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RESUMEN 

Se discuten las distintas vías de preparación de bis(orto-nitrofeml) 
mercurio(II). 

SUMMARY 

The methods for obtaining bis(ortho-nitr<>phenyl)mercviry(II) are 
discussed. 

INTRODUCCIÓN 

Los organomercuriales, compuestos organometálicos de mercurio(II), 
se pueden obtener a través de las siguientes vías: 

1) Reacción entre mercurio y halogenuros de alquilo según el pro­
ceso general 

RX + Hg >RHgX 
donde preferentemente X = I. Es este método el que Frankland descri­
bió, en 1853, para la preparación de iodo(m'etil)mi2rcurio (1) que, sin 
embargo, tiene actualmente muy escasa aplicación. 

2) Por reacción entre sales de mercurio y compuestos organolitia-
dos u organomagnesianos 



106 M. Artigao 

^ ^ « g + P M V '^S'^ + M^ 
RMgX MgXz 

RHgX + ' • RsHg + ' 
RMgX MgXi 

Pfeiffer (2) fue lel primero en usar, en 1904, un derivado de Grignard 
con este fin. Su aplicación actual es bastante amplia, principalmente 
para preparar organomercuriales del tipo RaHg. Su mayor inconveniente 
se deriva de la poca estabilidad de algunos nsactivos de Li o Mg usados, 
así como de la gran reactividad de éstos frente a la humedad. En oca­
siones se han usado derivados organometálicos de otros elementos como 
Na, Ag, Zn o Al. 

3) Reacción entns amalgamas de sodio, litio, potasio o cadmio con 
derivados halogenados de hidrocarburos 

2RX + Na^Hg > R^Hg + 2NaX 
También usados, por primera vez, por Frankland (3) en 1864 permi­

te rendimientos más importantes que el uso de derivados organolitiados 
o magnesianos. 

4) A través de reacciones de mercuriación. Se trata, en este caso, 
de la sustitución por mercurio de uno o varios átomos de hidrógeno 
en un compuesto orgánico, según 

RH + HgXj > RHgX + HX 
es, probablemente, el más importante método de síntesis de compues­
tos organomiarcúricos. Sin embargo, posee como principales inconve­
nientes el hecho de que se suelen obtener mezclas, no siempre fáciles 
de separar, y que su aplicación más general es sobre compuestos aro­
máticos. II 

5) Por adición de sales mercúricas a compuestos insaturados. Así, 
pueden adicionarse a olefinas según el proceso 

CHí = CH2 + HgXa + H2O > HOCH2CH2HgX 
o a compuestos acetilénicos según 

C H ^ C H + HgClí >C1CH = CHHgCl 
6) Método Diazo. Por descomposición, len presencia de Cu, de sales 

dobles de mercxirio y diazonio (4, 5) pueden obtenerse mercuriales del 
tÍFK> RHgX según, 

RNíX-HgXz + 2Cu >KHgX + 2CuX + Na 
o del tipo RaHg según, 

2RN2X-HgX2 + 6Cu + 6NH3 > RjHg + óCuX-NHs + 2N2 
En general, R es un radical orgánico. La ventaja más importante de 
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este método frente a los anteriores radica en la posibilidad de obtener 
aril-derivados conteniendo sustituyentes tales como NO2, COOH, SO3H 
o COOCH3, que no son inertes frente a los derivados organolitiados o 
magnesianos o frente a una amalgama de sodio, así como que el mer­
curio queda enlazado al átomo de carbono donde originalmente se en­
contraba el grupo -NH2, evitando, de este modo, la formación de mezclas. 

