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Abstract 
The unit cell of dichloro-lxCI,2KCl-lx-[ethyl 3-oxo- 
butanoato(2 - )]-1KC2,2xC2-dimercury(l I) acetoni- 
trile solvate (2/1), [Hg2(C6HsO3)CI2]2.CH3CN, 
contains two discrete asymmetric units. Each entity 
contains two dimercurated ethylacetoacetate moieties 
and one acetonitrile molecule. Hg--C bond lengths 
are in the range 2.08 (1)-2.13 (1)/k, Hg--C1 bond 
lengths are in the range 2.30(1)-2.35(1)A and 
CI- -Hg--C bond angles are in the range 172.1 (4)- 
177.1 (5£, in agreement with the near linearity of the 
three atoms. Hg...O and Hg...N contacts in the range 
2.80 (1)-3.00 (5)/k are also observed. 

Le Tableau 1 rassemble les valeurs finales des 
coordonn6es des atomes, autres que les atomes d'H, 
avec leur 6cart type ainsi que les facteurs de temp6ra- 
ture isotropes +quivalents U+q. Les principaux angles 
et distances interatomiques sont report6s dans le 
Tableau 2. La Fig. 1 a 6t6 trac6e 5. l'aide du pro- 
gramme O R T E P  (Johnson, 1965). Elle pr6sente une 
vue de l'unit~ asym~trique [Hg2(C6HsO3)- 
C12]2,CH3CN. 

L'unit6 asym6trique (Fig. 1) contient deux mol- 
6cules dimercur6es d'ac6toac&ate d'6thyle. Les 
distances Hg--C et Hg--CI sont comprises 
respectivement entre 2,08 (1)-2,13 (1)/k et 2,30 (1)- 
2,35 (1)A. De telles valeurs sont en accord avec les 
donn6es de la litt6rature concernant des compos6s de 
m6me type (McCandlish & Macklin, 1975). Les 
angles C- -Hg--CI  sont compris entre 172,1 (4)- 
177,1 (5) A. Ces valeurs mettent en 6vidence un 6cart 
5. la lin+arit6, en particulier dans le cas de Fen- 
chainement C(3)--Hg(2)---C1(2) [172,1(4)"]. Cet 
6cart peut ~tre dfi 5. des contacts mettant en jeu les 
atomes d'Hg et des atomes 6lectron6gatifs voisins. 
Ainsi, au sein de l'unit6 asym&rique, nous avons: 
Hg(1)...O(3) 2,89 (1); Hg(2)...O(4) 2,80 (1); 
Hg(3)...O(4) 2,91 (1); Hg(4)..-O(1) 2,90 (1); 
Hg(4)...O(2) 2,84(1)/k. Les valeurs de toutes les 
autres distances de type Hg.-.O sont sup6rieures 5. la 
somme des rayons de van der Waals des deux atomes 
(environ 2,94 A). Une interaction de type Hg...N est 
6galement mise en 6vidence: Hg(1)--N 3,00 (3),~. 

Commentaire 
Les d6riv6s mercur6s de fl-dic&ones (Bonati & 
Minghetti, 1970; Allmann, Flatau & Musso, 1972) et 
de fl-c&oesters (Glidewell, 1977) ont 6t6 6tudi6s prin- 
cipalement par des techniques spectroscopiques telles 
que l'infra-rouge, le Raman et la RMN (1H et 13C) 
en solution. Plus rarement, des structures ont pu &re 
r+solues par diffraction des rayons X (McCandlish & 
Macklin, 1975; Allmann, Flatau & Musso, 1972; 
Allmann & Musso, 1973; Tol6dano, Bonhomme, 
Henry & Livage, 1993). Dans chaque cas, on observe 
une mercuration (voire une dimercuration) du group- 
ement m&hyl6ne en a des deux groupements car- 
bonyles du compos6 initial consid6r6. A notre 
connaissance, le travail pr6sent6 dans cet article rend 
compte de la premi6re structure, r6solue par diffrac- 
tion des rayons X, faisant intervenir l'ac6toac~tate 
d'6thyle (3 oxo-butanoate d'&hyle) (I). La synth6se 
des cristaux est pr6sent6e au d6but de la partie 
exp6rimentale. 
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Fig. 1. Vue de l'unit~ asym&rique [Hg2(C6HsO.OCi2]2.CH3CN. 
Pour plus de dart& les atomes d'H ont 6t~ omis. Seule la 
position C(6) a 6t~ repr6sent~e. 
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Une  telle d is tance  est p roche  de la s o m m e  des r ayons  
de van der  W a a l s  de Hg  et N (3 ,05-3,15 A) 
( K u z ' m i n a  & S t ruchkov ,  1984). N o t o n s  que  de tels 
6carts fi la lin6arit6 ont  6t6 oberv6s dans  la p lupa r t  
des s t ruc tures  de compos6s  mercur6s  de l 'ac&yl-  
ac&one  (2 ,4-pentanedione)  (McCand l i sh  & Mackl in ,  
1975) ou de diesters (Matkovi&t~a logovi6 ,  1987). 

