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I. INTRODUCCION



1.1. COMPLEJOS DE HALUROS DE MERCURIO.

El estudio de complejos de haluros de mercurio con 1j
gandos neutros del tipo fosfina (PRS) 0 arsina (ASRS) se inicid en -
1940, en que EVANS y col. (1} sintetizaron una serie de complejos que

de acuerdo con su composicifn y estructura, clasificaron del modo si-

guiente:
(A). ngsz
(B). (HgX,),L,
(C). (HgXZ)SL2 L = PR3 o AsR3, X=2¢C1, Br y I

(D) - (ng2)4L2
(E). (HgX2)2L3

Excepto para los compuestos de la clase (A), en que -
el dtomo metilico se presenta en un entorno seudotetraédrico de dos -
dtomos de hal6geno y dos de P o As, los otros compuestos presentan -
estructuras poliméricas con 4tomos de halfgeno puente y, en algunos -
de ellos, de las clases (C) y (D), se dan interacciones con otras mo-
léculas de HgX, . El hecho general observado es que el dtomo metllico-
mantiene una coordinacifn 4 en sus proximidades, aunque pueda interac

ciopar con otros ftomos de hal6geno a mayores distancias.

Por otra parte, dichos autores establecieron que los com
puestos de composicifn 1:2 s6lo son estables en el caso de utilizar -

como ligandos triarilfosfinas, pero no fosfinas alquilicas.

Complejos anflogos con fosfinas mixtas PhMe,P y -



PhEtZP, sintetizados por CASS y COATES (2) en 1955, coinciden con las
estequiometrias de las clases (A) y (B) antes citadas. Sin embargo, -
es»de destacar que, mientras los cloro y dromo derivados son de compo

sicibn 1:1, los complejos con Hgl, son 112,

COATES y RYDLEY (3) propusieron una estructura para -
el (HgClz)s(AsEt3)2 en base a su espectro IR, semejante a la del -
(HgBrz)s(AsEts)z, en el que'existen moléculas de HgBr2 y -
(HgBrz)z(AsE;S)z; con lo que se confirma que los haluros de mercurio,
adémés de dar dimeros 2:2 con haldgeno puente, pueden volver a unirse

con moléculas discretas de HgX,, dando lugar a los compuestos 3:2 (1).

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

ras antes mencionadas.

Los complejos HgXZL2 y HgXZL se han estudiado por es-
pectroscopia IR (6-8), resonancia magnética nuclear (9-11) y determi-

nacidn calorimétrica de los calores de formacifn (5).

Sin emﬁérgo, como ya se ha mencionado anteriormente, -
los complejos 1:2 con fosfinas alquilicas no se podian aislar por ra-
.zones de estébilidad. No obstante, dentro de la gran variedad de diha
locomplejos conocidos desde 1940, sb6lo se encuentran como ejemplos de
este tipo de compuestos con fosfinas alquilicas los HgIZ(EtSP)2 y -
HgCl,(Et;P),, sintetizados por CASS y COATES en 1955 (2) y COATES y -

LAUDER eén 1965 (12), y no hay nuevos datos hasta 1974, en que GRIM vy



col. (11) aislaron complejos con tributilfosfina de férmula -

ngz(BusP)z, en forma cristalina.

SCHMIDBAUER y HENZ (4) han estudiado recientemente, -
entre otros, los complejos HgXZ(MeSP) y ngzcmeSP)Z’ donde X = C1, Br,
I o CN. Para los primeros supone una estructura dimera aniloga a la -
ya descrita y para los segundos considera la existencia de especies -

2+

catibnicas linealesl(CH3)3P + Hg « P(CH3)3] 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-

némeras con entorno tetraédrico en el dtomo de mercurio.

Sin embargo, la estequiometrfa mis frecuente, encon -
trada especialmente para ligandos trialquilfosfinas eé la 1:1. Las es
tructuras atribuidas a muchos de estos compuestos son las de dimeros-
discretos con hal6geno puente, sobre la base de sus espectros vibra
cionales. Sin embargo, no se dispone de datos cristalogrificos de un-
nfimero suficiente de estos compuestos como para establecer una genera
lizacibén 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 HgClzPR3 (R = Me, Et y Bu) son
polimerqs formados por cadenas en los que el 4dtomo de mercurio presen
ta un ntmero de coordinacibn 5. Sin embargo, para R = Ph el complejo-

contiene unidades discretas dimeras con halfgeno puente.

Por estas razones, aunque el mercurio presenta prefe-

rentemente la coordinacifn tetraédrica o lineal, lo cual es 16gico da



do su gran tamafio y comparativamente baja carga, no se debe ignorar -
la existencia de compuestos pentacoordinados menos frecuentes, en los
que quizi la tendencia del halbégeno a formar puentes sea un factor -

que determina dicha coordinacibn.

Por otra parte, la influencia del ligando fosfina pa-
rece determinante en la composicifn y estereoquimica de los complejos.
Debido a ello, y como consecuencia de los escasos datos encontrados -
‘sobre los complejos 1:2 con fosfinas alquilicas, consideramos de inte
rés intentar la formaci6n de nuevas especies HgXZ(PRSJn donde PR3=PEt7z,
IBu3, PthEty Pn‘tZPh; X=C1{ o CN, con objeto de evaluar la influencia de
la basicidad de la fosfina (15) o sus caracterfisticas estéricas sobre
la estequiometria del compuesto, asi como la natufaleza del grupo ha-

luro o seudohaluro.

Aunque el método general de preparacibén de estos com-
rlejos consiste en hacer reaccionar a la molécula del sustrato con el
ligando en la proporcibn estequiométrica, hemos observado que en mu -
chos casos 1los compuestos aislados proceden de otro tipo de reacciog -

'nes, entre las cuales ocupan un lugar destacado las denominadas reac-

ciones de simetrizacidn.

Es un hecho conocido que los haluros organomercdricos
reaccionan frente a algunos ligandos dando lugar a los diorganomercG-

ricos y haluro complejos correspondientes segfin la ecuaciébn:

2RHgX + 2L —— R,Hg + HgX,.L,

Dicha reaccifn constituye una via para la preparacifn

de complejos ngsz'



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 anflogos de haluros organomerc@iricos. En

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

puestos del tipo RHgXLZ, donde R = C6F5, §6C15 o Ph, y L2 = ligando
neutro bidentado N-dador (phen, tmp o bipy). Todos los complejos ex -
cepto CﬁclsﬂgCIphen, C6C15HgC1dmp y PhHgCltmp por ebullicién en bence
no dan una reaccibn de simetrizacibn total o parcial y la disociacién
del PhHgClphen en PhHgCl y phen es consistente con un caraéter débil-

del enlace Hg-L en los fenilcomplejos.

En esta misma clase de compuestos, se conoce la forma
cidén del complejo PhHgCNphen a partir del seudo haloorganomercirico y
el ligando phen (17), cuya estructura cristalina ha puesto de mani -
fiesto que el ligando se encuentra en un plano perpendicular al del -
PhHgCN, dando lugar a un entorno de coordinaci8n seudotetra&drico pa-

ra el mercurio.

Los haluros de arilmercurio ArHgX, presentan un com -
portamiento intermedio entre los haluros de mercurio HgX, , que, -
como ya hemos comentado, forman compuestos de adicién con una amplia-
variedad de ligandos N, P, As o S dadores (18), y los Ar,Hg, Gcidos -
débiles de Lewis, que forman aductos Gnicamente cuando los grupos ari

lo son altamente electronegativos, como en el caso (CGFS)ZHg (19).

En cuanto a la aplicacién de técnicas calorimétricas,



se han hecho estudios de las reacciones de los compuestos ArHgX con -
un amplio rango de bases (5). Con tributilamina o dimetilsulféxido, -
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 estés observaciones, las fosfinas ter
ciarias liberan mucho mis calor que las aminas.

En disolucifn de benceno con 4-metilpiridina se for -

1

- o
man aductos 1:1 de baja estabilidad, K ¥ 21 mol y AH = -25 KJ -

mo1” !

(5). Por el contrario los valores dé las constantes de estabili
dad para los compuestos anflogos 1:1 formados con 1,10-phen y tmed es
tan comprendidos entre 100 y 10001 m01'1, aunque sus entalpias de -
formacibn oscilan entre 20 y 40 KJ mol'1 valores relativamente bajos-

que implican interacciones Hg-N débiles.

También mediante determinaciones calorimétricas se ha
detectado 1a formaci6n de aductos 1:1 entre los haluros de alquilmer-
curio y heterociclos nitrogenados N-dadores mono y bidentados. Es evi
dente que ligandos quelantes heterocicliclos favorecen la formacitn -
de aductos de los RHgX (R = alquil o aril) mis estables que los forma

dos con ligandos monodentados N-dadores.

Por el contrario, se puede observar que las fosfinas-
terciarias conducen generalmente a la simetrizacifn de los RHgX -

(R = alquilo o arilo) (20).

A la vista de los datos recogidos podemos resumir que



el PhHgCl presenta una d&bil interaccibén 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 aisla y se ha caracterizado como PhHgClphen.

Andlogas reacciones con trifenilfosfina como ligando,
conducen a la formacibn de chlz(PhsP)2 (5). E1 estudio calorimétrico
de la reaccidn de PhHgCl ton 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe), indica
que se trata de una reaccifn exotérmica acompafiada de la precipita -

cibn de HgCl1,(dppe) .

Respecto al comportamiento del PhHgCN con bases de Le
wis, no se encuentran mis datos que los que se vefieren a 1la forma -

cién del PhHgCNphen.

Es evidente que existe una problemftica en torno al -
comportamiento de los compuestos haloorganomerc@iricos frente a bases-
de Lewis. No se ha dado una justificacifn de las causas que influyen-
en que la reaccibn evolucione mis favorablemente hacia la formacifn -

de productos de simetrizacibén o hacia la formacifn de aductos.

Al considerar como posible método de preparacifn de -
los compuestos ngth (X = CN y C1) las reacciones de PhHgCl o PhHgCN
con ligandos antes mencionados, se nos plantea el estudio previo de -
los factores que pueden influir sobre 1la formaci6n de los complejos -
RHgXL o HgXZLz, es decir, sobre si la reaccibn del halo o seudohalo-
organomerc(irico transcurre por el camino (a) o (b), seglin se represen

ta en el esquema siguiente:

(a) RZHg + HgX

N (b) RHgXL

2L

RHgX + L



.

Dado el diferente comportamientoc 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 cobjeto de establecer si la na-
turaleza del Atomo dador o el caricter quelante del ligando, pueden -
influir sobre la evolucifn de la reaccién hacia la formacidn de aduc

tos o derivados simétricos.

Como ligandos monodentados dadores por nitrbgenoc se -
utilizan piridina y piridinas sustituidas (3-metilpiridina y 3,5-dime
tilpiridina) con el fin de establecer si la basicidad del ligando tam

bién es un factor a considerar.



10

“
N
~

I1.3. REACCIONES DE SIMETRIZACION.

Es bien conocido que los derivados organomercfiricos -
del tipo RHgX pueden evolucionar a través de una reaccifn denominada-
de simetrizacién; pacia la formacibn de los compuestos R,Hg y HgXZ. -
La accifn de agentes externos como CN*, I , SCN o PR3 (21) favorecen
dicha reacci6n, 1a cual puede representarse de acuerdo con el esquema
siguiente: | ’ |

L B
2RHgX —————> R,Hg + HgX,L

Cuando se utilizan PR3, se favorece la reaccibn debi-
do a la formacién de complejos estables con las especies simétricas -
resultantes R,Hg y HgX,. No obstante, la baja capacidad aceptora de -
los diorganomercGricos héce que en la mayor parte de los casos, se ob

tenga como Ginicos productos el diorganomercdrico y el haluro complejo.

—

Aunque este tipo de reacciones esti bien establecido,
no existe un estudio exhaustivo sobre los factores que determinan que
se de esta reaccién en lugar de la formacibn del aducto, ni sobre los
factores que puedan influir en ella. Es de interés analizar algunos -
de estos y observar las diferentes conclusioneé que puedan deducirse-

de ellos.

Desde hace muchos afios era conocido el uso de fosfi -
nas terciarias como agentes simetrizantes, de tal forma que se convir
tid en el método de preparacidn de organomercuariales, RZHg’ a partir
de los haluros RHgX; por ejemplo para R =(CC1 = CCIZ)(ZZ) y R = COZMe
(23). '



1

La reaccidn de simetrizacibn se atribuy8 que ocurria-
a través de la formacién de un intermedio catibnico del tipo [RHgL]+X'
el cual posteriormente evoluciona hacia la formacién de los derivados

simétricos (24-26).

En la reacci6n del PhHgCl con PhsP la formacién de un
complejo catibnico como intermedio, se ha puesto de manifiesto por el
aumento de conductividad observado al adicionar Ph,P hasta una concen
tracibn de ligando consistente con la formacién de un complejo 1:1, a
una disoluci6n diluida del compuesto organomerclrico (27). Sin embar-

go, el Gnico compuesto aislado de l1la mezcla de Teaccifn es el PhHgCl.

COATES y LAUDER (12) establecieron en una serie de ex
periencias de preparacifn de complejos organomercGricos con fosfinas-
terciarias, que la velocidad de simetrizacibn es favorecida cuando el
grupo orglnico, R, enlazado al mercurio es relativamente atrayente de
electrones. Por otra parte, mientras que a partir de haluros de al -
quilmercurio logran obtener una serie de complejos catibnicos, de for
mula [RHgPRSIX que lentamente desproporcionan, aun bajo nitr6geno, en
el caso particular de utilizar PhsP como ligando, obtienen como {nico
producto de dihalocomplejo ngZ(PhSP)Z‘ Las experiencias realizadas a
partir de haluros de arilmercurio son negativas en lo que se refiere-
a la obtencibn de sales, ya que en todos los casos responden a proce-

sos de simetrizaci6n.

El Ginico complejo catibnico aril-mercurio-fosfina que
se ha aislado es el [PhHgPEtslNOS, el cual se prepara a partir de -

EtSP y del PhHgNO3 en disolucifn acetona/agua, que presumiblemente -
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contiene el catifn [PhHg0H21+. No obstante, cuando se adiciona NaBr -
o Nal a una disolucibn en acetona de dicho complejo [PhHéPEtSINO3 la-
reaccibn que transcurre da lugar a la cristalizacifn del Ph,Hg y el -
dihalocomplejo Hg(N03)2(5t3P)2, por lo que se observa que la presen -
cia del halbgeno no es esencial para que tenga lugar el proceso de si
metrizacién, aunque los haluros simetrizan m&s rdpidamente que los de

rivados con otros aniones (12).

De acuerdo con estos datos parece que la formacibn de
derivados simétricos es favorecida cuando los radicales R unidos al -
mercurio son arilicos, mientras que los grupos alquilicos favorecen -
mis la formacibn de compuestos catifnicos. No obstante, los haluros -
de alquilmercurio simetrizan en presencia de cdntidades estequiométri

cas de PhSP (20).

Por otra parte, se ha puesto de manifiesto la influen
cia dg la constante dieléctrica del disolvente sobre la velocidad y -
rendimiento de ciertas reacciones de simetrizacifn (12,28). BELESKAYA
(29) 11egd a l1la conclusibn de que la velocidad de dismutacibn del sis

tema [RHgPR31+X' 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 reaccifn transcurra por un mecanismo de simetrizacibén o de forma -
cién del aducto. Tan s6lo encontramos como ejemplo representativo de-
esta posibilidad la reaccifin que experimenie el BquNO3 con base de -
Lewis (30), 1la ;ual.da lugar en benceno al aducto moelecular BquONOZ.

base, mientras que en acetona o en agua transcurre con formacibn del-

compuesto catibnico [ BuHg base]+ NO;.
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Es de destacar que puede existir una influencia simul
tinea del medio de reaccibén y de la naturaleza de la fosfina. La adi-
cidn de Ph;P a una disolucibn etérea de MeHgBr causa la precipitacién
del HgBrZ(PhSP)2 (31). Por el contrario si se adiciona Et3P a una dif
solucibén anfiloga, tiene lugar la formacidn del compuesto catibnico -
[MeHgPEtS]Br y la misma reaccién en benceno conduce al dihalocomplejo

HgBr, (Bt P),.

También es interesante hacer notar que la nucleofili-
cidad de la fosfina parece modificar la velocidad de reaccidén de com-

puestos del tipo MeHgCl frente a fosfina 33s

y donde ha sido posible -
observar una disminuci6n de la velocidad relativa en el orden PEt;> -
>PMeZPh>PMePhZ>PPh3. El estudio por RMN de 1la reaccibn antes comenta-
da, parece indicar un orden de estabilidad de los compuestos catibni-

cos [MeHgPR3]C1 anilogo al anterior (32).

GRADDON y MONDAL (5) mediante determinaciones calori-
métricas demostraron que las fosfinas terciarias causan la simetriza-
cién lenta de los haluros de arilmercurio, y las entalpias de reac -
cidn estin de acuerdo con las calculadas a partir de los datos de ca-
lores de formacibn y disolucidn de las especies implicadas. En el ca-
so particular de las trialquilfosfinas la reaccibn instantinea que -
tiene lugar no permite clasificarla claramente como simetrizacibn o -

formacién de aductos.

Los mismos autores indican posteriormente, que el com
portamiento de 1los haluros de alquilmercurio es semejante al de los -
antes mencionados en muchos aspectos, aunque se observan ciertas dife

rencias. Asi, la reaccién de MeHgBr con fosfinas terciarias da lugar-
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a compuestos de adicifn que posteriormente evolucionan a través de -

una lenta simetrizacibn (33).

Los resultados de las determinaciones calorimétricas-
de las reacciones en benceno de haluros de alquilmercurio y tributil-
fosfina indican la formacibn de aductos 1:1 dimeros y descartan las -

reacciones de simetrizacibn.

No se tiene un conocimiento completo de los factores-
que afectan a la estabilidad de compuestos no sim&tricos, 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, mis estable es el compuesto respecto a la si-

metrizacibn.

Por otra parte, se esti intentando relacionar en re -
cientes investigaciones la toxicologia de los derivados organomerclri
cos con su conocida quimica de coordinacién (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 proteinas (34-36). Ade
mis, parece posible que ciertos grupos funcionales de las mismas pue-
den inducir reacciones de simetrizacibn; asi, a partir del MeHgCl se-
genera MeZHg, el cual puede alcanzar partes del cuerpo inaccesibles a
otros derivados de mercurio. Todo ello llevdé a realizar una amplia -
investigacibn sobre las reacciones de simetrizacifn del MeHgCl y -
MeHgNO3 (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 simetrizacibn, aunque en este comportamiento hay notables excepcio

nes.

La segunda parte del trabajo presentado en esta memo-
ria se dedica al estudio de las reacciones de simetrizaci6n de los de
rivados ArHgX con fosfinas terciarias, analizando todos los factores-
que pueden influir, como la naturaleza del sustituyente X, la modifi-
cacibn de la basicidad de la fosfina o la influencia del medio de -
reaccibn. Se intenta también aislar especies catibnicas del tipo -
[PhHgL]+X_, detectadas en disolucifin y propuestas como'especies inter

medias en el proceso de simetrizacidn.

