurio favorece las reaccio 
nés de simetrizaciôn, es de esperar que la sustituciôn del grupo feni 
lo por otro mâs electronegative como el PhC=C (50) favorezca dichas - 

reacciones.

No existen antecedentes de reacciones de simetriza 
ciôn de RCsCHgCI y la preparaciôn de derivados PhCsCHgX se limita ex 
clusivamente al PhC=CHgCl, sobre el que se encuentran datos contradic 
torlos (97,27).

Ante esta situaciôn, hemos creido de interês investi- 
gar el comportamiento de algunos halo y seudohaloalquinil mercurio 
frente a ligandos mono y difosfina como Ph^P, Et^P, Bu^P, Ph^EtP, 
PhEt2P y Diphos. Se han elegido como alquinilderivados los PhC=CHgX - 
(X = Cl y CN) en los que de acuerdo con la hipôtesis planteada serîan 
mâs favorecidas las reacciones de simetrizaciôn.

Tambiên considérâmes oportuno llevar a cabo un estu -
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dio sobre los compuestos cloro y cianoalqulnllmercurio previamente 
sintetizados.

II.4.2. Preparaciôn y estudio del compuesto PhCaCHgCl.

Preparaciôn:

La sîntesis de este compuesto ha sido objeto de con - 
troversias. Segûn DESSY y col (27) el compuesto descrito anteriormen­
te (97) como PhCHCHgCl responde probablemente a un posible producto - 
de adiciôn al triple enlace.

El método propuesto por DESSY y col., consiste en la- 
reacciôn de desproporcionaciôn del bis(feniletini1)mercurio con cloru 
ro de mercurio, en un medlo totalmente exento de agua. La preparaciôn 
del compuesto tiene lugar como se describe a continuaciôn: 0,402 g 
(1 mmol) de (PhCsC)gHg y 0,271 g (1 mmol) de HgClg se hacen reaccio - 
nar en 50 cc de THF recientemente destilado y seco sobre LiAlH^. El - 
compuesto sôlido que se aîsla por filtraciôn se lava varias veces con 
benceno y se recristaliza en benceno/dioxano.

El espectro IR del compuesto obtenido présenta una 
banda a 2195 cm'^ atribuîda a la vibraciôn de tensiôn v(C=C) que, de- 
acuerdo con los autores anteriores, es caracterîstica del mismo. En - 
la regiôn de bajas frecuencias la banda a 345 cm  ̂ es aslgnada segôn- 
COATES y RIDLEY a la v(Hg-Cl) (3). El P.F. del compuesto obtenido 
coincide tambiôn con el descrito.
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Caracterizaciôn y estudio;

Se ha ampliado el estudio de este compuesto por el 
uso de la espectroscopîa de ^H-RMN y espectrometrîa de masas.

iEspectro de H-RMN: contrarlamente al amplio desarro- 
llo que ha experimentado el estudio por RMN de alquilderivados de mer 
curio como el estudio detâllado del catiôn MeHg* (98), son escasos 
los datos sobre feniIderivados de mercurio, SEYFERTH y SIMMONS (99) - 
han encontrado para estos derivados desplazamientos quîmicos de los - 
protones del grupo arornâtico en la regiôn de ' fi = 7,2-7,3 ppm respec­
te al TMS.

El espectro de ^H-RMN del PhC=CHgCl, fig. ii , tomado 
en disoluciôn de dimetilsulfôxido y con TMS como sustancia de referen 
cia, présenta una sefîal ancha, centrada a 5 = 7,55 ppm, atribuible a- 

los protones del anillo aromâtico.

Espectro de masas: en 1974 se ha estudiado el espec^ - 
tro de masas de una serie de bisalquinilderivados de mercurio, entre- 

los que se encuentran el (PhCnC)gHg (100). Estos compuestos presentan- 
iones moleculares bien definidos que en muchos casos coinciden con el 
pico base, debido muy probablemente a la alta estabilidad que confie­
ra al sistema la insaturaciôn del grupo acetilênico y sus sustituyen­
tes. Se ha observado generalmente la ruptura del enlace Hg-C en la 
fragmentaciôn de los compuestos; para los derivados R^Hg dicho compor 
tamiento se représenta en el esquema siguiente:
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Fig. 12. Espectro de masas de PhC=CHgCl.
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Fig. 13. Distribucifin de masas Isottfpicas 
para varias combinaciones Hg/Cl.
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RgHg*--------*-R-Hg^ + R
|-Hg

1+

Frecuentemente se produce fragmentaciôn en la parte - 
orgânica, sin pêrdida de metal, cuando los grupos funcionales ofrecen 
la posibilidad de formaciôn de tones astables o productos neutros 
(101-104).

El espectro de masas del compuesto cuyo estudio nos - 
ocupa, PhCsCHgCl, se ha determinado opérande a 100 eV y con una tempe 

ratura de la fuente de 210“ . La muestra se ha introducido por inyec - 
ciôn directs, El ion molecular no corresponde al pico mâs intense en- 
el espectro y su relaciôn m/e 674 se atribuye a la existencia del 

(PhCsCHgCl) 2 , que implica la presencia de unidades dimeras en el corn 

puesto. Dicho espectto se recoge en la fig. 12.