On  r e m a r q u e  6galement  que les a tomes  d ' O  des 
g r o u p e m e n t s  ca rbony les  O(1)  et 0 ( 2 )  sont  proches  
du p lan  formb pa r  les a tomes  C(2) - - -C(3) - -C(4) .  Les 
d6viat ions  de O(1)  et 0 ( 2 )  p a r  r a p p o r t  fi ce plan sont  
respect ivement  0,06 et 0,89 A. Ceci peut  &re  expli- 
qu6 p a r  la pr6sence des deux con tac t s  Hg(4) . - -O( l )  et 
Hg(4)- ' -O(2)  e t a  d6jfi 6t6 observ6 dans  le cas du 
compos6  Hg(CsH702)CI  (Toledano ,  B o n h o m m e ,  
H e n r y  & Livage,  1993). 

Enfin, on observe  la pr6sence d ' u n e  m o l & u l e  
d ' ac&oni t r i l e  pa r  unit6 a sym&r ique .  I1 est fi no te r  
que cer ta ins  compos6s  mercur6s  con t enan t  une fonc- 
t ion ca rbony le  cristal l isent  avec une molecule  de 
solvant ,  en g6n6ral polaire ,  c o m m e  le m o n t r e n t  
les s t ruc tures  c r i s ta l lographiques  de 
( C I H g ) 3 C C H O , D M F  et ( B r H g ) 3 C C H O , D M S O  
(Grdeni/ : ,  K o r p a r - C o l i g ,  Sikirica & Bruvo,  1982), off 
D M F  et D M S O  sont  respect ivement  N,N'- 
d i m & h y l f o r m a m i d e  et d im&hyl  sulfoxyde.  

Partie exp6rimentale 

Le cristal etudie appartient fi la famille des compos6s mer- 
cur6s de l'ac6toac6tate d'6thyle. Dans un premier temps, l'ajout 
d'ac6toacetate d'6thyle ( 1,25 ml) fi une solution aquettse saturbe 
de chlorure de mercure ([Hg2÷l = 0,25 M) (20 ml) conduit ~i 
un pr6cipitb blanc microcristallin. Ce pr6cipit6 est soluble dans 
l'ac&onitrile. Apres saturation d'une solution d'ac&onitrile, il 
se forme fi temperature ambiante des monocristaux peu sensi- 
bles fi l'air. 

Donn~es cristallines 
[Hg2 (C6HaO3)CI2]2.CH3CN 
Mr = 1241,48 
Tri_'clinique 
PI 
a = 9,004 (8) A, 
b = 12,584 (3) ,h, 
c = 12,798 (7) A 
a -- 69,07 (4) ° 
/3 = 69,82 (6) ° 
"7 = 86,08 (4) ° 
V = 1269 (34) A 3 
Z = 2  

Collection des donn~es 
Diffractometre Enraf-Nonius 

CAD-4 
Balayage w/20 
Correction d'absorption: 

empirique ( DIFABS; 
Walker & Stuart, 1983) 
Tmi. = 0,78, Tmax = 1,27 

Dx = 3,25 Mg m -3 
Mo Ka radiation 
A = 0,71069.4, 
Parametres de la maille fi 

l'aide de 25 r6flexions 
0 = 13- 13,5 ° 
/z = 24,58 mm-n 
T = 293 K 
Parall616pip&le 
0,3 x 0,2 x 0,1 mm 
lncolore 

2532 r6flexions observ6es 
[I _> 3o'(/)1 

Rint = 0,0294 
0~x = 23 ° 
h = -9 - -~  9 
k = - 1 3  ~ 13 
l =0--+  14 

3694 reflexions mesurees 
3507 r6flexions 

ind6pendantes 

2 r6flexions de r6f&ence 
mesur6es toutes les 100 

reflexions 
variation d'intensit& 1% 

Affinement 

Affinement bas6 sur les F 
R = 0,0292 
wR = 0,0320 
S = 1,75 
2532 r6flexions 
262 param&res 
Uniquement les valeurs U 

des atomes d'H affinees 
w =  l 
(A/or)max -- 0 ,0007 

Apmax = 1,1 e A-3 
Apmin -- --0,8 e ,~-3 
Correction d'extinction: 

Larson (1970) 
Coefficient d'extinction: 9,8 
Facteurs de diffusion: Inter- 
national Tables for X-ray 
Crystallography (1974, 
Tome IV) 