No obstante, consideramos que la influencia de todos-
estos factores va supeditada al mecanismo por el que transcurre la -
reaccibn, razdén por la cual veremos a continuacién un breve resumen -

de 1a literatura relativa a dicha materia.



16

I.4. MECANISMO DE LAS REACCIONES DE SIMETRIZACION.

Es conocida la influencia que sobre la velocidad y me
canismos de reaccifn de compuestos organometflicos, puede tener la -
adicidén de compuestos nuclebfilos o electr6filos. También pueden modi
ficar la velocidad y mecanismo los reactivos electr6filos al coordi -
narse con la parte nucleofilica de su molécula al &ftomo metdlico del-
sustrato, Ambos procesos, llamados catflisis nucleofilica y asisten -
cia nucleofilica respectivamente (37), son particularmente caracteris
ticos de los compuestos organometflicos en los que el metal no tiene-

completo su octete o cuando puede expandirlo,

Aunque se conocen muchos ejemplos de catflisis nucleo
filica en compuestos organometdlicos (38-40), las investigaciones mis
detalladas se han realizado en compuestos organomercliricos (37). Ta -
les reacciones implican el desplazamiento del resto mercfirico por -
otro resto merclrico u otro ftomo o grupo. Dentro del primer caso se-
encuentran las reacciones de simetrizacifn y desproporcionacibn que -
pueden escribirse como:

2NH
2RHEX ———= R,Hg + HgX,.2NH

R,Hg + HgX, ~—— 2RHgX

La catflisis nucleofilica aplicada a las reacciones -
de RHgX tiene efectos distintos en serles aliffiticas o aromiticas, pe
ro todas las reacciones aumentan su velocidad por efecto de la misma.

En todas ellas se ha encontrado que la accifn catalitica de Teactivos



nucleofilicos esti asociada con la formacifn previa de un complejo en

tre €1 y uno de los reactivos en el estado precinético de la reaccibn.

La catflisis nucleofilica que puede definirse como -
""externa'" debe distinguirse, evidentemente, de la '"asistencia nucleo-
filica" que presentan los reactivos electr6filos en sf mismos por me-
dio de la coordinacidn entre el &tomo de mercurio y la parte nucleofi
lica de la molécula, esta puede denominarse '"catflisis interna". Los-
resultados disponibles muestran no s6lo la distincién entre los dos -
tipos de catflisis, sino tambi&n la diferencia de magnitud de sus -

efectos de reaccifn.

La "catflisis interna" da lugar en el curso de las -
reacciones a un estado de transicifn cerrado de cuatro centros (II) -
supuesto también en otras reacciones (41-48) como puede verse en el -

esquema siguiente:

K,  R-Hg-X R-Hg-X K,
RHgX + E-N "> t =t — —» productos
K., E-N E-N
(1 (Im)

La formacibén de tal estado de transicifn depende igual
mente del ataque nucleofilico al mercurio (I) como del electrofilico-
al carbono. El nucleofilico ocurre en un estado precinético, lo ‘cual-
es normal, dada la te-dencia del mercurio a coordinarse con varios 1i
gandos. Tal coordihaciﬁn debe facilitar el ataque electrofilico, no -
s6lo por aumento de la nucleofilidad del sustrato, sino también por -

aumento de la electrofilicidad del reactivo.
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Volviendo a la influencia de la "catilisis externa",-
es natural que la adici8n de aniones y moléculas neutras capaces de -
coordinarse al 4tomo metilico conduzcan a la polarizacidén del enlace-
contiguo con el consiguiente aumento de la densidad electr6nica del -
carbono, y de la nucleofilicidad del sustrato, lo que debe facilitar-
las sustituciones electrofilicas. Sin embargo, en reacciones del tipo
PhHgX + HgCl en presencia de I , se ha llegado a la conclusifn que la
catfilisis interna es una condicibn invariable para la reaccifn, y que
no puede cambiarse por la accién de incluso fuertes catalizadores ex-

ternos. El estado de transicibn puede representarse de la forma si -

'guiente:
I. I
Ph - Hg --- X
H--Cl1

En la simetrizacifén de ésteres etilicos de 4dcidos -
a-bromomercuriarilacéticos bajo la accifn del amoniaco se ha encontra
do que la formaci6tn de un complejo entre el compuesto organomerclirico
y el NHS, que ocurre en el estado precinético, es una condicidn nece-

saria de reaccibn:

El NH3 es el catalizador externo que incrementa la -
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reactividad del organomerclrico, por aumento de la nucleofilicidad de

sustrato

8

%u; Hg - Br
’.
NH

3

lo cual favorece la formacifn siguiente de un complejo intermedio.

Es evidente el papel del catalizador nucleofilico en-
las reacciones de sustitucibn de compuestos organ&mercﬁricos. A medi-
da que se pasa de compuestos organomercliricos asimétricos aliffticos-
a organomercfiricos aromiticos se aumenta la nucleofilicidad del sus -
trato y se reduce la carga positiva sobre el mercurio. En este caso -
la influencia de la "asistencia nucleofilica'" es pequefia y la electro
negatividad del radical hidrocarbonado asume una importancia primaria,
por 1o que a veces un agente suficientemente electr6filo puede ocasio

nar la reaccibn.

El hecho general observado es que la reactividad del-
compuesto organomercirico esti condicionada a todos aquellos factores
que afectan a la posibilidad del ataque electrofilico al 4tomo de car

bono y la asistencia nucleofilica al dtomo de mercurio.

De acuerdo con todo lo mencionado podemos atribuir a-
la reaccibn de simetrizacidén un mecanismo como el que se recoge en el

siguiente esquema:

RHgX ——= R - Hg - X ~ R - Hg - X » X,HgB+R,Hg

R -ﬁg- X
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en el que intervienen la catflisis nucleofilica y la asistencia nucleo
filica. La obtencibn de los productos finales supone la ruptura de los
enlaces Hg-C y Hg-X. Sin embargo, en la conocida reaccifn de formaci6n
de aductos de los derivados RHgX con bases de Lewis, la obtencifn del
compuesto final RHgX.B no implica la ruptura de ningdn enlace. No obs
tante, si la capacidad coordinativa de la base es suficientemente al-
ta, la polarizacifn inducida por efecto de la coordinacifn puede favo
recer que tenga lugar la heterolisis del enlace mds polar Hg-X, con -

formaci6én del complejo catibnico [RHgB]+X'.

Estas consideraciones permiten formular la hipb6tesis- -
de que la formacibn de compuestos de simetrizacibn se favorece cuando
los enlaces de la molécula del organomercdrico presenta polaridades -
semejantes. Por el contrario, si los enlaces son de caracteristicas -
muy distintas, es de prever un comportamignto en el que el enlace mis
polarizado, por efecto de la coordinacibén de una base al mercurio, -
pueda llegar a romperse dando lugar a la formacifn del complejo catib
nico o simplemente se vea afectado en su naturaleza por la formaci6n-
del aducto.

Los halurcs 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
tibénicos. 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 alquili -

cos tendrdn mayor tendencia a dar reacciones de simetrizacibn.
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Ello nos lleva a investigar las reacciones de los ha-
luros de fenilmercurio frente a fosfinas terciarias, con objeto de -
comprobar si la modificacibn introducida al variar la electronegativi

dad del hal6geno puede modificar el transcurso de la reaccifn.

Por dltimo, y con objeto de aumentar el nfimero de da-
tos que contribuyan a confirmar la hip6tesis propuesta, se estudian -
las reacciones de algunos alquiniluros de mercurio asimétricos como -
PhC=CHgC1l y PhC=ChgCN con fosfinas terciarias. La electronegatividad-
del radical PhC=C segfin HUHEEY es 2,61 (50), mayor que la del grupo -
Ph (2,42) dado por el mismo autor, lo cual deberia favorecer mis las-

posibles reacciones de simetrizacién.

La tercera parte del trabajo a que se refiere esta me
moria se dedica a la preparacifn caracterizaci6n y estudio de estos -
alquinilderivados de mercurio y de los productos obtenidos en reaccigo

nes con fosfinas terciarias de distinta basicidad.



II. PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE LOS
RESULTADOS.
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IX.1. REACCIONES DEL CIANURO DE FENILMERCURIO.

IT1.1.1. Consideraciones previas.

La reaccibn del PhHgCN con ligandos heterociclicos -
quelantes N dadores (17) conduce a la formaci6n de un aducto 1:1 cuya
estructura (51) confirma que el ligando ocupa dos posiciones de coor-

dinacidn dando lugar a un entorno tetracoordinado al Atomo metilico.

Por el contrario, no se conocen datos bibliogrificos-
sobre la formacibn de complejos de este derivado‘organomercﬁrico con-
ligandos anilogos monodentados, por lo que no se ha dilucidado si la-
formacitn de este tipo de complejos estd determinada por la influen -

cia de la basicidad del ligando o el caricter quelante del mismo.

En este apartado se han investigado las reacciones -
que presenta 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 iado, dada la naturaleza blanda del &dtomo de
Hg, es de esperar que el comportamiento del derivado PhHgCN frente a-
ligandos P dadores, de origen a interacciones mis fuertes que las an-

teriormente estudiadas.

En este apartado se estudia el comportamiento de -
PhHgCN frente a PhsP, y puesto que la néturaleza quelante del ligando
(17) parece favorecer la formaci6n de aductos hemos considerado de in

terés hacer extensivo este estudio a ligandos bidentados dadores por-
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P tales como el 1,2-(difenilfosfinoc)etano.

I1.1.2. 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:PhsP y 1,2-bis (difenilfosfino) etano, dppé, -
productos comerciales de la casa Merck y Maybridge respectivamente -

que se han caracterizado por sus puntos de fusién y espectroscopia 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 -

cibn.

El método consiste en hacer reaccionar cianuro de mer
curio y difenilmercurio en relacifn molar 1:1 en disolucién etan6li-
ca. La disolucibn se mantiene a presién reducida 24 horas a 120° y -
por concentracibn parcial de la misma se obtiene un s6lido cuya re -

cristalizacibén en EtOH da unas agujas blancas de P.F. = 204-206°.

II.1.3. Reacciones del PhHgCN con ligandos N-dadores: piridina, 3-me -

tilpiridina y 3,5-dimetilpiridina.

El1 m&todo general de reaccifin que se utiliza consiste

en adicionar a una disolucién en benceno de 0,303 g (1 mmol) de -
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PhHgCN, (2 mmol) del ligando piridinico (equivalente 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 agitacién durante 24 horas.-
Por concentracién tiene lugar la aparicifén de un sélido blanco que en
los.tres casos se ha caractérizado pof el P.F. y espectro IR como el-

compuesto de partida PhHgCN (53).

Estos resultados ponen de manifiesto que la interac -
cibn entre el derivado organomerclirico PhHgCN y ligandos heterocicli-
cos N dadores monodentados no tiene lugar, contrariamente a lo que su

‘cede en el caso anfilogo de ligandos bidentados.

II1.1.4. Reacciones del PhHgCN con Ph3P y_dppe ..

- Preparacibn.

La reaccifn que se lleva a cabo de forma anfloga para
los ligandos Ph3P y dppe consiste en adicionar a una solucibn de un
mmol de PhHgCN en 50 ml. de etanol, dos mmoles del correspondiente 1i

gando (PhSP o dppe) , disueltos en 25 ml. de eter.

La disolucién se mantiene en agitacifn 24 horas dando
lugar por evaporacién parcial del disolvente a la aparicién de un pre

cipitado blanco, que se filtra, se lava con eter y se seca al vacio.

- Caracterizacibn y estudio.

ElAcompuesto aislado en el caso de utilizar PhSP como
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ligando se ha caracterizado por su punto de fusibn, anfilisis elementa
les de carbono, hidrfgeno y nitr8geno, y espectro IR como el compues-

to Hg(CN)Z(PhsP)2 descrito en la bibliografla (54).

E1l compuesto obtenido por reaccién del PhHgCN y dppe-
es un s6lido blanco, microcristalino, estable al aire, soluble en clo
roformo y cloruro de metileno, y de P.F. = 176-178° distinto del com-

puesto descrito como Hg(CN)Z.dppe (55).

En la Tabla I se recogen los datos de anfilisis elemen
tal de carbono, hidrégeno, nitr6geno y fésforo, medidas de conductivi

dad y P.F. del compuesto aislado.

TABLA I

2

Compuesto $C tH N iP AM(ohﬁ1cm moi‘) P.F.

(PhHgCN)z(PPhZ-CHz-)z (47.80) (3.38) (2.78) (6.17) 0.10 176

48.42 3.72 2.42 6.37

El anflisis elemental es consistente con la f6rmula -

propuesta para el aducto 2 : 1, (PhHgCN)z(Pth-CHZ—)Z.

Los datos de conductividad estdn de acuerdo con la na

turaleza no electrolitica del aducto formado.

- Espectro IR.

Se ha tomado el espectro IR, fig. 1, en pastilla de -
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KBr en la regidn de 4000-200 cm'1 y en suspensifn de Nujol en 1la re -

gibn de 400-200 L

Las modificaciones que experimentan algunas de las -
bandas fundamentales del ligando asi como las modificaciones de las -
bandas debidas a las vibraciones de los enlaces Hg-CN y Hg-Phponen de

manifiesto la coordinacibn del ligando.

Los cambios mis destacados en las bandas del ligando-
se observan en la regibfn de 500 cm"1 en la que aparecen las bandas -
asignadas a las vibraciones de deformacifn fuera del plano y (CX) sen
sibles al sustituyente. Simultineamente la banda asignada a una defor
macifn del anillo § (CC) en el ligando libre se desplaza y aumenta 1la

intensidad en el complejo.

Una banda nueva que aparece a 390 cm'1 se asigna a la
vibraci6n de tensib6n del enlace Hg-CN que estd de acuerdo con los da-
tos encontrados en otros aductos del PhHgCN (17). Las vibraciones de-
deformaci6n del enlace Hg-CN que se asignan a las bandas que aparecen
a 308 y 296 cm_1 estin ligeramente modificadas respecto a las del -

PhHgCN de partida (17).

Por otra parte, para la asignacibn de la banda debida
al enlace Ph-Hg se ha considerado el sistema Ph-Hg como un bencenc mo
nosustituido con un sustituyente pesado. SeglGn GREEN (56) y MINK (57)
son seis las vibraciones del anillo sensibles al sustituyente y, de -
ellas la mis representativa del enlace mercurio-fenilo es la vibra -
cibén "t" seglin la notacibn de WIFFEN (58) y de acuerdo con trabajos -

anteriores (17).
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TABLA II. Espectros IR (600-200 cm-1) del compuesto obtenido -

(PhHgCN)Z. dppe Y de los productos de partida PhHgCN

y dppe.
dppe
: asignacién PhHECN, s 5gnacibn PhHgCN.dppe asignaci6n
530s nyn
510s
500s “y" v (CX)
470s
4s0s "'Y" 45an "y"(sustrato)+"t"(L)
440m "t", a(CCCX)
410n §(CC)
400m $§(CC)
390 v (Hg-C=N)
385 v (Hg-C=N)
330m "'u", R(CX) 330w "u”
308w § (Hg-C=N)
296m
278
260w "t"(sustrato)
245W] ngn 245w
240,
212W nuu

L = ligando
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Se han asignado como bandas debidas a la vibracién -
"t'" las que aparecen a 278 y 245 cm", 1o cual ihplica un desplaza -

miento respecto a la frecuencia a la que apérecen en el PhHgCN.

En la Tabla Il se recogen las frecuencias de las.ban-
das que aparecen en el intervalo de 500-200 cm'1_discutidés anterior-

mente.

Con fines comparativos en la misma tabla se discuten-
también las bandas del ligando y el sustrato que aparecen en ese in -

tervalo.

No se observan en 1la regibn céracteristica de las vi-
braciones de tensifn v(CN) ninguna banda. Este hecho ya se ha observa

do frecuentemente en otros cianoderivados de mercurio (59).

La formacién de nuevos enlaces Hg-L no puede ser detectada-

a través del estudio del espectre IR ya que las vibraciones de ten =

si6n.y deformacidn del enlace Hg-P son de esperar que aparezcan en la-

1

regibn inferior a 200 cm ' (60). GREEN y col. asignan las frecuencias

v (Hg-P) en halocomplejos tetraé&dricos, monSmeros y dimeros, de mercu .

rio a las vibraciones que aparecen a frecuencias inferiores a 190 cm'1.

1

- Espectro de RMN H.

Se ha tomado el espectro de RMN1H del compuesto fipg.-

2, en cloroformo y con el TMS como sustancia de referencia.

Dicho espectro presenta una sefial ancha y compleja a-

$ = 7,62 ppm, que se atribuye a los ﬁrotones de los fenilos de los -
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--distintos grupos aromiticos.

La sefial que aparece desdoblada a 8§ = 2,55 pmm se -
atribuye a los protones de los grupos *CHZ— del ligando. Una coordina
cidn bidentada del ligando es de esperar que presente un desdoblamien

to en esta sefial.

‘ A la vista de los datos anteriores se puede dedﬁcir,-
que la reaccifn entre el PhHgCN y el ligando, dppe ,da lugar a la for
macién de un aducto de composici8n 2:1. Las frecuencias de tensifn :
v(Hg-CN} y v(Hg-Ph) .asi como los datos de solubilidad es -
tin de acuerdo con los éncontrédos para el aducto PhHgCNphen cuya es-
tructura cristalina indica la existencia de unidades monoméricas en -
las que el ligando actua como quelante. Es de esperar que dada la es-
tequiometria del compuesto aqui aislado, el ligando probablemente se-
coordine a dos 4tomos de mercurio de molé&culas distintas, hecho ya ob
servado como posible en el compuesto 2Hg(SCN)2. dppe (55). No obs -
tante la naturaleza del nuevo enlace formado Hg-P , _puede justifi-
car que los valores de las frecuencias v(Hg-Ph) y y(Hg-CN) estén en -
un entorno semejante a los encontrados ;uando el mismo sustrato se -
coordina a través de los dos 4tomos de nitr8geno de un ligando como -

fenentrolina.



33

II1.2. REACCIONES DE HALO Y SEUDOHALOFENILMERCURIO CON FOSFINAS TERCIA
RIAS. REACCIONES DE SIMETRIZACION Y ESTUDIO DE LOS FACTORES QUE
PUEDEN INFLUIR EN LAS MISMAS.

11.2.1. Consideraciones previas.

Las reacciones de derivados halo y seudohalo-organg -
mercliricos con bases de Lewis deben proceder por mecanismos distintos,

seglin den lugar a la formaci6n de aductos o a derivados simétricos.