Para la interpretaciôn del espectro se ha utilizado - 
el grâfico de la fig. 13 , en el que se represents la distribuciôn 
isotôpica de masas para varias combinaciones Hg/Cl. No se han tenido- 
en cuenta los isôtopos del CeH por considerarse despreciable compara - 
das con las del Kg y Cl.

La mayor parte de los fragmentos contienen el ion me­
tâlico, como puede observarse en el espectro. Los picos mâs intensos- 
corresponden a la presencia de los iones HgCl^ y Hg* y la eliminaciôn 
del mercurio conduce al ion R^. En la TablaXIV se recogen los picos - 
mâs importantes derivados de la fragmentaciôn del compuesto inicial.
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TABLA XIV. Fragmentes mâs representatives del espectro de masas del 

compuesto PhCHCHgCl.

m/e Asignaciôn

674 (HgClCgHjCHC)*

640 HggCKCgHgCsOg

474 HgClgCC^HgCnOg

440 HgHClCCgHjCEC)*

404 HgCCgHjCHC)*

362 HgClgCyH/

338 HgClCsCCgHg*

316 HgHgClCgHg*

272 HgClg*

237 HgCl+

202 Hg*
136 HgClZ*

101 C6H 5CHC*
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II.4.3. Reacciones del PhCHCHgCl con los ligandos fL ° Ph^P. Ph^EtP, 
EtoPhP, EtgP, BUgP y 1 .2 -bis(difenilfosfino)etano .

En todos los casos las reacciones se han llevado a ca 
bo por adiciôn de la fosfina correspondlente a una suspension de 
PhCHCHgCl en etanol/eter en relaciôn molar 2:1.

- L = PhjP

Preparaciôn:
Sobre una suspensiôn de 0,337 g (1 mmol) de PhC=CHgCl 

en 1 0 0 cc de etanol, se adicionan gota a gota o en pequefias porciones 
524 g (2 mmol) de Ph^P disueltos eh 50 cc de eter. Durante la adiciôn 
se observa un incremento progresivo de la solubilidad del compuesto - 
inicial.

La mezcla de reacciôn se mantiene en agitaciôn duran­
te 24 horas, al cabo de las cuales, por evaporaciôn parcial del diso^ 
vente, tiene lugar la apariciôn de un precipitado, que se filtra, se- 
lava con pequefias porciones de eter y se seca a la lînea de vacîo.

Caracterizaciôn y estudio:

El compuesto aislado es un sôlido amarillo, microcri^ 
talino, estable al aire, soluble en acetona, cloroformo y THF y que - 
présenta un P.P. = 162-165°.

Los datos de anâlisis elemental de carbono, hidrôgeno 
y fôsforo son concordantes con los calculados para un aducto 1 : 1 de -



-8

-8

- O

- O

-§

"O

oo

tx,tn

ubO
g
HtCJ
g
4>'d

oNW
U
0)
ÇUMW

bo
•H(X<

Fj3UF}ltUSUBJJ.



109

fôrmula PhCsCHgCl.PhjP.

1C IP
Encontrados 49,50 3,43 5,25
Calculados 50,08 3,33 5,17

Las medidas de conductividad realizadas en acetona 
muestran el carâcter neutre del compuesto (105).

Molarldad 10  ̂mol/1
1,81.10'G ohm'lcm'1especifica

'mA 1,81 ohm ^cm^mol ^

El espectro IR de la muestra, fig. 14, se ha tomado - 

en pastilla de KBr en la regiôn de 4000-200 cm ^. Los valores de las-
frecuencias de algunas de sus bandas caracterîsticas, asî como su
asignaciôn se muestran en la Tabla XV.

Una dêbil banda que aparece a 217^ cm  ̂ se asigna a -
la vibraciôn de tensiôn u(C=C) ligeramente desplazada respecte al va­
lor de 2195 cm  ̂ que présenta en el PhC=CHgCl (27). '

En la zona de 1600-680 cm  ̂ es de esperar que aparez- 
can las bandas caracterîsticas de las vibraciones de tensiôn v(C=C) y 
las deformaciones B(CH) y y(CH) de los grupos fenilos (73) y en el in 
tervalo de 500-420 cm \  las correspondientes a los modos de tensiôn- 
"y" y "t" de dichos grupos.

Debido a la existencia de grupos fenilo tanto en el
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TABLA XV. Espectros IR del compuesto PhCHCHgCl.Ph^P y del ligando
PhjP.

Phjp PhCHCHgCl.PhjP Asignaciones

2170 v(C=C)

1569 -1152 1600 1150
v(CC), B(CH) 

«(CH),, «(CHj)

1089m 1095m "q", X-sensible

512s 518s
497S 502s "y", X-sensible
489s 490s

433m

423m
440W "t", X sensible

395VW v(Hg-CHC)

31 Om «(Hg-CHC)
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sustrato como en el ligando, es diflcil establecer una diferencia en- 
la asignaciôn de las bandas correspondientes a los diferentes grupos. 
No obstante, se puede observar que las bandas asignadas a los modos -
de tensiôn "y" y "t" se encuentran modificadas respecte a los valores
que presentan en el ligando Ph^P ( 6 ).

En la regiôn de bajas frecuencias se observa una ban­
da dêbil a 395 cm ^, que se atribuye a la vibraciôn de tensiôn 
v(Hg-CHC), de acuerdo con las asignaciones dadas para otros alquinil- 

mercuriocomplejos (106).