7) Por descomposición térmica de sales de ácidos sulfínicos y carbo-
xílicos. Algunos ejemplos típicos son 

CeHsSOíH + HgCL > CsHsHgCl + SO2 + HCl 
[2,4,6(02N)3CH2C02]2Hg > [2,4,6(02N)3CH2]2Hg + 2CO2 

8) Por uso de organometálicos de Boro, Estaño, Plomo, Antimonio 
o Talio, así 

C6H5B(OH)2 + HgX2 + H2O > CeHsHgX + B(OH>, + HX 
Me4Sn + 2UgCh > 2MeHgCl + MejSnCU 

(aH5)2Pb(OOCCH3)s + (CH3COO)2Hg í> CeHsHgíOOCCHa) + 
+ C6H5Pb(OOCCH3)3 

2(p-ClC6H4)SbCl2 + HgCL >-(p-01C6H4)2Hg + 2SbCl3 
2(C5H5)T1 + HgCl2 í>(C5H5)2Hg + 2T1C1 

A través dis cualquiera de los métodos reseñados es posible la intro­
ducción de átomos de mercurio sobre radicales orgánicos. Es posible, 
además, convertir los mercuriales del tipo RHgX en los del tipo RzHg 
(proceso de simetrización) o viceversa. En el primer caso se trata de 
desplazar el equilibrio 

2RHgX ;=í RíHg + HgXj 
hacia la derecha, lo que puede lograrse: a) Si el producto HgX2 es o 
puede transformars!e en tma especie insoluble, como SHg; b) en pre­
sencia de ligandos que den lugar con la sal HgXa a un complejo muy 
estable como Hgl^ o Cl2Hg(PPh3)2 o c) si se provoca la reducción selec­
tiva de la especie HgX2 a Hg. En el primer caso se suekn usar como 
reactivos simetrizantes Na2S o NaOH; en el segundo T, CN", SCN", 
S J O ^ NH3 o PPhs, y en el tercero Na, Hg/Na, Sn, Sn/Na, Cu, Zn, Mg, 
SnaNaj o N2H4. 

La transformación inversa a la simetrización se logra con cierta fa­
cilidad por simple calentamiento de los reactivos RzHg y HgX2. 

PARTE EXPERIMENTAL 

PliEPARACIÓN DE BIS ( O - N I T R O F E N I L ) M E R C U R I O ( I ) 

Se disuelven 6 gr. (43.44 mmols.) de o-nitroanilina en una mezcla de 
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15 mi. de HCl concentrado y 7.5 mi. de H2O destilada calentada a 90^ C. 
Al enfriarse a 25° C se añaden 25 gr. de hielo picado y se introduce 

la mezcla de reacción en un baño frío. Cuando se alcanza la tempera­
tura de —20° C, y con agitación vigorosa, se adiciona rápidamente una 
disolución de NaNOa (3.65 gr.; 40.35 mmols.) en 7.2 mi. de H2O desti­
lada. El precipitado que se forma en principio se nsdisuelve rápida­
mente y al cabo de uno o dos minutos a la disolución se ie añade otra 
de HgCl2 (13.6 gr.; 50.09 mmols.) en HCl concentrado (8 mi.). Aparece 
un precipitado y en seguida todo el líquido se convierte en una masa 
pastosa de color blanco. Se filtra, se lava con un volumen mínimo de 
H2O, etanol y éter etílico y se seca por succión quedando un sólido blan­
co de o-02NC6H4N2Cl-HgCl2 (14 gr.; 30.63 mmols.) (70% de rto.). 

10 gr. (21.88 mmóls.) de esta sal doble se mezclan con 8 gr. (4125.90 
mmols.) de polvo de Cu recién preparado (6). 

Esta mezcla se enfría en un baño de nieve carbónica/acetona. Con 
agitación vigorosa se añaden, entonces, 50 mi. de acetona a —20° C y 
cinco minutos después de acabada la violenta reacción, que tiene lugar, 
se añade un volumen igual de disolución acuosa de amoníaco al 25 %. 

La mezcla de reacción se mantiene en reposo durante 24 horas y 
se calienta entonces durante una o dos horas a la temperatura ds re­
flujo. La adición de gran cantidad de agua a la mezcla refluida deter­
mina la precipitación cuantitativa del mercurial que aparece contami­
nado con cobre metal y algunas sales de color azulado. 