Como ya se ha mencionado en la introduccién, 1la mayor
parte de las reacciones de compuestos organomerciricos transcurren a-
través de un compuesto intermedio cerrado de cuatro centros (61). Di-
cho mecanismo en el caso de una reaccién de simetrizacibn de un deri-
vado RHgX por la presencia de una base, se puede representar mediante

el siguiente esquema:

/,X
R---s--- Hg‘k‘B
2RHgX + B—— l —_— XZHgB + RZHg
Hg---~-- X
e

El proceso de formaci6n de los productos finales, im-

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

Contrariamente, la formacién de aductos RHgXB no supo
ne la ruptura de ningfin enlace, aunque, si el poder coordinante de la

base es suficientemente alto, podria dar lugar a la heterolisis del -
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enlace contiguo, con la consiguiente formacién del derivado catibnico

[RHgB]+X‘. Dicho proceso implica 1la ruptura de un enlace Hg-X.

Parece que la naturaleza de los enlaces presentes, de-
be ser la caracteristica determinante para que la reaccidén evolucione
por uno u otro camino. Ello nos lleva al'planteamiento de la siguien-
te hipbtesis: la.formaci8n de derivados simétricos se debe favorecer-
cuando los enlaces de la molécula del derivédo organomercfirico presen
tan polaridades semejantes, mientras que en el caso de existir polari’
dades muy diferentes es de esperar que la coordinacifn de la base -
afecte al enlace mis débil por la formacibn del aducto o que incluso-
llegue a romper dicho enlace dando lugar a la formacién del complejo-

catibnico correspondiente.

La nucleofilicidad del ligando debe representar un pa
pel importante en el curso de la reaccifn, ya que la polarizacifn in-
ducida por la coordinacibn de la base, facilita la posterior evolu -

cidn hacia los productos finales.

R Es conocida que 1a reaccifn del MeHgBr con Ph3P da 1lu
gar al compuesto HgBrZ(PhSP)2 mientras que con EtzP, se forma el com-

puesto catiﬁnico‘[MeHgEt3P]Br.

Por otra parte, datos de resonancia magnética nuclear
para reacciones anfilogas con fosfinas de diferente basicidad, han -
puesto de manifiesto que la constante de estabilidad del compuesto ca

tibnico formado, varia en el orden Et3P>Me2PhP>MePh2P>Ph3P (32).

No se debe ignorar el papel que el disolvente desempe

fia en las reacciones de sustitucidn de compuestos organometilicos, ya
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que es conocido, que modificaciones del mismo pueden originar cambios
en la velocidad de reaccifn y/o en el proceso de la misma (62). Asi -
por ejemplo, el MeHgBr frente a la misma fosfina da lugar a la forma-
.cib6n del compuesto [MeHgPRslBr o HgBrz(PR3)2 segdn se utilice benceno

o eter como medio de reaccibn(12).

También hay que tener presente que las fuertes propie
dades anféteras del agué, conducen a la estabilizacifn de especies -
iénicas, por lo que la estabilidad de muchos complejos son ménores -
que en varios disolventes no acuosos. Por otro lado, en un medio de -
baja capacidad coordinante la estabilidad de las especies ifnicas se-

r§ menor que la de los posibles productos de sustitucibn.

Ante esta situacibn, nos planteamos el estudio del -
comportamiento que presentan los compuestos organomerclGricos PhHgX -

- frente a ligandos dadores por f6sforo.

Para ello se realizaron experiencias en las que se in
trodujeron las siguientes modificaciones: 1) empleo de diferentes sus
‘tituyentes X(X = C1, Br, Iy CN) cuyas electronegatividades varian en
el orden CN(3,84) > C1(3,16) > Br(2,96) > I1(2,66) (50,16) frente a un
mismo ligando fosfina, 2) fosfinas terciarias de diferente basici&ad~
frente a un.mismo sustituyente X, y 3) disolventes de diferentes ca -
racteristicas como constante dieléctrica, capacidad donora y polari -

dad.
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11.2.2. Productos de partida.

- Ligandos.

Se han utilizado como ligandos las siguientes fosfi -
nas: trifenilfosfina (PhSP), difeniletilfosfina (PhZEtp), dietilfenil
fosfina (BtzPhP), trietilfosfina (EtSP) y tributilfosfina (BuSP), to-

dos ellos productos comerciales de las casas Merck y Maybridge.
- Derivados PhHgX (X = Cl1, Br, I y CN).

El compuesto PhHgCl es un producto comercial de la ca

sa Merck R.A.

E1 PhHgBr y PhHgI se prepararbn por el método descri-
to en la bibliografia que consiste en mezclar cantidades equimolecula
res del PhZHg y el haluro de mercurio ngz (X = Br, I} en un disolven
te gdecuado (etanol). Los productos del diorganomerclirico que se sepa
ran.aé la mezcla de reaccibn se recristalizan en dioxano/agua, se fil
tran y se secan 2 la 1linea de vacio. Los datos de P.F. y espectro IR

coinciden con los descritos (63), (64).

La sintesis del PhHgCN se ha descrito en el apartado-

anterior.

Iy
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11.2.3. Reacciones de los derivados PhHgX (X = Br, I y CN) con thg

como ligando. Valoraciones conductimétricas.

" Es conocido que la reaccifn del PhHgCl frente a PhSP-
en dioxano/agua (27) conduce inicamente a la precipitacién del produc
to inicial, Los autores justifican este comportamiento como debido a-

efectos de solubilidad en el medio de reaccidn del PhHgCl. -

Se investiga en este apartado las reacciones frente -
al ligando PhSP de los derivados del tipo PhHgX (X = Br, I y CN) con-
objeto de determinar 1la influencia sobre la reaccifén de la naturaleza

del sustituyente X enlazado al metal.

El método general utilizado para la reacci6én de halo-
y seudohalofenilmercurio con PhSP, consiste en adicionér a una solu -
cifén preparada a partir de un mmol del derivado PhHgX en 100 cc de -
dioxano/HZO (80:20) ,dos mmol de ligando'PhSP. La mezcla se mantiené -
en agitacibn durante 2& horas y los productos aislados por evapora -
cibén parcial del disolvente, se filtran, se lavan dos veces con 20 ml

de dioxano/eter y se secan al vacio.

Los productos aislados en los primeros casos se carac
terizan, por los métodos usuales, como los derivados de f6rmula -
' HgBrZ(PhsP)2 y HgIZ(PhSP)z cuyos P.F. 262 y 252 respectivamente (65)-
y espectro IR (66), coinciden con los descritos para estos compuestos
‘obtenidos por. reaccifn del dihalomercurio y trifenilfosfina. La reac-

cién que tiene lugar se formula:

2RHEX + 2PhsP ——> X,Hg(PhsP), *+ R,Hg
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El comportamiento del PhHgCN frente a la trifenilfos-
fina que ya se ha descrito en el apartado anterior es anfilogo al del-
PhHgCl. En ambos casos el producto que se aisla coincide con el pro -

ducto de partida.

Datos bibliogrificos indican que sustituyentes de al-
ta electronegatividad favorecen las reacciones de simetrizacitn (12).
Por otra parte los dihalomercurio forman aductos mis estables que los
derivados PhHgX (5), y dentro de los dihalocomplejos HgX,L el orden -
de estabilidad encontrado es HgIzL>HgBr2L>HgCIZL.

Todo ello favorece que las reacciones anteriormente -

discutidas evolucionen hacia la formacién de derivados simétricos en-

lugar de aductos, lo cual esti de acuerdo con los resultados encontraz

dos.

Se conocen los calores de formacibn en disolucifn de-
benceno de los dihalotrifenilfosfina, cuyos valores son 108, 119 y -

105 KJ mol™!

para los cloro, bromo y iodo derivados respectivamente -
(5). Las pequefias oscilaciones observadas en estos datos, no son sufi
cientemente notables para esperar un comportamiento muy diferente en-
los cloroderivados, respecto a sus andlogos iodo y bromofenilmercurio.
No obstante existen antecedentes en la bibliografia (16) de un compor
tamiento diferente del PhHgCl y de PhHgBr frente a ciertas bases de -
Lewis. La justificacibn de que no se aislen el HgClz(PhSP)2 y -

Hg(CN)Z(Ph3P)2 puede deberse a la influencia del medio de reacciébn.

En la reaccib6n del PhHgCl con PhSP en disolucibn, se-

ha postulado la existencia de un complejo catifnico de f6rmula -
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[PhHgPh3P1C1 como intermedio de la reaccifn de simetrizacifn (27).

La formaci6én de dicho complejo se supone en base al aumento de conduc
tividad que experimenta una disolucién diluida de PhHgCl en dioxano/-
/HZO (80:20), por adicifn de Ph3P hasta alcanzar la relacifn molar -

1:1 ligando/metal.

Todo intento de aislar dicho complejo por eliminacibn
del disolvente, conduce s6lo a la precipitacibén del PhHgCl y no al -

producto de simetrizacibn PhZHg.

En vista del interés que presenta determinar si la -
reaccibn de simetrizacifn transcurre a través de un intermedio cati6-
nico, se ha realizado el estudioc de la variaci6n de conductividad que
pueden experimentar otros halo o seudohalo fenilmercurio frente a un-
ligando del tipo fosfina terciaria. Por esta razbn, se han realizado-
las valoraciones conductimétricas de bromuro, ioduro y cianuro de fe-

'nilmercurio con trifenilfosfina,en dioxano/HZO.

Los valores obtenidos para disoluciones de concentra-
cibén =10'3M se recogen en la gr&fica de la fig. 3. Con fines compara-
tivos se ha realizado también, la valoreacibn conductimétrica del -
PhHgCl con Ph3P en condiciones anflogas y los resultados se recogen -

en la misma grafica.

De dicha representacidn puede observarse que existe -
una diferencia en el comportamiento del PhHgCl respecto de los com -
puestos, aprecifindose una variacifn muy marcada en el PhHgCl respecto
a los otros. En la Tabla III se recogen los valores inicial y méximo-

de la conductividad de las disoluciones anteriores junto con los valo
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TABLA III. Valores de conductividad especifica de disoluciones de
compuestos PhHgX y Hng(PhsP)2 y valores miximos de la
misma alcanzados por adicif6n de PhsP a los compuestos

PhHgX.
Compuestos K(ohm'1cm'1) , Km(ohm'1cm-1)
PhHgBT 1,26 . 107 2,16 . 107°
PhHg1 1,76 . 1078 2,71 . 107°
PhHgCN . 0,28 . 1078 0,46 . 10°°
HgBr, (PhyP), 2,19 . 1078
Hgl,(PhyP), 3,03 . 1079
Hg (CN) , (PhyP) 0,7 . 1078

K = Conductividad especifica en dioxano/Hzo.

Kp = Conductividad especifica mixima en dioxano/HZO.



42

res que presentan en condiciones anflogas los derivados HgXZ(PhSP)2

donde X = Br, I y CN, supuestos productos de simetrizacién.

Mientras que en el PhHgCl el miximo de conductividad-
se alcanza al llegar a la relacibn molar 1:1,bajo similares condicio-
nes los miximos de conductividad del bromuro y ioduro de fenilmercu -
rio se presentan para upa cantidad de ligando inferior a la necesaria

para que se cumpla dicha relacidn.

Dado que en anfilogas condiciones, la conductividad es
pecifica . que presentan los dihalocomplejos HgBrz(Phsp)2 y -
HgIZ(PhsP)z, Tabla III, son semejanfes a los miximos obtenidos en 1las
valoraciones conductimétricas del PhHgBr y PhHgI con Ph;P, parece que
el pequefio aumento de conductividad observado en estos casos no es su
ficientemente representativo de la existencia de complejos interme -
dios catibnicos. Dicho aumento se puede deber tanto a la presencia de
los dihalocomplejos en su forma ionizada en solucifn sobresaturada, -

como a la sal intermedia.

Ya que los miximos de la conductividad especifica se-
alcanzan con adiciones de ligando inferiores a las necesarias para la
formacién de un complejo 1:1, nos inclinamos por considerar mis co -

rrecta la primera interpretacién.

La variacibn de conductividad especifica encontrada -
en la reaccidn del PhHgCN con PhsP es muy pequefia y el valor mis alto
alcanzado, es incluso inferior al que presenta una disolucifn en las-
mismas condiciones del Hg(CN)z(PhsP)Z. Todo ello parece indicar que -

en este caso la extensibn en que se produce la reaccifn es minima.
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En especies que presentan valores de conductividad -
tan bajos, el método de valoraciones conductomftricas no resulta muy-
apropiado para determinar certeramente la formacifn de intermedios ca
tibnicos; razbn por la cual es de interés intentar aislar dichos com-

puestos.

Seglin datos bibliogrdficos las sales del tipo[RHgL]+X'
(31), se han obtenido inicamente para R = alquilo y se conoce una am-
plia variedad de las mismas (67,68). El dGnico compuesto catibnico -
arilmercurio aislado, es el de f6rmula [PhHgEt3]N03 y procede de la -
reaccién con Et3P del supuesto catibn [PhHgOHzli formado en una diso-

lucitn de acetona acuosa de PhHgN03.

Puesto que, la reaccibén del PhHgCl en dioxano/H20 -
(80:20) con PhSP presenta los valores de conductividad mis altos, he -
mos supuesto como probable la existencia en disolucidén del catibén an-
tes mencionado [PhHgOH2]+- Repetidas medidas de conductividad del ci-
tado arilmercurio en mezclas dioxano/HZO (80:20), (60:40) y (50:50) en
concentraciones :10'3M, confirman que a medida que la proporcib6n del-

agua es mayor en la disolucibén, aumenta la conductividad de la misma.

Sobre esta base es posible considerar que un disolven
te de alta polaridad como el H,0, favorezca la disociacibn del enlace
Hg-Cl en este tipo de compuestos, 1o cual estd también apoyado por 1la
existencia de la sal [(EtSP)ZHg(OHZ)Z]2+2c1-en una disolucibén acuosa-
de HgClZ(EtSP)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 _—————> [PhHg(OH,)1 C1_—>[PhHg(PR;)] "C1

de acuerdo con las experiencias de DESSY y col. (27). Dicho equili -
brio se debe desplazar hacia la precipitacifn del producto inicial -

por evaporacibn del disolvente.

Para justificar 1la formacién del complejo catibnico, -
- hemos intentado aislar el mismo por la adicifn de la cantidad este -
quiométrica de una‘aniﬁn voluminoso como el KF,P a la disolucibn in-
vestigada. Después de permanecer la mezcla reaccionanté en agitacibn-
durante aproximadamente una hora, tiene lugar la aparicifén de un preci.
pitado blancb,que se filtra, se lava con porciones de HZO’ eter y eta
nol y se seca a vacio.

Las medidas de conductividad del compuesto aislado -
realizadas en acetona preseﬁtan un valor de 80 ohm-1cm%m01_1, ligera-

mente inferior al correspondiente a un electrolito 1:1.

Los datos de anilisis elemental de carbono, hidrégeno,
'nitrégeno y f6sforo difieren de los esperados para el compuesto -
[PhHgPh3P]F6P, lo cual se atribuye a la presencia del compuesto ini -

cial.

La precipitacibn del complejo catibnico, acompafiado -
por PhHgCl, justifica también la desviacibn observada en el valor de-
la conductividad molar del mismo.

El espectro IR del compuesto, fig. 4, en la regibn de

1

4000-200 cm ' tomado en pastilla de KBr refleja la existencia del ion-

PF% libre asi como la presencia de trifenilfosfina coordinada, debido
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TABLA 1IV. Espectros IR del compuesto {PhHgPh3P1F6P y PhsP.

Ph,P [PhHgPh3P1F6P Asignaciones
1582-1300 1600-1300 v (CQC)

12524 PFG'
1089 10955 "q", X-sensible

890m

870s -

PF

835s 6

775m
754wvs
. 760m
741wvs v (CH)

745s

553s PF6
512s 514s
497s 500s "Y", X-sensible
4895 487m
433m 440m

"t", X-sensible

423m 425w
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a la observacibn de modificaciones caracteristicas de la coordinacién
de dicho ligando. En la Tabla IV se recogen las asignaciones de algu-
nas de sus bandas mis destacadas asignadas de acuerdo con los traba -

jos de DENISE (69) y BRODZKI (70) para complejos con PF6K.

11.2.4. Reacciones de los compuestos PhHgX (X = C1 y CN) con PhsgL
Et P, Bu P, Ph,EtP y Et,PhP.

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

Ph,P<Ph,EtP<Et,PhP<BusP~Et3P  (15)

- Reacciones del PhHgCN con ligandos L:

En el apartado anterior ya se ha descrito que lq reac
cién del PhHgCN frente a ligando Ph3P en etanol/eter como disolvente,
da lugar a'la formacién del productc de simetrizacién Hg(CN)Z(Ph3P)2—
(54) segln la ecuacidn:

ZPhHECN + 2PhyP ——>Hg(CN) ,(PhsP), + Ph,Hg

3



48

- L= PhZEtP -

Preparacibn:

El método seguido para la reaccifn del PhHgCN con 1i-
gando Ph,EtP consiste en adicionar a una disolucifn de 0.303 g (Immol)
de PhHgCN disueltos en 100 cc de etanol/eter (3/1),bajo corriente de-

nitrbégeno,0.26 cc (2 mmol) de Ph,EtP.

La mezcla de reaccibn se mantiene en agitacibn conti-
nuada durante 24 horas, al cabo de las cuales tiene lugar la apari -
cién de un precipitado blanco que se filtra, se lava con pequefias por
ciones de etanol/eter y se seca a la linea de vacfo. Todas las opera-

ciones se han realizado en corriente de nitr8geno.

Caracterizacibn y estudio:

El producto obtenido de punto de fusibn 166° es un sb
lido blanco, microcristalino, estable al aire y soluble en acetona, -

cloroformo y cloruro de metileno.

Los anflisis elementales de carbono, hidr6geno y ni -
trb6geno estfin de acuerdo con los esperados para el compuesto de f6rmu

la Hg(CN)z(PhZEtP)Z.

$C $H N
Encontrado 53.15 4.49 4.43
Calculado 52.90 4.40 4.1

Las medidas de conductividad realizadas en acetona -

confirman la naturaleza neutra de dicho compuesto.
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3 moles/1

1,33.10-6 ohm Tem™!

1

Molaridad 1,12.10°

cespecifica

Ay 1,18 ohm™ 1

emmol”

El espectro infrarrojo del compuesto obtenido tomado-

1, fig. 5, pone de ma-

en pastilla de KBr en la regibn de 4000-200 cm
nifiesto la existencia de ligando Ph,EtP coordinado al 4dtomo metdlico,
debido a las modificaciones observadas en algunas de sus bandas carac
teristicas respecto a la posicifn que presentan en el ligando libre.

! se atribuye a

Una débil banda que aparece a 2130 cm~
la vibraci6n de v(CN). En la regidn de 800-440 (:m'1 aparecen bandas -
. caracteristicas del grupo fenilo asignadas a vibraciones de deforma -
cibn del anillo §(CC) y deformaciones fuera del plano y(CH) y y(CX).-
La presencia de grupos fenilo en el ligando da lugar a una gran profu

si6n de bandas en esta zona por lo cual es diffcil dilucidar a través

de ellas la no permanencia del grupo fenilo enlazado al mercurio.