Es de destacar la desapariciôn de la banda de intensif
dad fuerte asignada a la vibraciôn de tensiôn v(Hg-Cl) que el
PhCHCHgCl présenta a 345 cm ^. Ello puede deberse a un desplazamiento 
de la misma hacia zonas de menores frecuencias debido a la modifica -

_ 4
ciôn de la naturaleza del enlace. La banda a 310 cm se puede asi& - 
nar a dicha vibraciôn, aunque en esta zona aparecen tambiên las vibra 
ciones de deformaciôn 6 (Hg-CHC) en derivados de alquinilmercurio 

(106).

De acuerdo con GREEN y col. (6 6) es de esperar que la 
vibraciôn de tensiôn v(Hg-P) aparezca a frecuencias inferiores a 200- 
cm ^, zona en que ha sido encontrada en otros haloorganomercûricos 

(60).

El P.P. del compuesto obtenido difiere notablemente - 
del correspondiente al (PhCHC),Hg que se formarîa en el proceso de sî  
metrizaciôn. Por otra parte, modificaciones encontradas en las fre 
cuencias v (ChC) y v(Hg-Cl) parecen representativas de la existencia -
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de una interacciôn entre el sustrato y el ligando.

Finalmente, los anâlisis elementales del compuesto ob 
tenido, estân de acuerdo con la posible existencia de un aducto de 
composiciÔn 1:1, PhCHCHgCl.PhjP. El diferente comportamiento que expe 
rimentan el PhCHCHgCl y el PhHgCl frente a la trifenilfosfina puede - 

atribuirse a la existencia de unidades dimêricas en el primer compues 
to, a diferencia del segundo. La disposiciôn de los âtomos en el dîme 
ro debe originar la formaciôn de aductos en lugar de derivados sim£ - 

tricos, por lo que creemos de notable interês fealizar el estudio es- 
tructural del compuesto de partida, lo que permitirîa confirmât dicha 

hipôtesis.

- L = Ph,EtP

Preparaciôn:

Sobre una suspensiôn de 0,337 g (1 mmol) de ClHgCsCPh
en 100 cc de etanol/eter, se adicionan 0,26 cc (2 mmol) de Ph,EtP. La
mezcla de reacciôn se mantiene en agitaciôn durante 24 horas, al cabo 
de las cuales aparece un precipitado que se filtra, se lava con peque 
fias porciones de etanol/eter y se seca a la lînea de vacîo.

Todas las operaciones se realizan en atmôsfera de N,.

Caracterizaciôn y estudio:

El compuesto que se aîsla es un sôlido amarillo, mî  - 

crocristalino, estable al aire, soluble en acetona, cloroformo y THF- 
y présenta un P.F. = 126-128°.

Los anâlisis elementales de carbono, hidrôgeno y fôs-
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foro estân de acuerdo con los calculados para un aducto 1 : 1

iC %H %P
Encontrados 48,87 3,72 5,99
Calculados 47,91 3,62 5,62

Las medidas de conductividad en acetona ponen de mani^ 
fiesto el carâcter neutre del compuesto.

Molarldad 1,18.10"^ mol/ 1

^especifica 4,34.10'^ ohm'^cm'^
Aĵ  3,37 ohm ^cm^mol ^

El espectro IR del compuesto, fig. 15, se ha tomado en pastilla 
de KBr en la regiôn de 4000-200 cm ^. En la Tabla XVI se recogen los - 
valores de las frecuencias a los que aparecen algunas de las bandas - 
mâs caracterîsticas, asî como sus asignaciones. Para ello, se han te­
nido en cuenta todas las consideraciones realizadas anteriormente so­

bre el espectro de los compuestos HgClgPhgEtP y Hg(CN)2Ph2EtP(74,60) 
Para las asignaciones que implican los enlaces Hg-CnC y Hg-X se han - 
tenido présentes los estudios realizados sobre los espectros IR de 
compuestos de alquinilmercurio(106) y halomercuriocomplejos (60), asî 
como la discusiôn del espectro del PhC=CHgCl.

Es de destacar un ligero desplzamiento en la frecuen­
cia de tensiôn v (ChC) respecte al valor que présenta el PhCHCHgCl 
Tambiên en este compuesto se observa una desapariciôn de la banda a -
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TABLA XVI. Espectros IR del compuestos PhCHCHgCl.Ph2EtP y del ligan
do Ph^EtP.

Ph^EtP PhCHCHgCl Asignaciones

2178 V(CHC)

1600- 1160 1600-1150
v(CHC), 6 (CH) 

6 (CH2), «(CHg)

1089m 1 1 0 0m "q", X-sensible

v(CP)
747-619 770-610 *(CC)

a(CCC)

512s 520m
497s 508m "y", X-sensible

433m 440w

395w

310m

"t", X-sensible

v(Hg-CHC)

5(Hg-C=C)
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345 cm  ̂ asignada a la v(Hg-Cl) en el producto de partida, lo cual su 
pone un desplazamiento de la misma hacia la zona de Aenores frecuen - 
cias. La apariciôn de una banda a 305 cm  ̂ puede atribuirse a dicha - 
vibraciôn o a una deformaciôn del enlace Hg-CrC.

Los datos expuestos conducen a resultados anâlogos a- 
los datos para el compuesto anterior.