Tableau I. Coordonnbes atomiques et facteurs d' agitation 
thermique isotrope bquivalents (~fl) 

1 • '" * * a "  
Ueq = ~ E i E ) U ~ j a  i a) ai. ~. 

x y z u. eq 
Hg(l) 0,19815 (8) 0,34872 (5) 0,15538 (6) 0,0378 
Hg(2) 0,10182 (7) 0,52240 (6) 0,31717 (6) 0,0368 
Hg(3) 0,55690 (8) 0,83711 (5) 0,05974 (6) 0,0377 
Hg(4) 0,71244 (8) 0,61140 (5) 0,20361 (6) 0,0373 
CI( 1 ) 0,0978 (5) 0,2271 (4) 0,0909 (4) 0,0443 
C1(2) -0,1145 (5) 0,6069 (4) 0,4170 (4) 0,0388 
Ci(3) 0,5140 (6) 0,9325 (4) -0,I  185 (4) 0,0489 
Cl(4) 0,8711 (5) 0,4652 (4} 0,1758 (5) 0,0524 
O(1) 0,519 (1) 0,585 (1) 0,073 (1) 0,0420 
0(2) 0,454 (1) 0,444 (1) 0,328 (1) 0,0491 
0(3) 0,420 (2) 0,295 (1) 0,282 (1) 0,0595 
0(4) 0,307 (1) 0,702 (1) 0,276 (1) 0,0485 
0(5) 0,602 (2) 0,861 (1) 0,337 (1) 0,0505 
0(6) 0,814 (1) 0,849 (1) 0,186 (1) 0,0485 
C(1) 0,288 (2) 0,629 (2) 0,022 (2) 0,0501 
C(2) 0,380 (2) 0,560 (1) 0,100 (2) 0,0369 
C(3) 0,2% (2) 0,463 (1) 0,205 (1) 0,0244 
C(4) 0,399 (2) 0,401 (1) 0,279 (1) 0,0366 
C(5) 0,501 (5) 0,226 (3) 0,364 (3) 0,0877 
C(6)t 0,608 (5) 0,158 (4) 0,314 (4) 0,1093 
C(6')~ 0,47 (1) 0,104 (5) 0,400 (8) 0,1093 
C(7) 0,386 (2) 0,649 (2) 0,443 (2) 0,0511 
C(8) 0,415 (2) 0,703 (1) 0,312 (1) 0,0263 
C(9) 0,579 (2) 0,751 (1) 0,226 (1) 0,0367 
C(10) 0,664 (2) 0,823 (1) 0,259 (1) 0,0389 
C(I 1) 0,909 (2) 0,919 (2) 0,208 (2) 0,0561 
C(12) 1,079 (2) 0,913 (2) 0,131 (2) 0,0658 
N 0,017 (4) 0,223 (3) 0,414 (3) 0,1318 
C(13) -0,186 (4) 0,077 (3) 0,595 (3) 0,1127 
C(14) -0,067 (4) 0,158 (2) 0,487 (3) 0,0975 

]" Taux d'occupation = 0,67. 
~: Taux d'occupation = 0,33. 

Tableau 2. Paramdtres gdomdtriques (,A,, o) 
Hg(l)--Cl(l) 2,333 (4) 
Hg(2)--Ci(2) 2,351 (4) 
Hg(3)--Cl(3) 2,319 (4) 
Hg(4)--Cl(4) 2,305 (4) 
Hg(I)--C(3) 2,10 (1) 
Hg(2)--C(3) 2,13 (l) 
Hg(3)--C(9) 2,08 ( 1 ) 
Hg(4)--C(9) 2,11 (2) 
C(2)--O(l) 1,21 (2) 

Cl(l)--Hg(l)--C(3) 177,1 (5) 
C1(2)--Hg(2)--C(3) 172,1 (4) 
Cl(3)--Hg(3)--C(9) 176,1 (5) 
CI(4)--Hg(4)--C(9) 176,9 (5) 

C(4)--O(2) 
C(8)--O(4) 
C(10)--O(5) 
Hg(l) . .0(3)  
Hg(2)- .0(4) 
Hg(3)- -0(4) 
Hg(4)..O(I) 
Hg(4)..0(2) 
Hg(l)..N 
C(4)--C(3)--Hg(2) 
Hg(1)--C(3)--Hg(2) 
C(8)--C(9)--C(10) 
C(8)--C(9)--Hg(3) 

1,20 (2) 
1,21 (2) 
1,20 (2) 
2,89 (1) 
2,80 (l) 
2,91 (l) 
2,90(1) 
2,84 (l) 
3,00 (3) 