Por esta razén y con objeto de confirmar la formacién
del derivado de simetrizacibn Hg(CN)Z(PhZEtP)2 consideramos de inte -
rés el intento de preparacién de dicho compuesto a través de la reac-
cibén directa del cianuro de mercurio, Hg(CN)z,y el ligando fosfina -

PhZEtP.

El método de sintesis llevado a cabo asi como el estu

dio realizado del compuesto obtenido se describe en el apartado I11.3.2.

Es de destacar que el espectro IR del producto obteni

do por este (ltimo método coincide con el que aparece en 1la fig. § -
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que corresponde al compuesto aislado a partir del PhHgCN.

- L= EtZPhP

Preparacifn:

La reacciBn que se 1lev6 a cabo entre el PhHgCN y el-
ligando EtzPhP,consistid en adicionar a una disolucibn de 0.303 g -
(1 mmol) de PhHgCN en 100 cc de etanol/eter (3/1), en corriente de ni

tr6geno, 0,50 cc (2 mmol) de EtzPhP.

Después de permanecer 24 horas bajo agitacibn se sepa
ra, por evaporaci6én parcial del disolvente, un compuesto s6lido de co
lor blanco que se filtra, se lava con pequeflas porciones de eter y se

seca al vacio.

Caracterizacifn y estudio:

El espectro infrarrojo y punto de fusibtn 118-122° del

compuesto aislado permiten su identificacifn como PhZHg (71), (56)}.

El liquido que resulta despufs de la elimindcidén del-
difenilmercurio se concentra hasta sequedad, dando lugar a la apari -
cibn de un 1liquido aceitoso. Todos los intentos de obtencibén de un -
producto s6lido,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 manifiesto la presencia de -
ligando coordinado,debido a las modificaciones observadas en algunas-
de sus bandas caracteristicas.

Una banda aguda de intensidad media que aparece a -
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! se asigna a la vibracibn de tensién v(CN). El valor que pre

2138 cm”
senta dicha frecuencia,estd de acuerdo con el observado para otros -

-complejos del tipo Hg(CN)zL (72).

Como en el caso anterior se ha realizado el intento -
de preparacibn,del supuesto producto de simetrizacidén Hg(CN)Z(EtZPhP)n
por reaccibn directa entre el Hg(CN)2 y el ligando Et,PhP que se des -

cribe en el apartado 1I.3.2,

También en este caso se obtiene,como finico producto -
de reaccibn,un liquido aceitoso cuyo espectro IR, fig. 6 , es total -

mente anfilogo al del obtenido a partir del PhHgCN.

Aunque no es posible la determinacidn analitica del -
nuevo compuesto, todos los hechos comentados,nos llevan a suponer que
la adiccibn del ligando EtZPhP al derivado PhHgCN. transcurre segln la

reaccibn:
2PhHECN + nEt,PhP —— Ph,Hg + HgCN),(Et,PhP)

- L = EtsP y Bu,P

3
Preparacifn:

La reaccifn que transcurre de forma anfiloga en ambos-
casos, consiste en adicionar a una disolucién 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 Et3P y 0.50 cc (2 mmol} para el ligando BusP. La-

mezcla de reaccibn se mantiene en agitacién durante 24 horas.
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Caracterizacifn y estudio:

Por evaporacibn parcial del disolvente tiene lugar en
ambos casos la aparcifn de un compuesto sb6lido de color blanco,cuyo -
espectro IR y punto de fusifn nos permite identificarlo como thHg -

(71), (56).

E1l 1iquido que resulta de la eliminacibn del difenil--
mercurio se concentra hasta sequedad, lo cual da lugar en ambos casos

a la aparicién de un aceite.

Cuando se utiliza EtSP como ligando mediante la adic-
cibén de pentano al aceite de reaccibn y después de dejar la mezcla a-
-10°curante 30 dias,se ha logrado la obtencifn de un s61ido blanco, -
microcristalino, estable al ajire y soluble en acetona, que presenta-

un p.f. = 113°.

El anflisis elemental de carbono, hidrbdgeno y nitrbge
no estd de acuerdo con los datos calculados para un aducto de composi
cibn 1:1 Hg(CN),Et,P.

$C $H $N
Encontrados 26.80 4.31 7.36
Calculados 25.91 4.04 7.55

Las medidas de conductividad realizadas en acetona -

muestran el carfcter no electrolitico del compuesto.

Molaridad 1073 (0.001) moles/1

. -6 -1._-1

Cespecifica 2,38.10 ohm cm
1.2

Ay 2,38 ohm 'cmZmo1”!
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El espectro IR del s61ido blanco,tomado en pastilla -
de KBr en la regifn de 4000-200 cm'1, fig. 7, pone de manifiesto 1la -
existencia del ligando Et3P coordinado al dtomo metdlico segln se de-
duce de la modificacifn de alguna de sus bandas caracteristicas que -
'on, -

(74). También puede observarse la ausencia total de bandas,atribuidas

aparecen en la regifn de 2960-2850, 1470-1305 y 700-600 cm

~a las vibraciones del grﬁpo fenilo.

La banda aguda de intensidad media que aparece a 2145
cm-1.se asigna a la vibracibdn de tensién v(CN). El valor que presenta
dicha frecuencia se encuentra en el intervalo esperado para los com -

plejos Hg(CN)ZPR3 (72).

En el caso de utilizar Bu3P como ligando,todo intento
de precipitacifn a partir del aceite obtenido en la reaccifn ha sido-

negativo.

No obstante, el espectro IR de la muestra tomado di -
rectamente sobre las ventanas de CsI, fig. 8, pone en evidencia la -
coordinacién del ligando BusP al metal,a través de las modificaciones
observadas en algunas de sus bandas caracteristicas como son las que-

aparecen en la regifn de 3000-2800 y 700-600 cm'1.

La presencia del grupo cianuro.se detecta por la apa-
ricibn de dos bandas de intensidad media a 2135 y 2120 cm'l que se -
atribuyen a las vibraciones de tensifn v(CN) simétrica y asimétrica,-
y cuyos valores se encuentran en un entorno correspondiente a las es-

pecies cianocomplejas de f6rmula Hg(CN)ZL2 (72).

Como ya hemos comentado en el caso de las fosfinas -
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arilicas y mixtas, cuando se utilizan fosfinas alquilicas como Bu3P y

Et3P también se ha realizado el intento de preparacién y estudio de

los derivados Hg(CN)ZEtsP Yy Hg(CN)Z(BuzP)n por reaccibn directa del

cianuro de mercurio con dichos ligandos.

El método de sintesis que se ha seguido asi como el

estudio detallado de tales compuestos se describe en el apartado I11.3.2.

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

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

- Reacciones del PhHgCl con los ligandos L:

- L= Ph3P

Preparacifn:

El método llevado a cabo en la reaccién del PhHgCl -

con Ph3P es el siguiente:

Sobre una suspensién de 0,156 g (0.5 mmol) de PhHgCl-
en 100 ccvde etafnbl/eter,se adicionan 0,262 g (1 mmol) de Ph3P. La -
adicifn del ligando se traduce en un aumento de solubilidad del com -

puesto inicial,como se observa por la disminucifn de la turbidez.

La mezcla reaccionante se mantiene en agitacifn duran
te 24 horas al cabo de las cuales aparece un precipitado que se fil -
tra, se lava varias veces con pequefias porciones de etanol/eter,y se-

seca al vacio.
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Caracterizacifn:

El compuesto s6lido que se aisla, de color blanco, y-
microcristalino, presenta un punto de fusifn igual a 276° y un espec-

tro IR que nos permiten identificarlo como el HgClz(PhsP)2 (1), (66).

- L = Ph,EtP y Et,PhP

Preparacibn:

La reaccidn que se ha llevado a cabo de forma anidloga
en ambos casos,consiste en adicionar a una suspensién de 0,156 g -
(0.5 mmol) de PhHgCl en 100 cc de etanol/eter, 0,13 cc (1 mmol) en el

caso del ligando PhZEtP y 0,25 cc (1 mmol) para el ligando EtzPhP.

La mezcla de reaccién se mantiene en agitacién duran-
te 16 horas al cabo de las cuales tiene lugar la aparicibn de un pre-

cipitado.
Caracterizacif6n y estudio:

El compuesto que se aisla cuando el ligando utilizado
PhZEtP es un sblido blanco, de P.F. = 166°, microcristalino, estable-

al aire y soluble en acetona y cloroformo.

El andlisis elemental de carbono e hidr6genoc.es con -
cordante con los datos calculados para el supuesto aducto -
HgC1, (Ph,EtP) ,.

$C tH
Encontrados 48.06 4.38

Calculados 48.03 4.28
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El espectro IR del compuesto obtenido se ha tomado en
pastilla de KBr en la zona de 4000-200 cm-1 y se recoge en la fig. 9,
De 1la observacidn del mismo se deduce la coordinacifén del ligando -
thEtP al dtomo metilico por las modificaciones que experimentan algu

nas de sus bandas.

En la regién de 600-440 cm-1 caracteristicas de las vi
braciones de deformacibny(CH), §(CC) y y(CX) del grupo fenilo se ob-
serva un gran nfimero de bandas de absorcién. La complejidad del espec
tro,no permite establecer una diferencia,entre la asignacifn de las -
bandas debidas al grupo fenilo enlazados al metal,o de grupos fenilo-

propios del l1ligando.

Por otra parte, en la regifn de bajas frecuencias,la-
banda que aparece a 298 cm_1 se asigna a la vibracibn de tensifn del-
enlace Hg-Cl. Esta vibracifn aparece modificada hacia zonas de meno -
tes frecuencias,respecto del valor que presenta tanto en el PhHgCl co
mo en el C12Hg ( 3),10 cual esti de acuerdo con la coordinacitn del -
ligando fosfina al &Stomo metfilico, pero no permite diferenciar entre-
la posibilidad de un aducto del tipo PhHgCl.PR3 o C12Hg.PR3. No obs -
tante, el valor que presenta dicha vibraci6bn se encuentra en el entor

no correspondiente al de las especies HgC12(PR3)2'

Con el fin de confirmar la existencia del derivado -
HgClz(thEtP)2 nos parecib oportuno el intento de preparar dicho com-

puesto por la reaccifn directa entre el HgCl2 y el ligando thEtP -

El método de preparacibn llevado a cabo y el estudio-

del compuesto se describe en el apartado I11.3.3.
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Los datos de anfdlisis elemental de carbono e hidrége-
no, P.F. y espectro IR, fig. 9 , que presenta el compuesto obtenido-

por este método, coincide con el obtenido a partir del PhHgCl.

Cuando se utiliza la EtZPhP como ligando, el compues-
to que se aisla por precipitacibn es un sb6lido blanco cuyo P.F. = 122

-123° y espectro IR, nos permiti8 identificarlo como PhZHg (71), (56).

El filtrado que resulta despufs de eliminacibn del -
Ph,Hg,se concentra hasta la obtencifn de un liquido de aspecto aceito

so, del cual todo intento de obtener un compuesto s&lido,fue negativo.

No obstante, se ha tomado el espectro IR de este acei
te en la regidn de' 4000-200 cm-1,fig.10,por aplicacién directa del mis
mo sobre las ventanas de CsI.Dicho espectro pone en evidencia,la coordina
cifbn del ligando fosfina al metal por las modificaciones que preseﬁ -
tan algunas de sus bandas caracteristicas, asf como por las modifica-
ciones en las frecuencias asignadas,a las vibraciones del enlace -

Hg-C1l respecto al HgClz.

Como en el caso anterior,se ha llevado a cabo el in -
tento de preparacién del compuesto HgClZ(EtzPhP)anor reaccién direc-
ta entre el HgClZ y el ligando EtzPhP. El compuesfoque se aisla en es
te caso, cuyo método de sintesis se describe en el apartado I11.3.3.,
también es un liqpido de aspecto aceitoso,tuyo espectro IR, fig. 10,
tomado directamente sobre las ventanas de CsI,es anfilogo al del com -

puesto obtenido a partir del PhHgCl.
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La reaccifn del PhHgCl y Et;P,se ha llevado a cabo -
del modo siguiente,que consiste en adicionar 2 una suspensifn de -
0,156 g (0.5 mmol) de PhHgCl en 100 cc de etanol/eter (3:1),0,15 cc -
(1 mmol) de EtSP. Estas.operaciones se realizan en corriente de NZ'
La mezcla de reaccibn se mantiene en agitacifén continuada durante 24-

horas.

El compuesto que se aisla por evaporacién parcial del
disolvente,es un s6lido cuyo P:F. y espectro IR nos permiten identifi

.carlo como PhZHg (71),.(56).

Del estudio llevado a cabo en este apartado, se puede
deducir,que la variacién en la basicidad de la fosfina terciaria en -
su reaccién frente al PhHgCl y PhHgCN, no modifica que dicha reaccibn,

evolucione a través de un mecanismo de simetrizacién.

I1.2.5. Reacciones de los compuestos Phng (X = Cl y I) con PhsP, en

diferentes disolventes.

Se han estudiado las reacciones que presentan el -
PhHgCl y PhHgl frente al ligando Ph3P en disolventesde distintas ca -
racteristicas como: constante dieléctrica, capacidad donora y polari-

dad.

El método de reaccibn,que se ha llevado a cabo de for

ma anfloga en todos los casos, consiste,en hacer reaccionar un mmol -



TABLA V. Productos obtenidos en la reaccifn de PhHgX (X = Cl y I} vy PhsP en disolventesde di

ferentes caracteristicas.

A B A B Disolvente 5 DN Z

PhHgC1 HgCl,(PhgP), .  PhHgl  HgI,(PhgP), EtoH/eter 4,32 19,2% 79,6
" " " " Benceno 2,3 0,1 54,0
" " ’ " " DMSO 45,0 29,8 71,1
" " " " DMFA 36,1 26,6 68,5
" , " " " Piridina 12,3 33,1 64,0
" " " " Acetonitrilo 38,0 14,1 -
" " " HgI,Ph,P Acetona 20,7 17,0 75,5
" " " " Cloruro Benzoilo 20,3 2,3 -
" PhHgC1 " HgIz(PhSP)2 Dioxano/agua 2,2c 14,8C 94,6
" " " " 1,2-dicloroetano 10,1 0,0 -
_ " " HgIZPhSP Isobutironitrilo 20,4 15,4 -

A = Compuesto de B = Compuesto
partida. obtenido 8 = Constante dielé&ctrica Z = Polaridad

DN = Nimeroc donor a = eter b = EtoH ¢ = dioxano d = agua
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del haluro de fenilmercurio,con dos mmoles de Ph3P disueltos en 50 cc
del disolvente elegido. En todos los casos el producto que se aisla -
por precipitacifn o evaporacifn parcial del disolvente, se filtra, se

purifica y se seca a la 1inea de vacio.

Los s6lidos aislados se caracterizan por sus‘puntos -
de fusibn y espectroscopia IR. En la Tabla V se recogen los resulta-
dos obtenidos de las reacciones del PhHgCl y PhHgl con Ph3P en los -

distintos disolventes junto a las constantes ffsicas de los mismos.

Se puede observar que en la mayor parte de 1los casos-

la reaccifn transcurre,con formacin de productos de simetrizacifn.

-La presencia de disolventes de alta constante dieléc-

—-trica y polaridad, como ocurre en el caso del agua, debe influir en -

la polarizaciln y solvatacifn de especles ifnicas. Este hecho,es el -
responsable del aumento de conductividad observado,en la valoracién -
dgl PhHgCl con trifenilfosfina y que se atribuye a la formacibn del -
compuesto intermedio iﬁnico. Es probable la existencia de un equili -
brio dn disolucibn,entre la especie inicial y los iones,que por elimi
nacién del disolvente se desplaza hacia la precipitacidn del producto
inicial. |
Contrariamente, disolventes poco polares y de baja -
constante diel&ctrica,deberian favorecer la formacién de especies neu
tras,como lo son los derivados simétricos; ello implicaria el uso de-
benceno como sisolvente en la mayor parte de las reacciones de’simg -

trizacifn.

Por otra parte, habria que tener presente que la doni
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cidad del disolvente deberfa contribuir con un bloqueo parcial de las
posiciones de coordinacibn heliﬁtomo metilico. Sin embargo, disolven-
tes como DMFA, DMSO o Py de alto nlimero donor, no parecen presentar -
una competencia apreclable frente a ligandos del tipo PR, en su coor-

dinacibn por mercurio.

Los resultados obteni&os nos permiten concluir que la
influencia del disolvente, no es un factor determinante de la reac -
cibn de simetrizacibn de los haluros de fenilmercurio por fosfinas -
terciarias. Contrariamente, datos bibliogrificos ponen de manifiesto-
una contribucifn apreciable de los mismos desde un punto de vista ci-

nético.

Despus de analizar los resultados obtenidos al intro
ducir las modificaciones oportunas, en la reaccibén de los halo y seu-
dohalo fenilmercurio con fosfinas terciarias, podemos deducir que la-
naturaleza de los enlaces presentes condiciona que 1la rteaccibn evolu-

cione favorablemente hacia productos de simetrizacifn.

La electronegatividad atribuida al grupo fenilo (2,44)
frente a la de los sustituyentes C1 (3,16), Br (2,96), I (2,66) o CN-
(3,84) estid de acuerdo con la existencia de dos enlaces Hg-X y Hg-Ph,
que representan caracteristicas no muy diferentes, en cuanto a su po-
laridad, 1lo cual seglin la hip8tesis planteada, debe permitir que la -
reaccidn evolucione hacia la formacifn de derivados simétricos. Algu-
nas anomalias observadas en el caso del PhHgCl o PhHgCN, pueden tam -
bién justificarse en funcifn de los enlaces presentes en dichas molé-

culas.
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La formacibén de compuestos de adici6n queda eliminada
con ligandos del tipo fosfina tercilaria (PR3), con los que los dihalo
mercurio forman complejos de mucha mayor estabilidad que los haloorga

nomerc@iricos.



69

II.3. PREPARACION Y ESTUDIO DE LOS COMPUESTOS DE TIPO HngLn,L = PRy,

11.3.1. Consideraciones previas.

En 1940 EVANS (1) puso de manifiesto que los halufos-
de mercurio forman con fosfinas terciarias complejos de composicibén -
1:1, 1:2, 1:3 y 1:4. Las determinaciones de las estructuras de algu -
nos de ellos indican la presencia de un entorno tetra&drico en ¢l me-
tal que se mantiene tanto en los complejos de composicibén 1:2, monSme
ros seudotetra€dricos, como en los polimeros, cuya estequiometria va-

ria desde 1a 1:1 (dimero) hasta la 1:4 (polimero).