- L = EtjP, BUjP y EtgPhP

Preparaciôn:

_____ Se ha llevado a cabo la reacciôn del compuesto
PhCnCHgCl con ligandos trietllfosfina, tributilfosfina y dietilfenil­
fosfina de forma anâloga a los anteriormente descritos.

Sin embargo, en estos tres casos la adiciôn de la fos 

fina da lugar a la formaciôn de productos de descomposlciôii, como se-
demuestra por la apariciôn inmediata de mercurio metâlico.

Repetidos intentos, en diferentes condiciones expéri­

mentales conducen al mismo resultado.

- 1 ,2 -bis(difenilfosfino) etano

Preparaciôn:

Sobre una disoluciôn de 0,337 g (1 mmol) de PhCaCHgCl 
disueltos en acetona, se adicionan 0,398 (1 mmol) de 1,2-bis(dife -
nilfosfino)etano (dppe) disueltos en acetona càliente. La mezcla de 
reacciôn se mantiene en agitaciôn durante 16 horas, al cabo de las
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cuales tiene lugar la apariciôn de un precipitado, que se filtra, se-
lava con acetona y se seca a la lînea de vacio.

Caracterizaciôn y estudio:

El compuesto que se aîsla es un sôlido blanco, esta - 
ble al aire, soluble en acetona y T.H.F. y de P.F. = 323°.

Los datos de anâlisis elemental de carbono e hidrôge- 
no estân de acuerdo con los correspondlentes al HgClg (dppe) ( 5).

%C %H
Encontrados 46,70 3,79
Calculados 46,60 3,58

Las medidas de conductividad realizadas en acetona 
muestran el carâcter neutre del mismo.

Es évidente que el diferente comportaimiento del
PhC=CHgCl observado en este caso debe justificarse en funciôn de la - 
distinta naturaleza del ligando.

II.4.4. Preparaciôn y estudio del compuesto PhCsCHgCN.

Preparaciôn:

Para la preparaciôn de este nuevo compuesto se ha uti 
lizado la reacciôn de desproporcionaciôn del bisfenilacetiluro de 
mercurio y del dicianomercurio, anâlogamente al mêtodo seguido en el- 
haloalquinilcompuesto antes descrito. La sîntesis se ha llevado a ca-
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bo del modo siguiente; una mezcla de 0,402 g (1 mmol) de (PhCsC)2Hg y 
0,256 g (1 mmol) de Hg(CN)g en un volumen de 100 cc de etanol se man- 
tiene a reflujo durante 8 horas. Por evaporaciôn parcial del disolven 
te tiene lugar la apariciôn de un precipitado, que se filtra, se lava 
con porciones de etanol y se seca a la lînea de vacîo.

Caracterizaciôn y estudio:

El compuesto que se aîsla es un sôlido blanco, micro- 
cristalino, estable al aire, soluble en dlmetilsulfôxido y cloroforrao, 
que présenta un P.F. = 162°.

El anâlisis elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôge 

no estâ en buen acuerdo con los calculados para la formulaciôn pro 
puesta, PhCHCHgCN.

%C %H %N

Encontrados 33,84 2,07 3,96
Calculados 33,02 1 ,52 4.28

Para la caracterizaciôn del compuesto se han utiliza- 
do como têcnicas complementarias las espectroscopîas de ^H-RMN e IR,- 
la espectrometrîa de masas y la difracciôn de RX.

Se ha tornado el espectro de ^H-RMN del producto dî
suelto en dlmetilsulfôxido, con TMS como sustancia de referenda. Los 
datos de ^H-RMN disponibles de fenilderivados son muy escasos.

En el espectro, fig. 16 , se puede observar una seftal
centrada a 6 = 7,47 ppm, que se atribuye a la presencia del grupo fe-
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Fig. 17. Espectro de masas de PhC=CHgCN.



121

TABLA XVII. Espaciados e intensidad relativa de las lîneas de difrac
ci6n de Rayes 
tida Hg(CN)g y

X del PhCsCHgCN 
(PhC=C)2Hg.

y de los productos de par

Hg(CN) 2 (PhC=C)gHg PhC=CHgCN
d(hkl) I/I,a d(hkl) I/Ip d(hkl) i/io

6,54 8 10,77 1 00 9,45 27
4,85 70 9,11 25 7,56 25
3,89 14 7,59 45 6,78 100

3,73 10 0 7,08 41 6,17 48
3,42 20 6,83 45 5,48 38
3,03 20 5,26 21 5,02 22

2,83 4 5,02 86 4,83 88

2,57 1 4,69 30 4,50 32
2,52 50 4,57 22 4,26 48
2,44 12 4,38 36 3,95 92
2,42 10 3,88 25 3,83 63
2,27 10 3,79 70 3,78 60

3,54 46 3,64 71
3,51 40 3,44 51
3,44 40 3,37 78
3,39 42 3,21 58
3,25 68 3,08 57
3,14 48 3,04 45
3,10 59 2,75 74
3,04 45 2,60 49
2,93 43 2,51 40
2,90 59 2,42 44
2,81 31 2,35 27
2,57 42 2,32 36
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nilo en el compuesto.

El espectro de masas del compuesto se ha obtenido op£ 
rando a 100 eV y con una temperatura de la fuente de 190”. Para la in 
terpretacidn del mismo se han tenldo en cuenta las consideraciomes 
mencionadas en el compuesto anâlogo anteriormente descrito.