106,9 (10) 
106,7 (6) 
115,8 (14) 
107,3 (10) 
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C(2)--C(3)--C(4) 112,9 (12) C(8)--C(9)--Hg(4) 107,2 (10) 
C(2)--C(3)--Hg(I) 110,7(11) C(10)--C(9)--Hg(3) 111,8(11) 
C(2)--C(3)--Hg(2) 108,5 (10) C( 10)--C(9)-- Hg(4) 109,9 ( 1 i ) 
C(4)--C(3)--Hg(I) 110,9 (10) Hg(3)--C(9)--Hg(4) 104,2 (7) 

La structure obtenue rend compte d'une dimercuration des 
mol+cules d'acrtoac6tate d'ethyle via les atomes de C des 
groupements m+thylrnes en c~ des deux fonctions carbonyles. 
Les distances Hg--C et Hg--CI observres sont en accord avec 
les valeurs trouvees dans ie cas de structures de mrme type 
drcrites dans la littrrature. Des contacts Hg. . .O sont mis en 
6vidence fi l'int+rieur de l'unit6 asymetrique. De tels contacts 
peuvent expliquer les faibles 6carts fi la linrarit6 observes dans le 
cas des enchainements C--Hg--C1. Une molrcule d'acetonitrile 
(CH3CN) est 6galement presente dans l'unite asym6trique. 

L'enregistrement a 6t6 effectu+ a l'aide d'un diffractomrtre 
6quipe d'un monochromateur en graphite: balayage Aw -- (0,80 
+ 0,34tan0) °, vitesse variable de 1,8 fi 20,1 o m i n - ' e n  wen fonc- 
tion de i'intensite du pic de diffraction. 

Les atomes Hg et CI ont/~t6 localises par les methodes di- 
rectes fi i'aide du programme SHELXS86 (Sheldrick, 1985). La 
structure a 6tb r6solue par des synthrses de Fourier difference 
successives et affinements par moindres carrrs en matrice to- 
tale, en utilisant le programme CRYSTALS (Watkin, Carruthers 
& Betteridge, 1988), adapt+ sur un micro-ordinateur Dell 333D 
(processeur 80386, 33MHz). Une correction d'absorption a 
ete appliquee aprrs l'affinement isotrope de tousles atomes. 
Les coordonnees des atomes d'H ont 6t6 calcul~es. Leurs 
positions ont et6 introduites dans l'affinement et un facteur 
d'agitation thermique commun a ete affinS. Au total, 262 
parametres variables ont et6 consideres: facteur d'echelle, fac- 
teur d'extinction secondaire (Larson, 1970), coordonnres atom- 
iques, facteurs d'agitation thermique, isotrope pour les atomes 
d'H et anisotropes pour les autres atomes. 

Deux positions statistiques pour les atomes C(6) et C(6') ont 
et8 observres par Fourier diffrrence. Leurs taux d'occupation, x 
et (1 - x), et un facteur d'agitation thermique commun, ont 6t6 
affines. On trouve pour C(6) x -- 0,67 et pour C(6') ( 1 - x) = 0,33. 
Sur la Fig. 1, seul C(6) a +t6 reprrsentr. 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation deplacement 
anisotrope, des coordonnees des atomes d'hydrogrne, et des distances et 
angles des atomes d'hydrogene ont et6 deposres au deprt d'archives de 
la British Library Document Supply Centre (Supplementary Publication 
No. SUP 71608:29 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. [R/fference de CIF: DU 1049] 
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Abstract 
The  d imer  t e t r a#z -hyd r ido -b i s [b i s ( t e t r ahyd robora to ) -  
b i s ( t r ime thy iphosph ine )z i r con ium(IV) ] ,  [Zr(BH4)2- 
H2(C3HgP)212, consists  o f  two Zr  a toms  l inked by 
four  br idg ing  hydr ide  l igands.  Each Zr  a t o m  is 
l igated by two PMe3 l igands and  two b iden ta te  BH4 
groups.  The  single c rys ta l lographica l ly  i n d e p e n d e n t  
Zr  a t o m  lies on a twofo ld  axis and  the molecule  has 
exact  4 po in t  symmet ry .  
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Comment 
The  title c o m p o u n d  (I) was p repa red  by the reac t ion  
o f  Zr(BH4) 4 ( James  & Smith ,  1974) with 16 equiva-  
lents o f  PMe3 in pen t ane  at 195 K. On  w a r m i n g  to 
r o o m  tempera tu re ,  the initially f o rmed  whi te  preci- 
pi tate  d issolved and  then  d e c o m p o s e d  to yield green 
crystals sui table for X-ray s t ructure  analysis  (typical 
yield 14%). 

PMc, t l  PMc, 

PMc, I I  PM¢, 
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