La consideracién de los complejos que forman los deri
vados ngz (X = haluro o seudohaluro) con distintas bases de Lewis -
(75), (76), (77), (55), pone de‘manifiesto que la distribucibn tetraé
drica de los ligandos en torno al mercurio es la m&s abundante, lo -

cual indica una hibridacifn sp> en el metal.

Otro hecho interesante que se observa en muchos de -
los haloderivados de mercurio es la tendencia que presenta el halbge-
no o seudohaldgeno a formar enlaces por interaccibn con moléculas pr6
ximas (78,79). El1 propio HgCl2 presenta una estructura con dos enla -
ces Hg-Cl de 2,25 Z , ¥y a la vez el 4tomo de mercurio interacciona -
con otros cuatro itomos de cloro de moléculas vecinas, dos de ellos -

situados a 3,34 Ay los otros dos a 3,63 A (78).

En el tetracloromercuriato (HgC14)2' encontramos tam-

bién una situacibn similar con dos 4tomos de cloxo a 2,13 A(80), dos-
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-] o
a 2,29 A, y otros dos a 2,92 A y el comlejo HgClZpyZ, cuya estructura
ha planteado alguna controversia, presenta dos Atomos de cloro a 2,34
-]

°
A , otros dos 4tomos de cloro a 3,25 A y otros dos dtomos de nitrége~

[]
no a 3,25 A.

A los comlejos HgXZ(PRS) se les ha atribuido una es -
tructura dimera, con halogeno puente, por analogfa con la que presen-
tan algunos complejos anilogos como Hg(NOs)Z(PhSP) (81), y -
(EtsP), (HgCl,), (82).

Sin embargo, la estructura de los complejos HgClz.Ph3P

HgClZ.Mé3P y HgCIZ.Et3P R determinada recientemente por BELL y-
GOLDSTEIN (13), ha puesto de manifiesto que de dichos compuestos s6lo
el derivado de Ph;P se presenta en forma de unidades diméricasbdiscrg
tas con halfgeno puente, estructura que habia sido propuesta sobre la
base de datos de espectroscopfa infrarroja y Raman para upa serie de-
complejos del HgCl2 con un amplio rango de ligandos (83, 84). Los deri
vados anflogos con Me;P y Et P contienen distribuciones en cadena en-
las que el mercurio presenta un nGmero de coordinacifn 5 no usual. La
estructura del compuesto HgCl,.Me;P se interpreta como una distribu -
cibén en zig-zag de cadenas de cationes [MeSP.HgCI]+ y aniones C17, -
mientras que el derivado de la Et;P se puede considerar como el resul
tado de la unifn de unidades monoméricas HgCl,Et,p 2 través de inte-

racciones intermolecularesHg-Cl.

En todos ellos existen enlaces cortos y enlaces lar -

-]
gos Hg-Cl y de ellos s6lo los enlaces cortos Hg-Cl (2,40 A) se pueden
correlacionar con las frecuencias que en el espéctro IR aparecen en -

el rango de 300-180 cm—1. Sin embargo, estas mismas bandas se habian-
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utilizado para explicar la presencia de dimeros discretos con Cl puen

te, lo cual no es correcto para los complejos HgXZ.MeSP y HgXZ.EtSP.

Desde un punto de vista termodindmico se ha comproba-
do (18) que en la reaccifn de haluros de mercurio con fosfinas tercia
rias 1la adiccidn de la segunda molécula de fosfina incrementa la en -

talpia de reaccibn entre 30-40 KJ mo1”?

para los derivados con Ph;P y
en 55-70 KJ mol-1 para los derivados con BuSP. En todos los casos los
valores de las entalpias de formacién con Bu;P son muchisimo mayores-
que con thP. Las entalpfas de formacifn de aductos 1:1 en disolucidn
con otras bases, como aminas, piridinas, THF, etc., son menores que -
las de los aductos anilogos con fosfinas, s6lo frente a ligandos mis-
bidsicos como la 4-Mepy, el valor de la entalpia de formacién es compa
rable al de los compuestos con PhSP. Los valores de las constantes de
estabilidad de los complejos a veces estidn en desacuerdo con los valo

res deducidos de las entalpias de formacibén, en estos casos parece -

que la variacién de entropia juega un papel decisivo.

' Se puede concluir de los datos bibliogrdficos que, en
general, tanto las constantes de estabilidad, K, como las entalpfias -
de formacitn de aductos 1:1 presentan valores mis altos frente a los-
ligandos mis bfAsicos, asi como que el carficter blando o durc del 4to-
mo dador influye notablemente en la interaccifn con el dtomo de mercu
rio.

No obstante, hasta 1974, no se logr6 aislar complejos
de haluros de mercurio con trialquilfosfina (11), que fueron obteni -

dos por precipitacidn con pentano.
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Contrariamente a la amplia profusifn de datos experi-
mentales sobre reacciones de dihalocomplejos de mercurio con bases de
Lewis, son muy pocos los que se conocen sobre las reacciones andlogas

con derivados de Hg(CN)z.

SCHMIDBAUER y K. HEINZ (4) preparan y estudian comple
jos derivados del Hg(CN)2 y Hg(SCN]2 con MesP, concluyendo que se ob-
tienen, como en casos anfilogos de haluros de mercurio, complejos seu-
dotetraédricos de composicifn 1:2 y polimeros 1:1. También existe evi
dencia de la formacifn de un complejo con Bu;P de formula ' -
Hg(CN)z(BuSP)Z, del cual se ha estudiado su espectro de SIP-RMN.

IX1.3.2, Diciano complejos: Hg(CﬂJZLﬁ L = PhZEtP, PhEtzP, Et3P Y Busg.

- Hg(CN) Bt P

Preparaciftn:

Sobre una disoluci6n de 0,252 g (1 mmol) de Hg(CN)2 -
en 100 cc de etanol/eter (4:1), se adicionan en atmBsfera de hitrége—
no, 0,3 cc (2 mmol) de EtSP y 1a mezcla se mantiene en agitacifn con-

tinuada durante 14 horas.

Por evaporacibntotal del disolvente se aisla un acei-
te al que se adiciona con agitacibn 25 cc de pentano. La disolucidn -
se mantiene a -10° durante 15 dias, al cabo de los cuales tiene lugar
la apariciébn de un sb6lido blanco, que se filtra, se lava con pequefias

porciones de etanol/eter y se seca a la linea de vacio.
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Caracterizacibn y estudio:

El compuesto obtenido es un s6lido blanco, microcris-

talino, estable al aire, soluble en acetona y de punto de fusifn 113°.

Los datos de anflisis elemental de carbono, hidrégeno
y nitr6geno estdn de acuerdo con los valores calculados para el aduc-

to de composicibn 1:1, Hg(CN)ZEtSP.

$C $H $N
Encontrados 25.80 4.01 7.36

Calculados 25.91 4,04 7.55

Las medidas de conductividad en acetona ponen de mani

fiesto el carficter neutro de dicho compuesto.

Molaridad 0.001 mol/t1

-6 -1 -1
Cespecifica 2.38.10 ohm 'cm
My 2.38 ohm 'cmPmo1”!

Se ha tomado el espectro IR del compuesto en la re -
gién 4000-200 cm_1 en pastilla de KBr (fig. 7 ). Los valores de las-
frecuencias a las que aparecen algunas de sus bandas principales y su

asignacifn se recogen en la Tabla VI.

En la regién de 3000-2900 cm‘1 se observa un conjunto
de bandas de intensidad media caracteristicas de las vibraciones de -

tensibn V(CH;) de los grupos alquilicos.
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TABLA VI. Espectros IR del compuesto Hg(CN)ZEtSP y del ligando Et3P.

EtsP Hg(CN)zEtSP Asignaciones
“(Cﬂs)s, as
2998-2900 3000-2900
H
v(C 2)5, as
2145s v(C=N)
6(CH3)as
1468-1380 1470-1380
6(CHZ)s, as
1245sh 1258m wag. CH2
748s 770m rock. CH,
690s 700m
670m 685w v(CP)
é19m 625m
408w 430m
: § (CCP)
365w 370w
350w v(Hg-C=N)
328w 330w 8 (CCP)
320br v(Hg-C=N)
§ (Hg-C=N)

260w
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En 1a zona de 2000 cm '

la banda intensa que aparece-
a 2145 cm'l se asigna a la vibracifn de tensién‘v(CEN). Dicha vibra -
cidn se encuentra desplazada aproximadamente 60 cm'1 hacia 1la zona de
menores frecuencias respecto al valor que presenta en el Hg(CN)z, lo-

cual est8 de acuerdo con la presencia del ligando Et;P coordinado.

Una serie de bandas de intensidad media que aparecen-
en la zona de 1470f750 cmf1_se han asignado a las deformaciones simé-
trica y asimétrica de los grupos CHs y CH2 y a las vibraciones de de-
formacidén Wagging y Rocking de los grupos CH,. Dichas frecuencias se-
enedentfan ligeramente modificadas respectova las que presenta el 1i-

gando libre.

Es de esperar que por efecto de la coordinacién, las-
vibraciones de tensifn v(C-P) se encuentren modificadas. Las bandas -

1, 685 y 625 cm'1,-de intensidad media, se han-

que aparecen a 700 cm
asignado a los modos de tensibn del enlace C-P, Estos valores indican
un incremento en las frecuencias de tensifn comparadas con los valo -
res de 690, 670 y 619 cm'1 que presenta el ligando libre (56), lo -

cual estd de acuerdo con lo observado para otros complejos con trie -

tilfosfina (85), (86), (87).

En la regibn de 400-300 em™! se observa una fuerte ab
sorcidn que engloba varias bandas. En esta zona es de esperar que apa
rezcan las vibraciones correspondientes a los enlaces M-C, ademis de-

las vibraciones de deformacién §{CCP) que implican grupos alquilicos.

Sobre la base de la asignacibén realizada por SHOBATA-

KE y NAKAMOTO (88) para las vibraciones §{(CCP), en NiClz(Et3P)2, por-
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1

el método del desplazamiento isotbpico (416, 372 y 329 cm '), las ban

das que aparecen a 430, 370 y 330 cm_1 pueden asignarse a estas vibra

ciones.

Por comparacibn con el espectro del complejo analdgo—

1

HgClZEtsP, las bandas nuevas que aparecen a 350 cm @ y 320 cm'T, se -

asignan a las vibraciones que implican el enlace Hg-CN. Una banda dé-

1

bil que aparece a 260 cm ' se atribuye a un modo de deformacidén Hg-CN.

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

a 200 cm-1. Segin MOERS (89) para el complejo HgXZ[CySP) dicha vibra-

1 y, de forma mis general, DECON y GREEN (66) -

1

cién aparece a 130 cm_
consideran que esta vibraci6n aparece en el intervalo de 166-98 cm

para los complejos ngZ(PRS)Z‘

Para la asignacién de las bandas debidas al ligando -
se ha tenido en cuenta los trabajos de GREEN (74) , NAKAMOTO (88) y -

ALLEN y WILKINSON (90) sobre complejos con trietilfosfina.

Aunque no se conoce la estructura del complejo -
Hg(CN)ZEt3P, si se dispone de datos estructurales del complejo anflo-
go HgCIZEtSP (13). Este iltimo presenta una estructura polimérica, -
con un entorno pentacoordinado en el dtomo de mercurio, a diferencia-
de los tetracoordinados ya conocidos para otros complejos de f6rmula-

HgX, PRy (1).

Por otra parte, también se conoce el complejo -
Hg(CN)ZMeSP (4), en el cual se ha puesto de manifiesto la presencia -

de grﬁpbs CN unidos de forma distinta al 4tomo metflico (puente y ter
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minal), por lo cual y en base a los datos de espectroscopia IR y Ra -

man se ha supuesto que se trata de un olig8mero.

La éomplejidad de estructuras encontrada en los Gilti-
mos afios en complejos HgXZPRS, no nos permiten pronunciarnos por la -
existencia de compuestos ‘dimeros o polfmeros, con entornos tetra o -
pentacoordinados en el dtomo de mercurio, o incluso considerar que la
estequiometria 1:1 pudiera dar lugar a complejos tricoordinados, de -
los cuales también existe evidencia estructural (30) para el caso de-
los complejos HgNOsBu.L. Por esta razbn nos limitamos. a considerar e}

espectro IR del complejo desde el punto de vista cualitativo.
- Reaccidn del Hg(CN)2 y BusP

Sobre una disolucifn de 0,252 g (1 mmol) de Hg(CN)2 -
en 100vcc de etanol, se adicionan 0,5 cc (2 mmol) de tributilfosfina.
La mezcla de reaccifn se mantiene en agitaci6én durante 24 horas, al -
cabo de las cuales, por concentracifn del disolvente hasta sequedad,-
se aisla ‘'un aceite, a partir del cual ha sido imposible aislar ning(n

sflido.

Caracterizacifn y estudio:

Se ha tomado el espectro IR del compuesto directamen-
te sobre las ventanas de Cs] en la regifn de 4000-200 cm_1, (fig. 8 ).
Los valores de las frecuencias a las que aparecen algunas de sus ban-

das caracteristicas y su asignacifn se dan en la Tabla VII.

Dada la semajanza existente entre los ligandos BuSP y
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TABLA VII. Espectros IR del compuesto Hg(CN]z(BuSP)n y el ligando

BusP.
BuSP Hg(CN)z(Buzp)n Asignaciones
v(CH3)s, as
2998-2900 3000-2800
v(CHZ)s, as
2138m
v(C=N)
2120m
6(CH3)as
1470-1370 1460-1370
6(CHZ)s, as
710s 718s
* v (CP)
637m 643w
430w 440m s (CCP)
. 370w v(Hg-C=N)
320w 330sh s(ccp)
305br ! .
v(Hg -C=N)
260w 8 (Hg-C=N)
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EtSP, las asignaciones de las bandas atribuibles al ligando se han -

realizado de forma anfiloga a la del apartado anterior.

En el espectro del compuesto aqui estudiado, dos ban-
das que aparecen a 2138 y 2120 cm-1 se asignan a las vibraciones de -
tensifn v(C=N) y muestran un notable desplazamiento respecto al va-

lor de 2195 cm”) que presenta el Hg(CN),.

SCHMIDBAUER y HEINZ (4), para el complejo Hg(CN)ZMe3P
atribuyen la aparicién de dos frecuencias de tensibn v(C=N) a 2163 y-

1

2128 cm™ ' a la presencia de grupos CN puente y terminales, lo cual es

td de acuerdo con la naturaleza polimera del compuesto.

La existencia de dos frecuencias y(C=N) en el -
Hg(CN)Z(BuSP)n no implica necesariamente la presencia de grupos CN -
puente, ya que un complejo de composicidn 1:2 seudotetra&drico puede-
presentar dos vibraciones de tensifn v(CN) de acuerdo con su simetria

Cov (60).

Los valores asignados a las vibraciones que implican-
enlace MlC se encuentran en un intervalo en el que se observan vibra-
ciones anilogas para compuestos de estequiometria 1:1 o 1:2, TablaXII
Ambos datos, v(CN) y v(Hg-C) no son decisivos para atribuir un deter-

minado entorno al 4dtomo met&lico.

Aunque el espectro vibracional de las fosfinas no cam
bia mucho cuando &stas se presentan como ligandos en compuestos orga-
nometilicos, 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 tensibn v(C-P).
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Por comparaci6n con el espectro IR del compuesto ani-
logo HgClZ(BuSP)2 se deduce que la presencia de dos bandas nuevas a -

1

370 y 305 cm ' se puede asociar con las vibraciones debidas al enlace

1

M-C. Un hombro a 330 cm ' se asigna a la vibracién §(CCP), de forma -

aniloga al complejo con Et;P.

La disminucién de las frecuencias de tensibn v(CN) y-
v(Hg-C) con respecto al Hg(CN)2 estd de acuerdo con un aumento de co-
ordinacifn del dtomo de mercurio. Si suponemos una estequiometrfa 1:1
por analogia con la encontrada para los complejos Hg(CN)ZEtSP y -
Hg(CN)zMe3P, la disminucifn de la frecuencia de tensidn y(C=N) respec
to al valor que presenta en estos filtimos puede ser relacionada con -

el aumento de basicidad del ligando en el orden Bu3P=Et3P>Me3P.
"Hg(CN)Z(PhZEtP)z

Preparacifn:

0,252 g (1 mmol) de Hg(CN)2 se disuelven en 100 cc de
etanol/eter (4:1). Sobre esta disolucibn se adicionan, bajo corriente
de nitrbgeno, 0,26 cc (2 mmol) de difeniletilfosfina (PhZEtP). La mez

cla de reaccifn se mantiene en agitacién durante 6 horas.

El compuesto que aparece por precipitacibn se filtra,
se lava con pequefias porciones de etanol/eter y se seca a la linea de
vacio.

Caracterizacibn y estudio:

Este compuesto s6lido, microcristalino, es estable al -
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aire, sqluble en acetona, cloroformo y cloruro de metileno y presenta

un punto de fusibén de 166°.

Los anflisis elementales de carboni, hidrégemno y ni -

trS6geno son los correspondientes 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

caricter no electrolitico del compuesto.

Molaridad 0.93.1073 moles/1

6, -1 -1
Cespecifica 0.68.10 ohm "cm
Ay 0.73 ohm ™ Temmo1™~1

El espectro IR del compuesto, que se muestra en la -
fig. 5 , se ha tomado en pastilla de KBr, en la regibn de 4000-200 -
em™!. Los valores de las frecuencias de algunas de sus bandas caracte
risticas y su asignacifn se dan en la Tabla VIII.

En la regidén de 3000-2800 cm '

se observa un grupo de
bandas de intensidad media, que se asigna a los modos de tensifn simg
trica y asimétrica de los grupos CH3 y CH2 y las correspondientes vi-
braciones de deformacibn se asignan a las bandas que aparecen en el -

intervalo de 1600-1250 cm '.

En la zona de 2200-2000 cm aparece una banda d&bil-
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TABLA VIII. Espectros IR del compuesto Hg(CN)Z(PhZEtP)2 y el ligando

thEtP ~ Hg(CN)Z(PhZEtP)2 Asignaciones
v(CH;) as
2960-2850 3000-2800 ' 38,
“(CHZ)S, as
2130w v(C=N)
5(CH3)aS
1600-1160 1600-1250
§(CH,)s, as
1090m 1100s "q", X-sensible
B(CH), y(CH)
1089-619 1090-600
v(CP), ¢(CC)
512s 515s
497s 510s "y", X-sensible
489s 475s
435m 455m .
"t", X- ibl
423w 420\7 sensi e
345m v(Hg-C=R)
328w 330m & (CCP)
310b
& (Hg-C=N)
260m
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a 2130 cm!

s que se asigna a la vibracifn de tensién v(CN). La coordi
nacidén del ligando fosfina al Hg(CN)2 da lugar a un desplazamiento de

dicha banda hacia frecuencias menores respecto a la que presenta el -
Hg(CN)Z.