El espectro de masas del cianoalquinilmercurio, fig.- 
17 , es mucho mâs sencillo que el que présenta el cloroalquinilmercu
rio. Las fragmentaciones encontradas impllcan ruptura del enlace Hg-C 

acetilênico y eliminaciôn de cianuro. El ion molecular m/e 329 coinci^ 
de con el pico base.

Se ha llevado a cabo un estudio del compuesto por di- 
fracciôn de RX, por el mêtodo del polvo cristalino. En la Tabla XVII- 
se recogen los espaciados e intensiad relativa de las lîneas de d^ 
fracciên del PhC=CHgCN, asî como las que aparecen en los productos de 
partida Hg(CN)g Y CPhC=C)gHg. La comparaciôn del diagrams de difrac - 
ciên de RX con respecte a los de los productos de partida pone de ma- 
nifiesto la formaciôn de un nuevo compuesto. La apariciôn de las très 
lîneas mâs intenses caracterîsticas del (PhCsC)gHg puede atribuirse a 
la difîcil eliminaciôn del mismo en el medio de reacciôn.

Se ha tornado el espectro IR del compuesto, fig. 18, en pastilla 
de KBr en la regiôn de 4000-200 cm  ̂ y en emulsiôn de Nujol en la zo­
na de 400-200 cm ^. Las asignaciones de las bandas encontradas en di- 
cho espectro se han realizado de acuerdo con las ya conocidas para 

los compuestos (PhC=C) jHg y HgCCN) 2d  06,1 07.) .. En la regiôn de 2000-2200 
cm \  caracterîstica de las vibraciones de tensiôn del triple enlace.
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TABLA XVIII. Espectros IR del compuesto PhCsCHgCN y de los productos 
de partida Hg(CN)^ y (PhCsC)gHg.

Hg(CN), (PhCsC)gHg PhCsCHgCN Asignaciones

2195s

445vs|
420w

3S2w
335m

2146m
1590-1488
1168-1023

973w
912-755
693vs 
670sh
569s 

530s 

521sh

379w

302w
264w

2137m
1592-1482
1175-1022

972w
925-752
690s 
670sh
567m 
531m
529m 
518w

420m
375w
334w| 
318m|
275m 
242m

v(CiN)

v(C=C)
v(C=C)
B(CH)
a(CCC)
Y(CH)

6(CC)

6(C-C=C)

v(Hg-C5N)

v(Hg-C=C)

«(Hg-C=N)

4(Hg-C=C)



125

la banda a 2137 cm  ̂ se ha asignado a la vibraciôn de tensiôn v(C=C), 
que en el (PhC^C)^Hg se présenta a 2146 cm \ 106). No se observa en - 
esta zona ninguna otra banda que pueda atribuirse a la vibraciôn de - 
tensiôn v(C5N), hecho ya conocido en otros cianoorganomercûricos (59).

En el intervalo de 1600-600 cm  ̂ aparece un conjunto- 
de bandas caracterîsticas de las vibraciones de deformaciôn de los 

grupos aromâtlcos.

Es de esperar que las vibraciones debidas a los enla­
ces Hg-CN y Hg-CïC aparezcan por debajo de 450 cm ^(106). Las bandas- 
que se observan entre 420-200 cm  ̂ se asignan a las vibraciones de 
tensiôn y deformaciôn de los dos enlaces. Supuesta una simetrîa C—v - 
para el compuesto PhC=CHgCN, anSloga a la del PhHgCN (110),es de espe 
rar que el espectro tenga una alta complejidad en dicha zona, por lo­
que es difîcil hacer una asignaciôn correcta. La Tabla XVIII recoge - 
las asignaciones realizadas sobre dicho espectro.

II.4.5. Reacciones del PhCsCHgCN con ligandos fosfinas terciarias 
(L = PhgP, Ph^EtP. PhEt^P, EtgP, Bu^P y 1.2-(difenilfosfi- 
no)etano.

El mêtodo de reacciôn, anâlogo en todos los casos, 
consiste en hacer reaccionar PhCsCHgCN y la fosfina correspondiente - 
en relaciôn molar 1:2 en etanol/eter. El producto que se aîsla se pu 
rifica y se caracteriza con las têcnicas habituales. La reacciôn que- 
transcurre se puede representar segûn el esquema siguiente:

2PhCHCHgCN +ZPR3  ^(PhCEO^Hg + Hg(CN)2 (PR3 ) 2
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- L = PhjP

Preparaciôn:

Sobre una disoluciôn de 0,327 g (1 mmol) de PhCÆHgCN 

en 100 cc de etanol se adicionan 0,524 g (2 mmol) de Ph^P en 50 cc de 
eter. La mezcla de reacciôn se mantlene en agitaciôn durante 16 horas. 
Por evaporaciôn del disolVente se obtiene un precipitado, que se fil­
tra, se lava con pequeflas porciones de etanol/eter y se seca a la lî­
nea de vacîo.

Caracterizaciôn y estudio:

El compuesto obtenido es un sôlido blanco, microcris- 
talino, estable al aire, cuyo punto de fusiôn es 240°. El anâlisis 
elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno, el P.P. y su espec^ 
tro IR permiten identificarlo como Hg(CN)2 (PhjP) 2 descrito en la - 
bibliografîa (54).

