Orto-nitrofenil derivados de mercurio
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RESUMEN

Se discuten las distintas vias de preparacion de bis(orto-nitrofenil)
mercurio(1I).

SUMMARY

The methods for obtaining bis(orthonitrophenyl)mercury(II) are
discussed.

INTRODUCCION

Los organomercuriales, compuestos organometélicos de mercurio(IT),
se pueden obtener a través de las siguientes vias:

1) Reaccién entrs mercurio y halogenuros de alquile segin el pro-
ceso general

RX 4+ Hg ——» RHgX

donde preferentemente X=1. Es este método el que Frankland descri-
bi6, en 1853, para la preparacién de icdo(metil)mercurio (1) que, sin
embargo, tiene actualmente muy escasa aplicacion,

2) Por reaccién entre sales de mercurio y compuestos organolitia-
dos u organomagnesianos
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Pfeiffer (2} fue =l primero en usar, en 1904, un derivado de Grignard
con este fin. Su aplicacién actual es bastante amplia, principalmente
para preparar organomercuriales del tipe R;Hg. Su mayor inconveniente
se deriva de la poca estabilidad de algunos n=activos de Li o Mg usados,
asi como de la gran reactividad de éstos frente a la humedad. En oca-
siones se han usado derivados organometalicos de otros elementos como
Na, Ag, Zn o AL

3) Reaccién entnz 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 mas importantes que el uso de derivados organolitiados
0 nagnesianos.

4) A través de reacciones de mercuriacidon. Se trata, en este caso,
de la sustitucién por mercurio de uno o varios atomos de hidrégeno
en un compuesto orginico, segun

RH + HpgX, ——> RHgX + HX
es, probablemente, el mds importante método de sintesis de compues-
tos organomezrciiricos. Sin embargo, posee como principales inconve-
nientes el hecho de que se suelen obtener mezclas, no siempre faciles
de separar, y que su aplicacion méas general es sobre compuestos aro-
maticos. ‘ I

5) Por adicién de sales mercuricas a compuestos insaturados. Asi,

pueden adicionarse a olefinas segin el proceso
CH: = CH: + HpX: + H:0 —— HOCH.CH:HgX
o a compuestos acetilénicos segin
CH == CH 4 HgCl.——— CICH = CHHgCl

6) Método Diazo. Por descomposicién, ien presencia de Cu, de sales
dobles de mercurio y diazonio (4, 5) pueden obtenerse mercuriales del
tipo RHgX segun,

RN:X-HgX. + 2Cu ——> RHgX + 2CuX + N;
o del tipo R:Hg segin,
2RN:X-HgX; + 6Cu + 6NH; —— R,Hg + 6CuX-NH; + 2N;
En general, R es un radical organico. La ventaja mas importante de
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este método frente a los anteriores radica en la posibilidad de obtener
aril-derivados conteniendo sustituyentes tales como NQ. COOH, SO;H
o COOCH;, que no son inertes frente a los derivados organolitiados ©
magnesianos o frente a una amalgama de sodio, asi como que el mer-
curio queda enlazado al dtomo de carbono donde originalmente se en-
contraba el grupo -NH,, evitando, de este modo, la formacién de mezolas.

7) Por descomposicion térmica de sales de acidos sulfinicos y carbo-
xilicos. Algunos ejemplos tipicos son

C:H:SO:H + HgCL ——> C:H,HgCl + SO, 4+ HCl
[2,4,6(0.N):CH.CO;]:Hg ——> [2,4,6(0:N}XCH:]:Hg + 2CO,

8) Por uso de organometalicos de Boro, Estafo, Plomo, Antimonio
o Talio, asi '

CsH;B(OH), + HgX; 4+ H.0 —— C:H;HgX + B(OH): + HX
Me;Sn + 2HgCl, ——— 2MeHgCl + Me,SnCl;
(CsH:).Pb{OOCCH:). + (CH;COO)Hg ———— C:H;Hg(OOCCH,) +

' + CeHsPB{OOCCH;)
2(p-CICsH4)SbCL: + HgCl, ——— (p-CIC;H. 1Hg + 25bCl;
2(CsH;)T1 + HgCl, —— (C:Hs :Hg + 2TICI

A través de cualquiera de los métodos resefiados es posible la intro-
duccién de atomos de mercurio sobre radicales orgénicos. Es posible,
ademas, convertir los mercuriales del tipo RHgX en los del tipo R.Hg
{proceso de simetrizacién) o viceversa. En el primer caso se trata de
desplazar el equilibrio

2RHgX = R:Hg + HgX;

hacia la derecha, lo que puede lograrse: a} Si el producto HgX: es o
puede transformarse en una especie insoluble, como SHg; b) en pre-
sencia de ligandos que den lugar con la sal HgX, a un complejo muy
estable como Hgl} o Cl,Hg(PPhs): o c) si se provoca la reduccién selec-
tiva de la especie HgX. a Hg. En el primer caso se suel=n usar como
reactivos simetrizantes Na.S o NaOH; en el segundo I, CN-, SCN-,
S:0% NH; o PPhs, y en el tercero Na, Hg/Na, Sn, Sn/Na, Cu, Zn, Mg,
SnO:Na. o N:H..

La transformacion inversa a la simetrizacién se logra con cierta fa-
cilidad por simple calentamiento de los reactivos R-Hg y HgX..

PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACION DE BIS (O-NITROFENIL)MERCURIO (I)

Se disuelven 6 gr. {(43.44 mmols.) de o-nitroanilina en una mezcla de
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15 ml, de HCI concentrado y 7.5 ml. de H.O destilada calentada a 90° C.

Al enfriarse a 25° C se afiaden 25 gr. de hielo picado y se introduce
la mezcla de reaccién en un baiio frio. Cuando se¢ alcanza la tempera-
tura de —20° C, y con agitacién vigorosa, se adiciona rapidamente una
disoluciéon de NaNQ; (3.65 gr.; 40.35 mmols.) en 7.2 ml. de H:O desti-
lada. El precipitado que se forma en principio se nadisuelve rapida-
mente y al cabo de uno o dos minutos a la disolucién se le afade otra
de HgClL: (13.6 gr.; 50.09 mmols.) en HCI concentrado (8 ml.). Aparece
un precipitado y en seguida todo el liquido se convierte en una masa
pastosa de color blanco. Se filtra, se lava con un volumen minimo de
H.0, etanol y éter etilico y se seca por succién gquedando un sélido blan-
co de 0-0:NCsH:N.Cl-HgCl; (14 gr.; 30.63 mmols.) (70 % de rto.}.

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

Esta mezcla se enfria en un bafic de nieve carbénica/acetona. Con
agitacién vigorosa se afiaden, entonces, 50 ml. de acetona a —20° C vy
cinco minutos después de acabada la violenta reaccidén, que tiene lugar,
se afiade un volumen igual de disclucién acucsa de amoniaco al 25 %.

La mezcla de reaccién se mantiene en reposo durante 24 horas y
se calienta entonces durante una o dos horas a la temperatura des re-
flujo. La adicién de gran cantidad de agua a la mezcla refluida deter-
mina la precipitacién 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 succién, se
extrae en un soxhlet con acetona hasta que el disolvente pasa incoloro.
La disolucién roja obtenida se pasa a través de una columna de gel
de silice quedando una disolucidén amarilla que se concentra a vacio
hasta 10 mil. y se le afiade hexano precipitando (I) como un sélido cris-
talino de color crema. Por recristalizacién de CH,Cl;/hexano se obtiene
el preducto 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).

SIMETRIZACION DE CLOROG(O-NITROFENIL)MERCURIOQ

A una suspensién de cloro(o-nitrofenil)mercurio (947 mg.; 2.64 mmols.)
en acetona (8 ml.) se afiade una disolucién de Nal (792.9 mg.; 5.29 mmols.)
en 7 ml, de acetona apareciendo inmediatamente un precipitado blanco.
La mezcla de reaccién se mantiene ien agitacién a temperatura ambien-
te durante una hora afiadiéndose seguidamente exceso de H:O destilada.

La suspensién asi obtenida se filtra y el sélido se lava con una mez-
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cla H:O/acetona (B ml. de H.0/12 ml. de acetona) y con éter etilico
destilado secandose posteriormente por succidn.

El espectro i.r. y el punto de fusién del sélido color crema asi obte-
nido indican que se trata del bis(o-nitrofenil) mercurio(II). (Rto.; 92 %).

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Nuestro interés en la sintesis de bis{orto-nitrofenil)mercurio{II) pro-
cede del uso de éste como intermedio en la preparacion de orto-nitro-
fenil complejos de elementos de transicion (8).

Dos son las comunicaciones existentes en la literatura sobre la pre-
paracién de cloro(orto-nitrofienil)mercurio{ll):

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

ii) A partir de orto-nitroamilina, usando el método diazo (5).

Para la preparacién de bis{orto-nitrofenil)mercurio(II) todos los mé-
todos descritos en la bibliografia parten del cloro (orto-nitrofenil}mer-
curio{II) que se simetriza usando metéxido de sodio (10) o cobre y piri-
dina como disolvente (7).

En esta comunicacién se describie la preparacion directa de bis(orto-
nitrofenil)mercurio{1I) a través del proceso

2(0-0:NC;H.)N;CIHgCl, + 6Cu + 6NH; ———

——— {0-0:NC:H,,);Hg + 6|CuCI(NH,)} + 2N,
lo que no s6lo simplifica el método cperativo, sino que aumenta el ren-
dimiento del proceso, ya que, aunque la literatura (5) describe la pre-
paracién del cloro(ortonitrofenilymercuric{11) con un rendimiento del
41 % y su simetrizacion (7) con un 92 %. todos los intentos realizados
para reproducir la primera etapa han conducido a rendimientos gque
nunca superan el 10 %.

Por otra parte, cloro{orto-nitrofenil)mercurio(II) es un subproducto
en los procesos de transmetalacién que se han ensayado previamente
en la sintesis de érgano-complejos de Au(III) (8) segin,

MesNJAUCL| + 2(0-0:NCeH )1 Hg ——»
—> Cis- MC4N]AUC13(0-03NC5H4)2| + 2(0-0-NC:H,)HgCl

Dado el bajo rendimiento con que se obtiene bis(orto-nitrofenil)mer-
curio(II} resulta de interés la simetrizacién del cloro{ortonitrofenil)
mercurio{II) obtenido como subproducte. Se ha ensayado su simetriza-
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cion con Nal, que no se encuenfra descrita, obteniéndose el producto
simétrico con un rendimiento del 92 %, superior al que se logra por
uso del metéxido de sodio (10) e 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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