Se conocen los intervalos de frecuencias en que se en
cuentran las vibraciones de tensifn v(CP)} para compuestos que contie-
nen enlaces alquil-P (91-96). Para complejos con trietilfosfina 1la -

1 (74). De acuerdo con estos

v(CP) aparece en la regibn de 750-600 cm~
autores, las bandas que nuestro compuesto presenta en el intervalo de
800-600 cm-1 se asignan a dichas vibraciones, aunque en esta zona se-
presentan también las vibraciones de deformacifn ¢(CC) y a(CCC) de-

los grupos fenilo.

Una serie de bandas intensas en la regibn de 520-400
cm_' puede ser asignada a los modos "y" y "t de los grupos fenilo -
del ligando. Estos modos implican vibraciones de deformacifn fuera -
del plano y de tensidén 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 alquilicos -
presentan una banda, normalmente de intensidad media, alrededor de -
330 cm_1, que se asigna a los modos de deformacibn §(CCP) que impli -
can grupos alquilicos. En el compuesto aqui considerado dicha vibra -
cibs aparece en forma de hombro a la misma frecuencia.

1

En la regi6n de 400-200 cm ' es de esperar que aparez

can las bandas correspondientes a las vibraciones de tensi6n y defor-
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macién del eﬁlace Hg-C, de acuerdo con los valores que presentan en -
complejos anfilogos de f8rmula Hg(CN)ZL2 (72). En base a estas -
consideraciones, y por comparacifn con el espectro IR del complejo -
anilogo HgClz(thEtP)z, fig. 9 , que se discute posteriormente, las-

1 1

bandas a 345 cm ', 310 y 260 cm ' se asignan a vibraciones que impli-

cén el enlace Hg-CN.

Por otra parte, la frecuencia de tensidn Hg-P se espe

1

ra aparezca a frecuencias inferiores a 200 cm” ' (89), (66), por lo -

que no puede observarse en el espectro,
- Reaccibn del Hg(CN)2 y PhEt,P

Por reaccidn de una disolucibn de 0,252 g (1 mmol) de
Hg(CN)z en 100 cc de etanol/eter (4:1) y 0.33 cc (2 mmol) de PhEtZP,—
mantenida en agitacibn durante 24 horas, se aisla por concentracién -
hasta sequedad un aceite. Todo intento de conseguir aislar un compues

to sblido a partir de este aceite fue negativo.

Caracterizacibn y estudio:

Dadas las caracteristicas del compuesto, su espectro-
IR se ha tomado directamente sobre las ventanas de CsI en el interva-
1

lo de 4000-200 cm™ Las asignaciones de algunas de sus bandas mis ca

racteristicas se muestran en la Tabla IX.

Puesto que en el compuesto Hg(CN)Z(PhEtZP)n el ligan-
do utilizado presenta grupos alquflicos y arilicos, todas las asigna-

ciones se han realizado de forma anfiloga a las del compuesto descrito
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TABLA IX. Espectros IR del compuesto obtenido Hg(CN)Z(EtZPhP)n y del
ligando EtZPhP.

EtzPhP Hg(CN)z(EtZPhP)n Asignaciones

v(CHS)s, as

2970-2800 3000-2800
“(CHz)s, as
2138 v{C=N)
G(CH3)as
1600-1160 1600-1260
6(CHZ)s, as
1098s "q", X-sensible
v(CP), ¢(CC)
1125-600 1090-600
B(CH), y(CH)
497s 515w
489s 490s "y, X-sensible
475s
423w 420m "t'", X-sensible
370w v(Hg-C=N)
330w 350w 8§ (CCP)
310s

§ (Hg-C=N)
260m
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en el apartado anterior.

En el espectro del compuesto estudiado, fig. 6 , la-
frecuencia de tensibn vy(CN}, que en el Hg(CN)2 aparece a 2195 cm-I, -
se desplaza hacia frecuencias inferiores, dando una banda de intensi-
dad media a 2138 cm™'. E1 espectro IR de los cianocomplejos de mercu-
rio estudiados hasta ahora, presenta como zona caracteristica de las-
bandas atribuidas a las wvibraciones de los enlaces Hg-C la correspon-
diente al intervalo de 400-300 cm'1. Por comparacién con el espectro-
IR del complejo anflego HgCIZ(PhEtZP)n, fig. 10 , que se discute pos-

' con un hombro a 350 en”?, no-

teriormente, una banda ancha a 310 cm’
observada en el espectro del dihalocomplejo, se atribuye a las vibra-
ciones de dicho enlace.

1 se observan las frecuen-

En la regi6n de 800-400 cm’
cias de vibracifn de tensién y deformacién del ligando, ligeramente -
modificadas por el efecto de la coordinacibn. Ya que en el compuesto-
las frecuencias que intervienen el enlace se modifican tanto por la -
estequiometria como por la basicidad del ligando, la comparacibn de -
las frecuencias v(Hg-CN) y v(CN) con las que presentan otros cianocom

plejos, Tabla XII, no permiten hacer ninguna hip6tesis aceptable so -

bre la estequiometria preferente del compuesto.
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11.3.3. Dicloro complejos: HgCi,L L = Ph,EtP y PhEt,P.

- HgClZ(PhZEtP)Z

Preparacibn:

El método seguido para llevar a cabo la reaccifn del-
HgCl2 y el ligando difeniletilfosfina (thEtP) ha consistido en adi -
cionar a una disolucién de 0,271 g (1 mmol) de HgCl, en 100 cc de eta
nol/eter, 0,26 cc (2 mmol) del ligando thEtP. lLa mezcla de reaccién-
se mantiene en agitaci6n durante 4 horas. Todas las operaciones se -

realizaron bajo corriente de nitrégeno.

El producto que precipita se filtra, se lava con por-

ciones de etanol/eter y se seca al vacio.

Caracterizacién y estudio:

El compuesto obtenido es un s8lido blanco, microcris-
talino, estable al aire, soluble en acetona y cloroformo y que funde-

a la temperatura de 166°.

Los datos de anilisis elemental de carbono e hidré6ge-
no estéin de acuerdo con los calculados para el aducto de composicifn-

1:2 HgClZ(PhZEtP)z.

$C $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 carfcter neutro del compuesto.

Molaridad 0,001 moles/1

. 6 ., -1_-1
Cespecifica 1,02.10"° ohm cm
My 1,02 ohn” 'emZmo1™"

Se ha tomado el espectro IR del compuesto, fig., ¢ ,
en pastilla de KBr en la regifn de 4000-200 cm". Las asignaciones de
algunas de las bandas caracteristicas 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 coordinacifn, Ya que el ligando uti
lizado en este caso es una fosfina terciaria de naturaleza mixta, son
de esperar modificaciones en las vibraciones de los grupos alquflicos
y aromiticos aunque la magnitud de dichas modidficaciones no sea muy-
elevada, como ocurre en otros complejos anfilogos

En 1a regi8n de 3100-2800 en”!

se observa un conjunto
de bandas débiles que han sido asignadas a las vibraciones de tensién
simétrica y asimétrica de los grupos CHy y CHZ, asf como a las vibra-
ciones de tensifn v(CH) de los grupos aromiticos. Un conjunto de ban-
das que aparecen en el intervalo de 1600-1130 cm-1 se asignan a las -
vibraciones de tensifn v(CC) y de formacidn g(CH) del anillo, asf co-
mo a las vibraciones de deformacién S(CHZ) y G(CHS) de los grupos al-

quilicos.
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TABLA X. Espectro IR del compuesto obtenido HgClZ(PhZEtP)2 y del

ligando libre.

PhZEtP HgClz(thEtP)2 Asignaciones
v (CH)
3070-2850 3100-2800 v(CHS)

s, as
v(CHZ)S, as
v(CC)

1600-1160 1600-1130 8 (CH)
G(CHZ), G(CHS)
v(CP)
747-619 770-615 ¢ (CC)
a(CCC)
497s 510s
489s
473s "y'", X-sensible
453m
423m 426m "t", X-sensible
357w
§ (CCP)
328w 332w
298w
v(Hg-C1)

260w




90

En complejos con trietilfosfina, de f6rmula -
ngz(EtSP)Z’ las frecuencias de tensifn y(CP) alquilica se encuentran
localizadas entre 750-600 cm-1. En nuestro caso, las bandas que apare

cen entre 800-650 cm™ !

se pueden asignar a dichas vibraciones aunque-
en este intervalo aparecen también las vibraciones de deformacifn -
$(CC) y a(CCC) de los grupos fenilo. Las bandas de intensidad fuerte-
de 510-420 cm'1 se asignan a los modos de vibracién "y" y "t" de los-
grupos fenilb del ligando sensibles al sustituyente. Estos modos im -
plican vibraciones de deformacifn fuera del plano y de tensifn del en
lace P-fenilo respectivamente (6 ). Dichas vibraciones se encuentran-

ligeramente desplazadas en el complejo respecto del ligando.

Las bandas dé€biles que aparecen a 357 y 332 em”? se -

han asignado a las vibraciones de deformacifn §(CCP) (58). En lo que-
respecta al sustrato, es de esperar que las vibraciones que implican-
el enlace Hg-Cl aparezcan en una regifn no superior a 300 cm-1. Sobre
la asignaci6n de las frecuencias de tensifn Hg-X en halocomplejos se-
han realizado numerosos trabajos y en funcifn de su valor se han he -
cho consideraciones de tipo estructural (4), que en ocasiones han re-
sultado err6neas. Péra los complejos de coordinacifn 4, del tipo -
MXZ(PR3)2 con simetria local CZv hay dos modos de vibracién activos-
al IR, que implican enlaces Hg-X, la v(M—X)S'y v(M-X)aS. DEACON y -
GREEN (60) asignan dichas vibraciones en el complejo (PhSP)ZHgCI2 a -
las bandas que aparecen a 232 y 221 cm-l. En los complejos del tipo -
ngzPR3 (13) determinaciones estructurales han puesto de manifiesto -

la existencia de enlaces cortos Hg-X y enlaces mis largos. Dos fre -

cuencias Hg-X, observables en todos los casos, se atribuyen a los en-
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laces mis pr6ximos y aparecen en el rango de 300-200 cm'1, mientras -
que las frecuencias Hg-X puente deben encontrarse a valores inferio -

res a 200 cm”! (14).

En el compuesto que aqui consideramos, las dos bandas

! se atribuyen a las vibraciones de tem -

que aparecen a 296 y 260 cm_
sién v(Hg-X}. Ello implica un descenso considerable respecto al valor
que presenta el HgCl2 para estas vibraciones, Tabla XIII, 1o cual esté

de acuerdo con un aumento de coordinacién en el 4dtomo de mercurio.

- HgCl,(Et,PhP),

Preparacibn:

La reaccibn de 0,271 g (1 mmol) de HgCl2 en 100 cc de
etanol/eter y 0,5 cc (2 mmol) de EtZPhP conduce, por concentracifn -
hasta sequedad del disolvente, a un liquido de aspecto aceitoso. Des-
pués de varios intentos se pudo aislar de €1 un s6lido blanco, micro-

cristalino, estable al aire, que presenta un punto de fusifn de 118°.

Caracterizacifin y estudio:

El andlisis elemental de carbono e hidr6geno, esti 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 HgClz(PhEtzP)2 y del ligando

PhEtZP HgClz.(PhEtzP) Asignaciones
v(CH)

3070-2800 3040-2835 V(CHS)S, as
“(CHZ)S, as
v(€C)

1600-1160 1600-1155 B(CH)
6(CH3), G(CHZ)
v(CP)

768-619 770-645 ¢ (CC)
a(CCC)

497m
489¢ "y", X-sensible
480 g
423w 422m "t", X-sensible
375w
s(CCP)
330w - 335w
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Las medidas de conductividad realizadas en acetona -

muestran el carficter neutro del compuesto.

Molaridad 1,25.10"> moles/1
-1 -1

Cespecifica 0,75 ohm ‘cm

A 0,6 ohn” tem®mo1 ™!

M

El espectro infrarrojo del compuesto se ha tomodo en-

pastilla de KBr en la regifn de 4000-200 em”!

, fig. 10 . Las asigna -
ciones de algunas de sus bandas se presentan en la Tabla XI . La natu
raleza del ligando dietilfenilfosfina es similar a la del ligando uti
lizado en el complejo anteriormente discutide y tambibn en este caso-
la estequiometria encontrada responde a un complejo 1:2. Ello se re -
fleja en 1la semejanza que presentan los espectros IR de ambos compues
tos, en los que las variaciones mids apreciables derivan de las inten-

sidades relativas de las bandas atribuidas a grupos alquilicos y ari-

licos.

Todas las consideraciones realizadas para el compues-
to anterior son también vdlidas en este caso y para las asignaciones-
de sus bandas se han utilizado los mismos criterios. La banda que apa
rece a 335 <:m-1 se asigna a la vibraci8n de deformacién &§(CCP) sobre-
la base de los trabajos de NAKAMOTO y col. (88) que mediante técnicas
de desplazamiento isotb6pico han establecido que dicha vibracifn apare

. . . -1
ce siempre en un intervalo préximo a 330 cm .

Por otra parte, la frecuencia de tensién v(Hg-X) apare

ce siempre en halocomplejos a frecuencias inferiores a 300 cm-1, por -
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1a dificultad de obtener un espectro con buena resolucién en la zona-

de 300-200 cm ', no se ha podido asignar dicha vibracién.

TI.3.4. Discusibn comparativa.

) En primer lugar, cabe destacar éue se han obtenido -
compuestos de estequiometrfa 1:1 o 1:2 seglin el ligando utilizado. -
Mientras que con el ligando EtsP el sBlido aislado en la reaccibn con
Hg(CN)Z responde a un complejo de f6rmula Hg(CN)Z.EtSP, si se utiliza
una triarilfosfina o triarilalquilfosfina los compuestos obtenidos -
‘responden a la estequiometria 1:2. Ello es consistenpe con los datos-
de la bibliografia, en los que puede observarse una tendencia prefe -
- rente de las fosfinas alquilicas a dar compuestos dimeros o polimeros,
en lugar de monémeros seudotetra&dricos Hng(RSP)2 (14). Es evidente-
que el tamafio de 1a‘fosfina utilizada influye sobre el grado de poli-
merizacifn del compuestorformado. No obstante, parece que la disposi-
cifn espacial de sus sustituyentes también debe influir, ya que el 1i
gando trifenilfosfina (PhsP), mds voluminoso que la trietilfosfina -
(EtsP), forma compuestos 1:2 en los que es de suponer una distribu -

cifn seudotetraBdrica en torno al 4tomo de mercurio.

En la Tabla XII, se presentan las frecuencias de las-
vibraciones de tensibn v(Hg-C), v(CN) y &(Hg-CN) de los nuevos ciano-
complejos obtenidos, asi como de los ya descritos con Ph3P. En la Ta-
blaXITI, se recogeﬁ los vaiores a los que aparece las mismas vibracioc
nes v(Hg-X) para los nuevos halocomplejos, asf como para otros anilo-

gos ya descritos. En ambas tablas se recogen también los valores de -
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TABLA XII. Frecuencias de vibracibn (cm-1) de derivados del Hg(CN)z.

Compuesto v (CN) vHg-CN 8Hg-C=N ref.

Hg(CN), 2195 - 445 352 (107)
405 335

Hg (CN) , (PhyP), 2184 395 308 (54)
Hg (CN) , (Ph,EtP) 2130 345 315
250
Hg (CN) ,Et P 2140 350 310
260
Hg (CN) , (Bu;P) 2138 - 305
2110 260

Hg (CN) , (Me;P), 2139 275 (4)

Hg (CN) ,Me P 2165 272 )

2128
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dichas frecuencias para las especies de partida HgCl2 y Hg(CN)z, con-
objeto de comparar dichos valores con los que presentan los nuevos -

productos.

Para el complejos Hg(CNJZEtsP los datos espectroécépl
cos no permiten formular ninguna hip6tesis sobre el entorno del metal
en el compuesto, ya que no hay evidencia de la aparici6nde dos tipos-
de frecuencias v(C=N) y 1los valores de la v(Hg-C) no son suficiente -
mente representativos. E1 derivado anflogo HgClz.EtSP presenta una es
tructura polimera en cadena y nfimero de coordinacién 5 con halégeno -
puente y al complejo Hg(CN)zMeSP también se le atribuye una estructu-
ra polimeré con grupos CN™ puente (4 ). Sobre esta base, se podria -

pensar en una estructura polfmera para el Hg(CN)ZEtSP.

En la Tabla XIY, puede observarse un descenso de la -
frecuencia de tensifn v(CN) en los cianecomplejos al pasar del comple
jo con Ph3P a los complejos con fosfinas alquiflicas o mixtas. Ello po
dria justificarse si se considera posible.la existencia de un retrodo
nacién n. Un aumento dé basicidad de los ligandos fosfina, al aumen -
tar la densidad electr8nica del dtomo metdlico, deberfa favorecer una
mayor donaci8n a nivel w; con la consiguiente ocupaci8n parcial de -
los orbitales n* del grupo CN . La varicifn de la frecuencia de ten -
sién v(Hg-C) no permite apoyar dicha hipBtesis y es posible que el -
descenso se deba Gnicamente a efectos electrSnicos a nivel o, dada la

configuracifn electrbnica d10 del mercurio.

Si tenemos en cuenta s6lo una participacifén o en el -
enlace, una disminucibn de la frecuencia de tensién v{CN) implica una .

menor donacidn del par o del carbono del grupo CN , como consecuencia
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TABLA XIII. Frecuencias de vibracibn (cm-1) de derivados del chlz.

Compuesto v(Hg-C1) ref.
HgCl, 360 (108)
375 (3)
HgC1,(Ph.P) 232
PASEL LR (66)
221
HgCl, (Ph,EtP), 296
260
HgC1,Et,P 300-280 (13)
HgCl, (Et,PhP) - . -
(HgClZPhSP)2 289 (3)
287 (89)

HgCl,Me ;P 304 (4)
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de un aumento de basicidad del ligando fosfina. Ello implica un des -
censo simultdneo de la frecuencia de vibracifn de tensidn y(Hg-C), 1o
cual es coherente con los resultados obtenidos. No obstante, no se -
puede establecer relaclones cuantitativas entre la basicidad del 11 -
gando y las mencionadas frecuencias de tensifn v(CN) o v(Hg-C), ya -

que no todos los sBlidos aislados presentan la misma estequiometria.

En 1la Tabla XII],se recogen los valores que presenta-
la vibracién de tensiBn del enlace Hg-X, en los complejos preparados-
por nosotros y en otros compuestos anfilogos con ligandos MeSP, Et3P y

PhSP.