- L = Ph2EtP

Preparaciôn:

Una disoluciôn preparada a partir de 0,327 g (1 mmol) 
de PhCsCHgCN y 0,26 cc (2 mmol) de PhgEtP en 100 cc de etanol/eter, - 
se mantiene en agitaciôn durante 24 horas, al cabo de las cuales apa­
rece un precipitado, que se filtra, se lava con pequeflas porciones de 
etanol/eter y se seca a la lînea de vacîo.

Todas las operaciones se han llevado a cabo en atmôs- 
feras de nitrôgeno.
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Caracterizaciôn y estudio:

El compuesto que se aîsla es un sôlido blanco, micro- 
cristalino, estable al aire, soluble en acetona, cloroformo y cloruro 

de metileno y de P.F. = 168°.

Los datos de P.F., anâlisis elemental de carbono, hi­
drôgeno y nitrôgeno y espectro IR permite caracterizarlo como el pro­

ducto de simetrizaciôn Hg(CN)gCPhgEtP)g, anâlogo al obtenido por sîn­
tesis directs del Hg(CN)g y PhgEtP, fig. 5.

- L » Et^PhP

La reacciôn entre el PhC=CHgCN y EtgPhP transcurre 
con formaciôn de un compuesto inestable que evoluciona râpidamente, - 
liberando mercurio metâlico.

Despuês de varios intentes, al adicionar en atmôsfera 
de nitrôgeno 0,50 cc del ligando Et^PhP a una disoluciôn preparada a- 
partir 0,327 g (1 mmol) de PhC=CHgCN en 100 cc de etanol/eter, se con 
sigue aislar, por evaporaciôn total del disolvente, un aceite.

El espectro IR coincide con el producto formado en la 
reacciôn del Hg(CN)^ y EtgPhP, fig. 6 .

- L = BujP

Cuando una disoluciôn de 0,327 g (1 mmol) de PhC=CHgCN 
en 100 cc de etanol/eter y 0,5 cc (2 mmol) de BUjP, se mantienen en - 
agitaciôn continuada durante 24 horas, por evaporaciôn parcial del dî
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solvente se sépara un producto que se filtra, se lava con eter y se - 
seca a la lînea de vacîo.

Este compuesto sôlido blanco présenta un P.F. de 122- 
-126. Este dato y su espectro IR, tornado en pastilla de KBr en la re­
giôn de 4000-200 cm  ̂ permitiô identificarlo como compuesto ya conoci^ 
do (PhCsCjgHg (106,109). ,

Al eliminar en vaciô el disolvente se obtiene uii acei^ 
te, del que no se pudo aislar nlngûn compuesto sôlido. El espectro IR 
tornado directamente sobre las ventanas de Csl en la regiôn de 4000-200 

cm  ̂ es anâlogo al del compuesto obtenido en la reacciôn del Hg(CN)g-
y BUjP, descrita en el apartado anterior.

- L = EtjP

La reacciôn que tiene lugar entre 0,27 g (1 mmol) de- 

PhCsCHgCN disueltos en 100 cc de etanol/eter y 0,3 cc (2 mmol) de 

EtgP conduce, despuês de 16 horas de agitaciôn y evaporaciôn parcial- 
del disolvente, a la precipitaciôn de un compuesto sôlido, que se fi^ 
tra, se lava con eter y se seca a la lînea de vacîo.

Todas las operaciones se realizan bajo corriente de -
nitrôgeno.

El compuesto es de color blanco y por su punto de fu­
siôn y espectro IR tomado en pastilla de KBr en la regiôn de 4000-200
cm \  puede identificarse como (PhC^C)gHg (106,109),

Del filtrado por evaporaciôn del disolvente se sépara
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un aceite. El espectro IR del mismo, tomado directamente sobre las 
ventanas de Csl, es anâlogo al que présenta el compuesto obtenido por 
reacciôn del Hg(CN)g y Et^P, fig. 7.

- L " dppe

Sobre una disoluciôn de 0,37 g (1 mmol) de PhC=CHgCN- 
en ISO cc de eter, se adicionan 0,398 g (1 mmol) de 1 ,2-bis(difenil^ - 
fosflno)etano (dppe). La mezcla de reacciôn se mantiene en agitaciôn- 
continuada durante 14 horas, al cabo de las cuales aparece un precipi_ 
tado que se filtra, se lava con eter y se seca a la lînea de vacîo.

Caracterizaciôn y estudio:

El Compuesto obtenido es un sôlido blanco, microcris­
tal ino, estable al aire, soluble en cloroformo y présenta un P.P. = - 
" 205".

El espectro IR de la muestra se ha tomado en pastilla 
de KBr en la regiôn de 4000-200 cm  ̂ y en emulsiôn de Nujol de 400-200 
cm’\  fig. 19.

Para las asignaciones de las bandas que se recogen en
la Tabla xiX, se han tenldo en cuenta todas las consideraciones ya
realizadas en el estudio del (PhHgCN)2 -dppe, descrito en el apartado-
II.1.4, asî como las asignaciones realizadas en el PhCsCHgCN.