El precipitado, una vez lavado con hexano y secado por succión, se 
extrae en un soxhlet con acetona hasta que el disolvente pasa incoloro. 
La disolución roja obtenida se pasa a través de una columna de gel 
da sílice quedzmdo una disolución amarilla que se concentra a vacío 
hasta 10 ral. y se le añade hexano precipitando (I) como un sólido cris­
talino de color crema. Por recristalización de CH2Cl2/hexano se obtiene 
el producto puro con un rendimiento global del 18 % (1.74 gr.; 3.9 mmols.) 
P.F.=207° C (descrito en la literatura (7), 206-207° C). 

SlMETRIZACIÓN DE C L O R O ( O - N I T R O F E N I L ) M E R C U R I O 

A una susi>ensión de cloro(o-nitrofenil)mercurio (947 mg.; 2.64 mmols.) 
en acetona (8 ral.) se añade una disolución de Nal (792.9 mg.; 5.29 mmols.) 
en 7 mi. de acetona apareciendo inmediatamente un precipitado blanco. 
La mezcla de reacción se mantiene len agitación a temF>eratura ambien­
te durante una hora añadiéndose seguidamente exceso de H2O destilada. 

La suspensión así obtenida se filtra y el sólido se lava con una miez-
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cía HzO/acetona (8 mi. de H2O/I2 mi. de acetona) y con éter etílico 
destilado secándose posteriormente por succión. 

El espectro i.r. y el punto de fusión del sólido color crema así obte­
nido indican que se trata del bis(o-nitrofenil) mercurio(II). (Rto.: 92 %). 

DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS 

Nuestro interés en la síntesis de bis(orto-nitrofenil)mercurio(II) pro­
cede del uso de éste como intermedio en la preparación de orto-nitro-
fenil complejos de elementos de transición (8). 

Dos son las comunicaciones existentes en la literatura sobre la pre­
paración de cloro( orto^nitrofienil) mercurio( II): 

i) Por mercuriación de nitrobenceno (9), usando acetato de mercu­
rio como agente mercuriante y nitrobenceno como substrato y disol­
vente. Después de calentar la mezcla a 150° C y de tratarla con NaCi se 
puede obtener una mezcla de orto- y para (o-nitrofenil)mercurio(II) que 
es necesario separar por recristalización. 

ii) A partir de orto-nitroanilina, usando el método diazo (5). 
Para la preparación de bis(orto-nitrofenil)mercurio(II) todos los mé­

todos descritos en la bibliografía parten del cloro (orto-nitrofenil)mer-
curio(II) que se simetriza usando metóxido de sodio (10) o cobre y piri-
dina como disolvente (7). 

En esta comunicación se describe la preparación directa de bis(orto-
nitrofenil)mercurio(II) a través del proceso 

2(o-02NC6H4)N2ClHgCl2 + 6Cu + 6NH3 > 
»(o-02NC6H4)2Hg + 6|CuCl(NH3)| + 2N2 

lo que no sólo simplifica el método operativo, sino que aumenta el ren­
dimiento del proceso, ya que, aunque la literatura (5) describe la pre­
paración del cloro(orto-nitrofenil)mercurio(II) con un rendimiento del 
41 % y su simetrización (7) con un 92 %. todos los intentos realizados 
para reproducir la primera etapa han conducido a rendimientos que 
nunca superan el 10 %. 

Por otra parte, cloro(orto-nitrofenil)mercurio(II) es un subproducto 
en los procesos de transmetalación que se han ensayado previamente 
len la síntesis de órgano-complejos de Au(III) (8) según, 

Me4N|AuCl4| + 2(o-02NC8H4)2Hg > 
> cis- Me4N|AuCl2(o-02NC6H4)2| + 2(0"02NC6H4)HgCl 

Dado el bajo rendimiento con que se obtiene bis(orto-nitrofenil)mer-
curio(II) resulta de interés la simetrización del cloro(orto-nitrofenil) 
mercurio(II) obtenido como subproducto. Se ha ensayado su simietriza-
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ción con Nal, que no se encuentra descrita, obteniéndose el producto 
simétrico con un rendimiento del 92 %, superior al que se logra por 
uso del metóxido de sodio (10) le igual que cuando se utiliza Cu/piridi-
na (7). Frente a éste, el método que se propone tiene la ventaja de su 
simplicidad operativa. 
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