Si1 comparamos compuestos de la misma estequiimetrfa,-
parece que un aumento en la basicidad del ligando se traduce en un in

cremento en la frecuencia w(Hg-Cl),

En compuestos de estequiometrfa diferente con la mis-
ma fosfina, como HgCIZPhSP y HgClz(PhsP)z, 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 mon8meras, al 1:1, de estruc
tura dimera con C1 puente (66,3}.Ya que en ambas estequiometrias el me
talvse encuentra en un entorno de coordinacifn 4, la modificacién de-
las frecuencias de tensifn del enlace Hg-X terminal debe estar influi
da por la naturaleza de los demis enlaces. En este sentido parece pro
bable que la presencia de dos enlaces dé&biles Hg-X (puente) contribu-

ya a fortalecer el enlace Hg-X (terminal).
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I1.4. REACCIONES DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO PhC=CHgX (X = Cl y CN)
CON FOSFINAS TERCIARIAS.

11.4.1. Consideraciones previas.

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

utilizadas.

Sobre la base de que la semejanza en la electronegati
vidad de los sustituyentes enlazados al mercurio favorece las reaccio
nes de simetrizaci8n, es de esperar que la sustitucidn del grupo feni
lo por otro mis electronegative como el PhC=C (50) favorezca dichas -

reacciones.

No existen antecedentes de reacciones de simetriza -
ci6n de RC=CHgCl y la preparacibn de derivados PhC=CHgX se limita ex
clusivamente al PhC=CHgCl, sobre el que se encuentran datos contradic

torios (97,27).

Ante esta situaci6n, hemos creido de interés investi-
gar el comportamiento de algunos halo y seudohaloalquinil mercurio -
frente a ligandos mono y difosfina como Ph3P, Et3P, BuSP, PhZEtP,
PhEtZP y Diphos. Se han elegido como alquinilderivados los PhC=CHgX -
(X = C1 y CN) en los que de acuerdo con la hip6tesis planteada serian

mis favorecidas las reacciones de simetrizacién.

También consideramos oportuno llevar a cabo un estu -
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dio sobre los compuestos cloro y cianoalquinilmercurio previamente -

sintetizados.

11.4.2. Preparacibn y estudio del compuesto PhC=CHgCl.

Preparacifn:

La sintesis de este compuesto ha sido objeto de con -
troversias. Segln DESSY y col (27} el compuesto descrito anteriormen-
te (97) como PhC=CHgCl responde probablemente a un posible producto -

de adicibn al triple enlace.

El método propuesto por DESSY y col., consiste en'la-
Teaccidn de desproporcionacibn del bis(feniletinil)mercurio con cloru
ro de mercurio, en un medio totalmente exento de agua. lLa preparacifn
del compuesto tiene lugar como se describe a continuacié6n: 0,402 g -
(1 mmol) de (PhCEC)ZHg y 0,271 g (1 mmol) de HgCl, se hacen reaccio -
nar en 50 cc de THF recientemente destilado y seco sobre L1A1H4. El -
compuesto s6lido que se afsla por filtracidn se lava varias veces con
benceno y se recristaliza en benceno/dioxano.

El espectro IR del compuesto obtenido presenta una -

i

banda a 2195 e¢m” ' atribuida a 12 vibracibn de tensifn v(C=C) que, de-

acuerdo con los autores anteriores, es caracteristica del mismo. En -
la regibén de bajas frecuencias la banda a 345 t:m-1 es asignada segln-
COATES y RIDLEY a la v(Hg-C1) (3). E1 P.F. del compuesto obtenido -

coincide tambi&n con el descrito.
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Caracterizacifn y estudio:

Se ha ampliado el estudio de este compuesto por el -

1

uso de la espectroscopia de H-RMN y espectrometria de masas.

1

Espectro de 'H-RMN: contrariamente al amplio desarro-

1lo que ha experimentado el estudio por RMN de alquilderivados de mer
curio como el estudio detallado del catifn MeHg+ (98), son escasos -
los datos sobre fenilderivados de mercurio. SEYFERTH y SIMMONS (99) -
han encontrado para estos derivados desplazamientos quimicos de los -
protones del grupo aromdtico en la regién de "&§ = 7,2-7,3 ppm respec-

to al TMS.

El espectro de 1H-RMN del PhC=CHgCl, fig. 11 , tomado
en disolucifn de dimetilsulféxido y con TMS como sustancia de referen
cia, presenta una sefial ancha, centrada a § = 7,55 ppm, atribuible a-

los protones del anillo aromitico.

Espectro de masas: en 1974,59 ha estudiado el espec -

tro de masas de una serie de bisalquinilderivados de mercurio, entre-
los que se encuentran el (PhCEC)zHg(ioo). 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-
re al sistema la insaturacifn del grupo acetil@nico y sus sustituyen-
tes. Se ha observado generalmente la ruptura del enlace Hg-C en la -
fragmentacifn de los compuestos; para los derivados RZHg dicho compor

tamiento se representa en el esquema siguiente:
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R,Hg ———R-Hg" + R

L
+

R

Frecuentemente se produce fragmentacién en la parte -
orghnica, sin pérdida de metal, cuando los grupos funcionales ofrecen

la posibilidad de formacifn de iones estables o productos neutros

(101-104).

El espectro de masas del compuesto cuyo estudio nos -
ocupa, PhC=CHgCl, se ha determinado operando a 100 eV y con una tempe
ratura de la fuente de 210°. La muestra se ha introducido por inyec -
cidn directa. El1 ion molecular no corresponde al pico mis intenso en-
el espectro y su relacibn m/e 674 se atribuye a la existencia del -
(PhCECHgCl); , que implica la presencia de unidades dimeras en el com

puesto. Dicho espectro se recoge en la fig. 12,

Para la interpretacifn del espectro se ha.utilizado -
el grafico de 1a fig. 13 , en el que se representa la distribucibn -
isotbpica de masas para varias combinaciones Hg/Cl. No se han tenidof
en cuenta los is8topos del CeH por considerarse despreciable compara -

das con las del Hg y C1.

La mayor parte de los fragmentos contienen el ion me-
tdlico, como puede observarse en el espectro. Los picos mis intensos-
corresponden a la presencia de los iones HgC1; y Hg+ ¥ la eliminacién
del mercurio conduce al ion R'. En la TablaXIV se recogen los picos -

més importantes derivados de la fragmentacibn del compuesto inicial.
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TABLA XIV. Fragmentos mis representativos del espectro de masas del

compuesto PhC=CHgCl.

m/e Asignacibn
674 (HgClCGHSCEC);
640 Hg,C1(C4HgC=C)
474 HgCl,(CgHC=C) )
440 HgHC1 (C¢HC=C)
404 Hg (CgHC=C)
J3§2 HgC1,C,He"

338 HgClecC6H5+
316 HgHzc1c6H5+

272 HgC1,"

237 ngc1*

zoz. Heg'

136 Hgc12*

101 c H.c=Cc*

65
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I1.4.3. Reacciones del PhC=CHgCl con los ligandos (L = PhSP, PhZEtP,

EEZPhP, BtSP, BuSP y 1,2-bis(difenilfosfino)etano .

En todos los casos las reacciones se han llevado a ca
bo por adicib6n de 1la fosfina correspondiente a unasispensifn de -

PhC=CHgCl en etanol/eter en relacibn molar 2:1.

‘Preparacibn:

Sobre una suspensitn de 0,337 g (1 mmol) de PhC=CHgCl
en 100 cc}de etanol, se adicionan gota a gota o en pequefias porciones
524 g (2 mmol) de PhSP disueltos en 50 cc de eter. Durante la adicibn
se observa un incremento progresivo de la solubilidad del compuesto -
inicial.

‘La mezcla de reaccifn se mantiene en agitacién duran-
te 24 horas, al cabo de las cuales, por evaporaciém parcial del disol
vente, tieme lugar la aparicifn de un precipitado, que se filtra, se-

lava con pequefias porciones de eter y se seca a la linea de vacfo.

Caracterizacidén y estudio:

El compuesto aislado es un sélido amarillo, microcris
talino, estable al aire, soluble en acetona, cloroformo y THF y que -

presenta un P.F. = 162-165°.

Los.datos de anilisis elemental de carbono, hidrégeno

y f6sforo son concordantes con los calculados para un aducto 1:1 de -~
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f6rmula PhCECHgCl.PhsP.

$C $H ip
Encontrados 49,50 3,43 5,25
Calculados 50,08 3,33 5,17

Las medidas de conductividad realizadas en acetona -

muestran el carfcter neutro del compuesto (10S5).

-3

Molaridad 10 mol/1

' -6 . -1 -1
Cespecifica 1,81.10 ohm ‘cm
A, 1,81 ohm 'emmo1”!

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

V. Los valores de las-

en pastilla de KBr en la regidn de 4000-200 cm’
frecuencias de algunas de sus bandas caracteristicas, asi como su -

asignacibn se muestran en la Tabla XV.

Una débil banda que aparece a 2178 t:m'1 se asigna a -
la vibracidn de tensibn v(C=C) ligeramente desplazada respecto al va-

lor de 2195 cm'1 que presenta en el PhC=CHgCl (27). '

En la zona de 1600-680 em Voes de esperar que aparez-
can las bandas caracteristicas de las vibraciones de tensifn v(C=C) y
las deformaciones B(CH) y y(CH) de los grupos fenilos (73) y en el in

1

tervalo de 500-420 cm ', las correspondientes a los modos de tensidn-

“y" y "t" de dichos grupos.

Debido a la existencia de grupos fenilo tanto en el -



TABLA XV. Espectros IR del compuesto PhCECHgCl.PhsP y del ligando

PhsP.

PhsP PhCECHgCl.PhSP Asignaciones
2170 v(C=C)
v(CC), B(CH)
1569-1152 1600-1150
G(CH)Z, 6(CH3)
1089m 1095m "q", X-sensible
512s 518s
497s 502s "y", X-sensible
489s 490s
433m
440w ''t'", X-sensible
423m
395vw v(Hg-C=C})
310m §(Hg-C=C)
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sustrato como en el ligando, es dificil establecer una diferencia en-
la asignacifn de las bandas correspondientes a los diferentes grupos.
No obstante, se puede observar que las bandas asignadas a los modos -
de tensibn "y'" y "t" se encuentran modificadas respecto a los valores

que presentan en el ligando Ph3P (6).

En 1a regibn de bajas frecuencias se observa una ban-
da dé&bil a 395 cm", que se atribuye a la vibracibén de ‘tensién -
v(Hg-C=C), de acuerdo con las asignaciones dadas para otros alquinil-

mercuriocomplejos 6106).

Es-de destacar la desaparicibn de 1la bandarde intensi
dad fuerte asignada a la vibracién de tensibn v(Hg-Cl) que el -
PhCECHgCl presenta a 345 cm'1. Ello puede deberse a un desplazamiento
de 1la misma hacia zonas de menores frecuencias debido a la modifica -
cién de 1la néturaleza del enlace. La banda a 310 cm | se puede asig -
nar a dich? vibraci&n,_aunqﬁe en esta zona aparecen tambié&n las vibra

ciones de deformacibn G(Hg-CEC) en derivados de alquinilmercurio -
(106).

De acuerdo con GREEN y col. (66) es de esperar que 1la
vibraciBn de tensiBn v(Hg-P) aparezca a frecuencias inferiores a 200-
cm—1, zona en que ha sido encontrada en otros haloorganomerc@iricos -
(60).

El P.F. del compuesto obtenido difiere notablemente -
del correspondiente al (PhCEC)ZHg que se formaria en el proceso de si
metrizacién. Por otra parte, modificaciones encontradas en las fre -

cuencias v(C=C) y v(Hg-Cl) parecen representativas de la existencia -



de una interaccifn entre el sustrato y el ligando.

Finalmente, los anilisis elementales del compuesto ob
tenido, estfin de acuerdo con la posible existencia de un aducto de -
composicibn 1:1, PhCZCHgCl.PhSP. El diferente comportamiento que expe
rimentan el PhC=CHgCl y el PhHgCl frente a la trifenilfosfina puede -
atribuirse a la existencia de unidades diméricas en el primer compues
to, a diferencia del segundo..la disposici8n de los dtomos en el dime
ro debe originar la formacibn de aductos en lugar de derivados simé -

tricos, por lo que creemos de notable interés fealizar el estudio es-

tructural del compuesto de partida, lo que permitiria confirmar dicha

hipbtesis.

- L= thEtP

Preparacibn:

Sobre una suspensibn de 0,337 g (1 mmol) de C1HgC=CPh
en 100 cc de etanol/eter, se adicionan 0,26 cc (2 mmol) de PhZEtP. La
mezcla de reaccibn se mantiene en agitacifm 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 linea de vacfio.

Todas las operaciones se realizan en atmfsfera de N,.

Caracterizacifn y estudio:

El compuesto que se afsla es un sblido amarjllo, mi -
crocristalino, estable al aire, soluble en acetona, cloroformo y THF-

y presenta un P.F. = 126-128°.

Los anfilisis elementales de carbono, hidrBgeno y fés-
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foro estin de acuerdo con los calculados para un aducto 1:1.

{C tH 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 caricter neutro del compuesto.

Molaridad 1,18.10'3 mol/1

-6 -1 -1
especifica  1»34-10 7 ohm ‘cm
AM 3,37 Ohm—1cm2m°1”1

El espectro IR del compuesto, fig. 15, se ha tomado en pastilla

de KBr en la regidn de 4000-200 em” !

. En la TablaXV] se recogen los -
valores de las frecuencias a los que aparecen algunas de las bandas -
mis caracteristicas, asf como sus asignaciones. Para ello, se han te-
nido en cuenta todas las consideraciones realizadas anteriormente so-
bre el espectrp de los compuestos HgClZ.PhZEtP y Hg(CN)ZPhZEtP(74,60)_
Para las asignaciones que implican los enlaces Hg-C=C y Hg-X se han -
tenido presentes los estudios realizados sobre los espectros IR de -

compuestos de alquinilmercurio (106) y halomercuriocomplejos (60), asi

como la discusifn del espectro del PhC=CHgCl.

Es de destacar un ligero desplzamiento en la frecuen-
cia de tensifn v(C=C) respecto al valor que presenta el PhC=CHgCl -

También en este compuesto se observa una desaparicifin de la banda a -

N



Espectros IR del compuestos

TABLA XVI. PhCECHgCl.PhZEtP y del ligan
do PhZEtP.
PhZEtP PhC=CHgCl Asignaciones
2178 v(C=C)
v(C=C), 6(CH)
1600-1160 1600-1150
§(CH,), §(CHy)
108%m 1100m "q", X-sensible
v (CP)
747-619 770-610 ¢ (CC)
a (CCC)
512s 520m
497s 508m "y", X-sensible
433m 440w "t'', X-sensible
395w v (Hg-C=C)
310m & (Hg-C=C)
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345 c:m'1 asignada a la v(Hg-Cl) en el producto de partida, lo cual su
pone un desplazamiento de la misma hacia la zona de menores frecuen -
cias. La aparicibn de una banda a 305 cm'1 puede atribuirse a dicha -

vibraci6n o a una deformacifn del enlace Hg-C=C.

Los datos expuestos conducen a resultados anfilogos a-

los datos para el compuesto anterior.

- L= EtSP, Bu,P y EtzPhP

Preparacifn:

— Se ha llevado a cabo la reaccifn del compuesto -

PhC=CHgC1 con ligandos trietilfosfina, tributilfosfina y dietilfenilj

fosfina de forma andiloga a los anteriormente descritos.

Sin embargo, en estositres casos la adici&n de 1a fos
fina da lugar a la formacibén de productos de descompOSicién,‘como se-
demuestra por la apariéiﬂn inmediata de mercurio metdlico.’

Repetidos intentos, en diferentes condiciones experi-

mentales conducen al mismo resultado.

- 1,2-bis(difenilfosfino) etano

Preparacifn:

Sobre una disoluci6én de 0,337 g (1 mmol) de Ph(=CHgCl
disueltos en acetona, se adicionan @,398 (1 mmol) de 1,2-bisldife -
nilfosfino)etano .(dppe) disueltos en acetona caliente. La mezcla de

reaccibn se mantiene en agitaci6n durante 16 horas, al cabo de las -
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cuales tiene lugar la aparicifn de un precipitado, que se filtra, se-

lava con acetona y se seca a la linea de vacio.

Caracterizacidn y estudio:

El compuesto que se aisla es un s6lido blanco, esta -

ble al aire, soluble en acetona y T.H.F. y de P.F. = 323°.

Los datos de anidlisis elemental de carbono e hidrbge-

no estin de acuerdo con los correspondientes al HgC1, (dppe) (5).

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

Las medidas de conductividad realizadas en acetona -

muestran el carfcter neutro del mismo.

Es evidente que el diferente comportamiento del -
PhC=CHgCl observado en este caso debe justificarse en funcibtn de la -

distinta naturaleza del ligando.

11.4.4. Preparacibn y estudio del compuesto PhC=CHgCN.

Preparacibn:

Para la preparacibn de este nuevo compuesto se ha uti
lizado la reaccidn de desproporcionacifn del bisfenilacetiluro de -
mercurio y del dicianomercurio, anflogamente al método seguido en el-

haloalquinilcompuesto antes descrito. La sintesis se ha llevado a ca-
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bo del modo siguiente: una mezcla de 0,402 g (1 mmol) de (PhCEC)ZHg y
0,256 g (1 mmol) de Hg(CN)2 en un volumen de 100 cc de etanol se man-
tiene a reflujo durante 8 horas. Por evaporacién parcial del disolven
te tiene lugar la aparicibn de uﬁ precipitado, que se filtra, se lava

con porciones de etanol y se seca a la 1inea de vacfo.

Caracterizacibn y estudio:

El compuesto que se aisla es un s6lido blanco, micro-
cristalino, estable al aire, soluble en dimetilsulféxido y cloroformo,

que presenta un P.F. = 162°.

El anflisis elemental de carbono, hidr6geno y nitrbge
no esti en buen acuerdo con los calculados para la formulacién pro -

puesta, PhC=CHgCN.

$C tH 1)
Encontrados 33,84 2,07 3,96
Calculados 33,02 1,52 4,28

Para la caracterizacitn del compuesto se han utiliza-
do como t&cnicas complementarias las espectroscopias de 1H-RMN e IR, -

la espectrometria de masas y la difracci6n de RX.

1

Se ha tomado el espectro de H-RMN del producto di -

suelto en dimetilsulf6xido, con TMS como sustancia de referencia. Los

1

datos de 'H-RMN disponibles de fenilderivados son muy escasos.

En el espectro, fig. 16 , se puede observar una sefial

centrada a 6 = 7,47 ppm, que se atribuye a la presencia del grupo fe-
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TABLA XVII. Espaciados e intensidad relativa de las lineas de difrac
cibén de Rayos X del PhC=CHgCN y de los productos de par-
tida Hg(CN), y (PhC=C),Hg.

Hg (CN), (PhC=C) ,Hg PhC =CHgCN
d(hkl) 1/1, d(hkl) 1/, d(hk1) 1/1,
6,54 8 10,77 100 9,45 27
4,85 70 9,11 25 7,56 25
3,89 14 7,59 45 6,78 100
3,73 100 7,08 1 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 ope
rando a 100 eV y con una temperatura de la fuente de 190°, Para la in
terpretaci6n del mismo se han tenido en cuenta las consideraciomes -

mencionadas en el compuesto anilogo anterlormente descrito.