El espectro IR del compuesto obtenido présenta modifia 
caciones de las bandas del ligando respecto a las del mismo no coordi_ 
nado. En la regiôn de bajas frecuencias tambiên pueden observarse li- 

geros cambios en lo que respecta a las bandas atribuldas a los enla -
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TABLA XIX Espectros IR(600-200 cm"^) 
ligando (dppe).

del compuesto PhC=CHgCN Y del

dppe^s ignaciôn PhCHCHgCN.dppe^3jg^^^jg„

'
530s "y"
510s

500s
" y " ,  y ( c x )

470s

452m "t"

440m "t", a(CCCX)

412m 5(CC)

400m 6 (CC)

390w v(Hg-C=N)

330m "u", 8 (CX)

328w

292w

"u"

6 (Hg-CsN)
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ces Hg-CN y Hg-C5CR del compuesto organomercûrico, aunque dicha zona- 
es bastante compleja.

El espectro diflere notablemente del que présenta el- 
Hg(CN)2 .dppe, fig. 2 0 , producto que era de esperar en el caso de tra 
tarse de una reacciôn de simetrizaciôn. Las diferencias fundamentales 
se registran en regiôn de 600 a 2 00 cm*^, como puede apreciarse en 
las figs. 19 y 20.

Las consideraciones hasta aquî realizadas nos llevan- 
a suponer la posible existencia de una interacciôn del cianoalquinil­
mercurio y el ligando dppe con formaciôn de un compuesto dador-acep - 
tor.

El anâlisis elemental de carbono, hidrôgeno, nitrôge­
no y fôsforo, Tabla XX , no se ajusta a lo esperado para la supuesta- 
formaciôn de un aducto PhC=CHgCN.dppe y se aproximan a los correspon- 
dientes al Hg(CN)2 .dppe.

TABLA XX 
te IN tH tP

Encontrado 54.20 3.61 3.98 10.32
Calculado 57.93 1.93 4.00 8.55

Ello nos lleva a suponer que existe una evoluciôn del
compuesto formado inicialmente hacia el producto de simetrizaciôn se­
gûn:

PhCsCHgCN.dppe *-Hg(CN)^ dppe + productos
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la apariciôn de mercurio metâlico despuês de varios dîas confirma la- 
descomposiciôn del producto.

1El espectro de H-RMN del compuesto, fig. 21 , en cio
roformo y con TMS como sustancia de referenda, révéla la presencia - 

de grupos fenilo por la apariciôn de una seflal ancha y compleja cen - 
trada a 7,60 ppm, zona caracterîstica de los protones de dichos gru - 
pos.

La seflal que aparece desdoblada a 2,53 ppm se atribu­

ye a los protones de los grupos -CH2 - del ligando en una relaciôn in- 
tegrada (5:1).

Es évidente, que el comportamiento que présenta el 

PhCsCHgCN frente a fosfinas terciarias alquîlicas, arîlicas 0 mixtas, 
da lugar en todos los casos a la formaciôn de los productos (PhCsC)gHg 
y Hg(CN) 2 (PR3)ĵ , que permite clasificar las reacciones antes descri^ - 
tas como reacciones de simetrizaciôn. Segôn la hipôtesis planteada al 
principio de este trabajo, la sustituciôn en el PhHgCN de un grupo f£ 
nilo de electronegatividad 2,49 por otro mâs electronegativo, como - 
el PhCEC (X = 2,61), debe favorecer dichas reacciones.

El supuesto aducto formado con el ligando 1,2-bis(di­
fenilfosf ino) etano parece evolucionar hacia la formaciôn deldiciano - 
complej o,-anâlogamente al comportamiento experimentado en los casos - 

anteriores.
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U.S. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ESTUDIO.

1. Bspectroscopîa infrarroja:

Los espectros IR de las muestras en pastillas de KBr- 
y en suspensiôn de Nujol con cëlulas de ioduro de ceslo se han regis- 
trado en un espectrofotôm'etro Perkin-Elmer 325, en el intervalo de 
4000-200 cm'^

2. Resonancia magnêtlca nuclear:

Los espectros de ^H-RMN se han tomado en un aparato - 
Perkin-Elmer RI2 opérande a 60 MHz y utilizando tetrametilsilano como 
sustancia de referencia.

3. Espèctrometrla de masas;

Se han registrado los espectros de masas en un espec- 
trômetro Variant MAT 711 opérande a 100 eV.

4. Medidas de conductividad:

Se han realizado dichas medidas en disoluciôn dioxano/ 
/HgO con un aparato Philips GM 4144/01 y cêlula de medida PR 9512/00.

5. Anâlisis elemental:

La determinaciôn del contenido en carbono, hidrôgeno, 
nitrôgeno y fÔsforo de los compuestos obtenidos se ha realizado en un 
micro-analizador en los laboratories "Elemental Micro-Analysis Limi - 
ted" de Inglaterra.
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6 . Difracciôn de Rayes X;

Los diagramas de RX se han obtenido con un grupo Phi­
lips, provisto de un generador de 2 Kw de potencia, modelo PW 1310/00, 
utilizando radiaciôn de Cu K y trabajando a 40 Kv y 20 mA.

Los difragtogramas se obtuvieron con un goniômetro 
vertical Philips modelo 1050/25, provisto de un moncromador curvo de- 
LiF.



III. CONCLUSlONES
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El trabajo recogido en esta memoria conduce a las si - 
guientes conclusiones:

1. Se han estudiado las reacciones del PhHgCN frente- 
a ligandos dadores por nitrôgeno y fôsforo, mono y bidentados. Con pî  
ridina y piridinas sustituidas no se observa reacciôn, mientras que -

con fenantrolina Gl aducto alslado PhHgCN.phen es resistente en benceno 
a ebulliciôn, debido probableinente a su carâcter quelante. El ligando 
bidentado 1 ,2 -bis(difenilfosfino)etano forma tambiên un aducto esta - 

ble de fôrmula (PhHgCN) 2' el contrario con trifenil^ -
fosfina tiene lugar un proceso de simetrizaciôn.

2. La formaciôn de los compuestos HgXg(Ph^P)2 , X = Br 
y I, a partir de la reacciôn de iodo y bromofenilmercurio con trif£ - 
nilfosfina en dioxano/H2 0 , y la observada ausencia de reacciôn bajo - 
anâlogas condiciones del cloro y cianofenilmercurio, estân de acuerdo 
con la hipôtesis de que los compuestos organomercûricos del tipo RHgX 
presentan una mayor tendencia a la simetrizaciôncuanto menor es la d^ 
ferencia de electronegatividades de los sustituyentes enlazados al 
mercurio.

3. Los datos de conductividad del PhHgCl en mezclas - 

dioxano/H2 0 (80:20), (50:50) y (40:60) sugieren la existencia del 
equilibrio en disoluciôn

PhHgCl — --- >[ PhHgOH2]^Cl'

4. Valoraciones conductimëtricas de los halofenilmer
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curio con trifenilfosfina en un medio dioxanotH^O, ponen de manifies- 

to una variaciôn mâs acusada en la ^especîfica PhHgCl respecto-
a la de los bromo y, iodofenilmercurio.

El aumento observado en el primer caso, habîa sido 
atribuido a la formaciôn de las especies iônicas [RHgPR^]*C1 conside 
radas como intermedios en la reacciôn de simetrizaciôn.

S in embargo, en los restantes casos la pequefia varia­
ciôn observada se considéra deblda a la conductividad remante que prê  

sentan los dihalocomplejos HgXgfPR^)g » P®*" 1® que se puede pensar que 
la reacciôn de simetrizaciôn no transcurre a través de dichos interme 
dios catiônicos.

5. Por adlciôn de un anlôn voluminoso como el PFg a- 

la disoluciôn del PhHgCl y Ph^P en dioxano/agua, se ha aislado un sô­
lido blanco, cuyos anâlisis elementales, espectro IR y conductividad- 
molar estân de acuerdo con la formaciôn del compuesto [PhHgPhjP] ̂ PFg 
acompaRado de peqüeftas cantidades de PhHgCl.

6 . Se comprueba que la basicidad de la fosfinaterciaria 
EtgP=Bu^P>Et2PhP>EtPh2P>PhgP, no es un factor déterminante de la sime­
trizaciôn del PhHgCl y PhHgCN en disoluciôn de etanol/eter. Por el 
contrario, el disolvente détermina que las reacciones de ambos con 
trifenilfosfina transcurran segûn un proceso de simetrizaciôn. En eta 
nol/eter se obtienen los complejos HgCl2 (Ph^P)g Y Hg(CN)2 (PhjP)2 ,

- mientras que en dioxano/agua no se observa reacciôn.

7. La reacciôn del PhHgl y PhjP transcurre a travôs - 
de un proceso de simetrizaciôn independientemente de las caracterîsti^
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cas del disolvente utilizado; capacidad coordinativa, constante di£ - 
lêctrica, polaridad, etc.

8 . Como consecuencia de las reacciones de simetriza - 
ciôn estudiadas, se han obtenido una serie de nuevos complejos de fôr̂  
mula HgXgCPR^jn (X = CN, PR^ = Et^P y Ph^EtP, n = 1 0 2; X = Cl, PRj= 

= Ph2EtP y PhEtgP, n = 2) tanto por reacciôn directa del HgX2 y PR^,- 
como por simetrizaciôn del PhHgX frente al mismo ligando.

Por espectroscopîa IR se ha puesto de manifiesto una- 

correlaciôn entre las frecuencias de tensiôn v(CN) y v(Hg-CN) y la ba 
sicidad del ligando, para compuestos de la misma estequiometrîa.

9. Se ha obtenido un nuevo compuesto organomercûrico- 
asimêtrico de fôrmula PhCsCHgCN a través de la reacciôn de despropor­
cionaciôn del Hg(CN) 2 y (PhC=C)2Hg en un medio exento de agua. El corn 
puesto se ha caracterizado por anâlisis elemental, espectroscopîa RMN 
e IR y espectrometrîa de masas.

10. El PhC=CHgCN da reacciones de simetrizaciôn con - 
todas las fosfinas que originan dicho proceso en el PhHgCN, como era- 
de esperar por la menor diferencia de electronegatividades en los suŝ  
tituyentes del mercurio. Frente a 1,2-bis(difenilfosfino)etano, se 
forma un aducto que evoluciona posterformente hacia la formaciôn del- 
dicianocomplejo.

11. Contrariamente se han aislado aductos del compues^ 
to PhC=CHgCl con los ligandos Ph^P y PhgEtP y producto de simetriza - 
ciôn con el ligando 1 ,2 -bis(difenilfosfino)etano.

El diferente comportamiento del PhC=CHgCl observado - 
en estos casos puede explicarse en funciôn de la naturaleza dîmera d£ 

tectada por espectrometrîa de masas de dicho compuesto.
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