El espectro de masas del cianoalquinilmercurio, fig.-
17 , es mucho mis sencillo que el que presenta el cloroalquinilmercu
rio. Las fragmentaciones encontradas implican ruptura del enlace Hg-C
acetilénico y elimipacién de cianuro. El ion molecular m/e 329 coinci

de con el pico base.

Se ha 1levado a cabo un estudio del compuesto por di-
fracci6bn de RX, por el método del polvo cristalino. En la Tabla XVII-
se recogen los espaciados e intensiad relativa de las lfneas de di -
fraccifn del PhC=CHgCN, asi como las que aparecen en los productos de
partida Hg(CN)2 y (PhCEC)zHg. La comparaci8n del diagrama de difrac -
cibn de RX con respecto a los de los productos de partida pone de ma-
nifiesto la formacifén de un nuevo compuesto. La aparicifn de las tres
lineas mAs intensas caracteristicas del (PhCEC)ZHg puede atribuirse a
la dificil eliminacifn del mismo en el medio de reaccifn.

Se ha tomado el espectro IR del compuesto, fig. 18, en pastilla

1

de XBr en la regib6n de 4000-200 cm ' y en emulsi6én 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 (PhCEC)ZHg y Hg(CN)2(106,102).pEn la regiédn de 2000-2200

cm'l, caracteristica de las vibraciones de tensién del triple enlace,
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TABLA XVIII. Espectros IR del compuesto PhC=CHgCN y de los productos
de partida Hg(CN)2 y (PhCEC)ZHg.

Hg (CN) , (PhC=C) ,Hg PhC=CHgCN ' Asignaciones
2195s - v(C=N)
2146m 2137m v(C=C)
1590-1488 1592-1482 v(C=C)
1168-1023 1175-1022 g (CH)
973w 972w a{CCC)
912-755 925-752 v (CH)
693vs 690s 8(CC)
670sh 670sh
569s 567m
531m
530s 8(C-C=C)
529m
521sh 518w
445vs _
420w 420m v(Hg-C=N)
379w 375w v (Hg-C=G)
352w 334w| 8 (Hg-C=N)
335m 318m
5 (Hg-C=C)

302w 275m
264w 242m|




la banda a 2137 cm !

se ha asignado a la vibracifn de tensibn v (C=C),
que en el (PhCEC)ZHg se presenta a 2146 cm'1(106). No se observa en -
esta zona ninguna otra banda que pueda atribuirse a la vibracidn de -

tensibn v(C2N), hecho ya conocido en otros cianoorganomercricos (59).

En el intervalo de 1600-600 cm'1 aparece un conjunto-
de bandas caracteristicas de las vibraciones de deformacién de los -

grupos aromdticos.

Es de esperar que las vibraciones debidas a los enla-
ces Hg-CN y Hg-C=C aparezcan por debajo de 450 cm_1(106). Las bandas-
que se observan entre 420-200 cm-1 se asignan a las vibraciones de -
tensibén y deformacibn de los dos enlaces. Supuesta una simetria Cev -
para el compuesto PhC=CHgCN, anfloga a la del PhHgCN (110},es de espe
rar que el espectro tenga una alta complejidad en dicha zona, por lo-
que es dificil hacer una asignacifn correcta. La Tabla XVIII recoge -
las asignaciones realizadas sobre dicho espectro.

I1.4.5. Reacciones del PhCzCHgCN con ligandos fosfinas terciarias

(L = Ph,P, Ph,EtP, PhEt,P, Et;P, Bu;P y 1,2-(difenilfosfi-
no)etano.

El método de reaccibn, anfilogo en todos los casos, -
consiste en hacer reaccionar PhC=CHgCN y la fosfina correspondiente -
en relacidn molar 1:2 en etancl/eter. El1 producto que se aisla se pu-
rifica y se caracteriza con las técnicas habituales. La Teaccifn que-

transcurre se puede representar segln el esquema siguiente:

2PhC=CHgCN +2PRy ——— (PhC=C) ,Hg + Hg(CN),(PRy),
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- L= PhsP

Preparacidn:

Sobre una disolucifn de 0,327 g (1 mmol} de PhC=CHgCN
en 100 cc de etanol se adicionan 0,524 g (2 mmol) de Ph3P en 50 cc de
eter. La mezcla de reaccifn se mantiene en agitacién durante 16 horas
Por evaporacibn del disolvente se obtiene un precipitado, que se fil-
tra, se lava con pequeflas porciones de etanol/eter y se seca a la 1%-

nea de vacio.

Caracterizacién y estudio:

El compuesto obtenido es un s8lido blanco, microcris-
talino, estable al aire, cuyo punto de fusifBn es 240°. El1 anilisis -
“elemental de carbono, hidrBgeno y nitrf6geno, el P.F. y su espec -
tro IR permiten identificarlo como Hg(CN)Z(PhSP)2 descrito en la -

bibliografia (54).

- L= PhZEtP

Preparacidn:

Una disolucibn preparada a partir de 0,327 g (1 mmol)
de PhC=CHgCN y 0,26 cc (2 mmol) de PhZEtP en 100 cc de etanol/eter, -
se mantiene en agitacifn durante 24 horas, al cabo de las cuales apa-
rece un precipitado, que se filtra, se lava con pequefias porciones de

etanol/eter y se seca a la 1%fnea de vacfo.

Todas las operaciones se han llevado a cabo en atmbs-

feras de nitrggeno.
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Caracterizacibn y estudio:

El compuesto que se afsla es un s8lido blanco, micro-
cristalino, estable al aire, soluble en acetona, cloroformo y cloruro

de metileno y de P.F. = 168°.

Los datos de P.F., anilisis elemental de carbono, hi-
drégeno y nitr8geno y espectro IR permite caracterizarlo como el pro-
ducto de simetrizacién Hg(CN)Z(PhZEtP)Z, anfilogo al obtenido por sin-
tesis directa del Hg(CN)2 y PhZEtP, fig. 5.

- L= EtzPhP

La reaccifn entre el PhC=CHgCN y EtzPhP transcurre -
con formacibén de un compuesto inestable que evoluciona rdpidamente, -

liberando mercurio metdlico.

Después de varios intentos, al adicionar en atmésfera
de nitr8geno 0,50 cc del ligando EtZPhP a una disolucifn preparada a-
partir 0,327 g (1 mmol) de PhCz=CHgCN en 100 cc de etanol/eter, se con

sigue aislar, por evaporacifn total del disolvente, un aceite.

El espectro IR coincide con el producto formado en 1la

reaccidn del -Hg(CN)2 y EtzPhP, fig. 6.

- L= Bu3P

Cuando una disolucién de 0,327 g (1 mmol) de PhC=CHgCN
en 100 cc de etanol/eter y 0,5 cc (2 mmol) de BuzP, se mantienen en -

agitacibn continuada durante 24 horas, por evaporacifn parcial del di
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solvente se separa un producto que se filtra, se lava con eter y se -

seca a la 1inea de vacio.

Este compuesto s6lido blanco presenta un P.F. de 122-
-126. Este dato y su espectro IR, tomado en pastilla de XBr en la re-

1

gibn de 4000-200 cm ' permitif identificarlo como compuesto ya conoci

do (PhCEC)ZHg (106,109). .

Al eliminar en vaci el disolvente se obtiene un acei
te, del que no se pudo aislar ninglGn compuesto s8lido. E1 espectro IR
tomado directamente sobre las ventanas de CsI en la regifn de 4000-200
cm'1 es anfilogo al del compuesto obtenido en la reaccibn del Hg(CN)Z—

y Bu3P, descrita en el apartado anterior.

La reaccifn que tiene lugar entre 0,27 g (1 mmol) de-
PhC=CHgCN disueltos en 100 cc de etanol/eter y 0,3 cc (Z mmol) de -
Et;P conduce, después de 16 horas de agitacibn y evaporacién parcial-
del disolvente, a la precipitacifn de un compuesto s6lido, que se fil

tra, se lava con eter y se seca a la lfnea de vacfo.

Todas las operaciones se realizan bajo corriente de -

nitrégeno.

El compuesto es de color blanco y por su punto de fu-
sibn y espectro IR tomado en pastilla de KBr en la regibén de 4000-200

cm , puede identificarse como (PhCEC)ZHg (106,109} .

Del filtrado por evaporaci8n del disolvente se separa
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un aceite. El espectro IR del mismo, tomado directamente sobre las -
ventanas de CsI, es anfilogo al que presenta el compuesto obtenido por

reaccibn del Hg(CN)2 y EtsP, fig. 7.

- L = dppe

Sobre una disolucifn de 0,37 g (1 mmol} de PhC=CHgCN-
en 150 cc de eter, se adicionan 0,398 g (1 mmol) de 1,2-bis(difemnil -
fosfino)etano (dppe). La mezcla de reacciBn se mantiene en agitacibn-
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 linea de vacfo,

Caracterizacifin y estudio:

El compuesto obtenido es un s8lido blanco, microcris-
talino, estable al aire, soluble en cloroformo y presenta un P.F. = -

= 205°,

El espectro IR de la muestra se ha tomado en pastilla
de KBr en la regién de 4000-200 cm'1 y en emulsifn de Nujol de 400-200

em ', fig. 19.

Para las asignaciones de las bandas que se recogen en
1a Tabla X1X., se han tenido en cuenta todas las consideraciones ya -
realizadas en el estudio del (PhHgCN)Z.dppe, descrito en el apartado-

I1.1.4, asi como las asignaciones realizadas en el PhC=CHgCN.

El espectro IR del compuesto obtenido presenta modifi
caciones de las bandas del ligando respecto a las del mismo no coordi
nado. En la regifn de bajas frecuencias tambi@n pueden observarse 1li-

geros cambios en lo que respecta a las bandas atribuidas a los enla -
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TABLA XIX. Espectros IR (600-200 cm'1) del compuesto PhC=CHgCN y del

ligando (dppe).

dppe_ _. . =
asignacibn PhC=CHgCN°dppeasignaci6n
530s
"y"

510s

500s

"y, v(CX)

470s
452m "t"

440m "t", a(CCCX)
412m 8(CC)

400m §(CC)

330m "u", B8(CX)

390w vw(Hg-C=N)

328w "u"

292y §(Hg-C=N)
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ces Hg-CN y Hg-C=CR del compuesto organomerclirico, aunque dicha zona-

es bastante compleja.

El espectro difiere notablemente del que presenta el-
Hg(CN)Z.dppe, fig. 20, producto que era de esperar en el caso de tra
tarse de una reacci8n de simetrizaciBn. Las diferencias fundamentales

1

se registran en regifn de 600 a 200 cm ', como puede apreciarse en -

las figs. 19 y 20.

Las consideraciones hasta aqui realizadas nos llevan-
a suponer la posible existencia de una interaccibn del cianocalquinil-
mercurio y el ligando dppe con formacifn de un compuesto dador-acep -

tor.

El andlisls elemental de carbono, hidrégeno, nitrége-
no y fésforo, Tabla XX , no se ajusta a lo esperado para la supuesta-
formacién de un aducto PhC=CHgCN.dppe y se aproximan a los correspon-

dientes al Hg(CN]Z.dppe.

TABLA XX
$C $N tH 14
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 evolucibn del
compuesto formado inicialmente hacia el producto de simetrizacién se-

gln:

PhCzCHgCN.dppe-————a—Hg(CN)Z.dppe + productos
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la aparicidn de mercurio metidlico después de varios dias confirma la-
descomposicifn del producto.

TH-RMN del compuesto, fig. 21 , en clo

El espectro de
roformo y con TMS como sustancia de referencia, revela la presencia -
de grupos fenilo por la aparicidn de una seflal ancha y compleja cen -
trada a 7,60 ppm, zona caracteristica 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 —CHZ' del ligando en una relacidén in-

tegrada (5:1).

Es evidente, que el comportamiento que presenta el -
PhC=CHgCN frente a fosfinas terciarias alquilicas, arilicas o mixtas,
da lugar en todos los casos a la formacién dellos productos (PhCEC)ZHg
y Hg(CN)Z(PRS)n’ que permite clasificar las reaccioﬂes antes descri -
tas como reacciones de simetrizacifn. Segln la hip6tesis planteada al
principio de este trabajo, la sustitucidn en el PhHgCN de un grupo fe
nilo de electronegatividad 2,49 por otro mds electronegativo, como -

el PhC=C (X = 2,61), debe favorecer dichas reacciones.

El supuesto aducto formado con el ligando 1,2-bis(di-
fenilfosfino)etano parece evolucionar hacia la formacién deldiciano -
complejo,: anflogamente al comportamiento experimentado en los casos -

anteriores.
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11.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ESTUDIO.

1. Espectroscopia infrarroja:

Los espectros IR de las muestras en pastillas de KBr-
y en suspensifn de Nujol con c8lulas de iloduro de cesio se han regis-
trado en un espectrofot8metro Perkin-Elmer 325, en el intervalo de -

4000-200 cm’ !

2. Resonancia magnética nuclear:

Los espectros de 1H-RMN se han tomado en un aparato -
Perkin-Elmer R12 operando a 60 MHz y utilizando tetrametilsilano como

sustancia de referencia.
«
3. Espectrometria de masas:

Se han registrado los espectros de masas en un espec-

tr6metro Variant MAT 711 operando a 100 eV.

4. Medidas de conductividad:

.

Se han realizado dichas medidas en disoluci6én dioxano/

/HZO con un aparato Philips GM 4144/01 y cé&lula de medida PR 9512/00.
5. An4lisis elemental:

La determinacifn del contenido en carbono, hidrégeno,
nitrégeno y f8sforo de los compuestos obtenidos se ha realizado en un
micro-analizador en los laboratorios "Elemental Micro-Analysis Limi -

ted" de inglaterra.



137

6. Difraccidén de Rayos 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 radiacifn de Cu X y trabajando a 40 Kv y 20 mA.

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

LiF.



IIT. CONCLUSIONES
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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 nitr8geno y f8sforo, mono y bidentados. Con pi
ridina y piridinas sustituidas no se observa reaccibn, mientras que -
COﬂfenantrolina’el aducto aislado PhHgCN.phen es resistente en benceno
a ebullicién, debido probablemente a su carficter quelante. El ligando
bidentado 1,2-bis(difenilfosfino)}etano forma también un aducto esta -
ble de férmula (PhHgCN)Z(PhZP-CHZ-)Z, por el contrario con trifenil -

fosfina tiene lugar un proceso de simetrizacién.

2. La formacién de los compuestos HgXZ(PhSP)Z’ X = Br
y I, a partir de la reaccién de iodo y bromofenilmercurio con trife -
nilfosfina en dioxano/HZO, y la observada ausencia de reaccién bajo -
anfilogas condiciones del cloro y cianofenilmercurio, estin de acuerdo
con la hipbtesis de que los compuestos organomerclricos del tipo RHgX
presentan una mayor tendencia a la simetrizaciféncuanto menor es la di
ferencia de electronegatividades de los sustituyentes enlazados al -

mercurio.

3. Los datos de conductividad del PhHgCl en mezclas -
dioxano/HZO (80:20), (50:50) y (40:60) sugieren la existencia del -

equilib}io en disolucibn
PhHgC1 === PhHgOH,] "C1"

4. Valoraciones conductimétricas de los halofenilmer
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curio con trifenilfosfina en un medio dioxano%HZO, ponen de manifies-

to una variacidn mis acusada en la C en el PhHgCl respecto-

especifica
a la de los bromo y icdofenilmercurio.

El aumento observado en el primer caso, habfa sido -
atribuido a 1la formaci8n de las especies iBnicas [RHgPR3]+C1- conside

radas como intermedios en 1la reaccifn de simetrizacidn.

Sin embargo, en los restantés casos la pequefia varia-
cibn observada se considera debida a la conductividad remante que pre
sentan los dihalocomplejos HgXZ(PRSJZ, por lo que se puede pensar que
la reaccibn de simetrizaci8n no transcurre a través de dichos interme

dios catibnicos.

5. Por adicifn de un anién voluminoso como el PFé a-
la disolucifn del PhHgCl y PhiP en dioxano/agua, se ha aislado un 56-

lido blanco, cuyos anfilisis elementales, espectro IR y conductividad-

molar estin de acuerdo con la formacifn del compuesto [PhHgPh:,,P]"PF6

acompafiado de pequefias cantidades de PhHgC1l.

6. Se comprueba que la basicidad de la fosfinaterciaria
Et3p=3u3P>Et2PhP>EtPh2P>Ph3P, no es un factor determinante de la sime-
trizacibn del PhHgCl y PhHgCN en disolucifn de etanol/eter. Por el -
contrario, el disolvente determina que las reacciones de ambos con -
trifenilfosfina transcurran segln un proceso de simetrizaci6én. En eta
nol/eter se obtienen los complejos HgClZ(PhsP)2 y Hg(CN)Z(PhSP)Z,

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

7. La reacci8n del PhHgI y PhSP transcurre a través -

de un proceso de simetrizacifn independientemente de las caracteristi
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cas del disolvente utilizado: capacidad coordinativa, constante die -

léctrica, polaridad, etc.

8. Como consecuencia de las reacciones de simetriza -
cibn estudiadas, se han obtenido una serie de nuevos complejos de fo6r
mula HgX,(PRg)n (X = CN, PRy = Et;P y PhyEtP, n = 1 0 2; X = Cl, PRy=
= Ph EtP y PhEtZP, n = 2) tanto por reaccibn directa del HgX, y PRy, ~

como por simetrizacibn del PhHgX frente al mismo ligando.

Por espectroscopia IR se ha puesto de manifiesto una-
correlaci6én entre las frecuencias de tensién v(CN) y v(Hg-CN) y la ba

sicidad del ligando, para compuestos de la misma estequiometria.

9. Se ha obtenido un nuevo compuesto organomercGrico-
asimétrico de f6érmula PhC=CHgCN a través de la reaccibén de despropor-
cionaci8n del Hg(CN)2 y (PhCEC)ZHg en un medio exento de agua. El com
puesto se ha caracterizado por anflisis elemental, espectroscopia RMN

e IR y espectrometrfa de masas.

10. E1 PhCZCHgCN da reacciones de simetrizacidn con -
todas las fosfinas que originan dicho proceso en el PhHgCN, como era-
de esperar por la menor diferencia de electronegatividades en los sus
tituyentes del mercurio. Frente a 1,2-bis(difenilfosfino)etano, se -
forma un aducto que evoluciona posteriormente hacia 1la formacibn del-
dicianocomplejo.

11. Contrariamente se han aislado aductos del compues
to PhC=CHgCl con los ligandos Ph3P y PhZEtP y producto de simetriza -

cidn con el ligando 1,2-bis(difenilfosfino)etano.

El diferente comportamiento del PhC=CHgCl observado -
en estos casos puede explicarse en funcibn de la naturaleza dimera de

tectada por espectrometria de masas de dicho compuesto.
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