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XPS. and ‘H-NMR. spectra of 1,3-diaryltriazenes complexes of Hg(I1) 

Summary 

The core binding energies C Is, N Is, Hg 4f7j2, Hg 4f5,, in 7 symmetrical 
p-substituted l,%diphenyltriazenes complexes of Hg (11) have been measured by 
XPS. Within the limits of experimental error (k 0.2 eV) only one N 1s signal could 
be detected. This indicates the equivalence of the 3 N-atoms. Invariance of C Is, 
N Is, Hg 4f,/*, Hg 4d5/2 signals with the para substituents on the phenyl ring is 
explained on the basis of ionic character in the Hg, N bond. These results are 
corroborated by the ‘H-NMR. spectra. 

Introduction. - Les spectres photoklectroniques dans l’ultraviolet (UPS.) d’halo- 
genures de mercure HgX2, d’haloghures de mkthylmercure CH,HgX, de dimethyl- 
et diethylmercure [l], ainsi que des composes CF,HgX, ont fait l’objet d’ktudes 
antkrieures afin d’evaluer l’interaction spin-orbite [2] et afin d’estimer la partici- 
pation aux liaisons orbitales 5d du mercure dans les molecules du type XHgY 
(X, Y = CH,, CN) [3]. Cependant, aucune etude par spectroscopie photoelectro- 
nique de rayons X (XPS.) de composes Hg(I1) contenant une liaison Hg-N n’a Ctt  
faite jusqu’ici. Nous avons choisi d’ktudier les complexes mercuriques de diaryl- 1,3- 
triazhes. 
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RCsultats. - I1 a CtC montrC [4] [5] que d’une part, les mCtaux de transition 
peuvent dCplacer l’atome d’hydroghe de la fonction imine des diaryl- 1,3-triazbnes 
et que d’autre part, l’acide parent et son anion dCrivC se comportent comme des 
ligands bidentates. 

A partir des mesures de masse molCculaire par tbullioscopie, une structure 
plan carrt mononucleaire a ete attribuee aux complexes Cu (11) et Pd (11) [4] et une 
structure plan carrC binucleaire aux complexes dim2res diamagnktiques Ni (11) [5] .  
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Le caract6re bidentate du ligand triaztne a CtC propose [6] dam le cas de 
complexes Hg (11). RCcemment, des Ctudes de spectroscopie Clectronique et 
vibrationnelle ont montre [7] que pour le ligand triaztne, l’ordre de liaison du 
motif -N 1- N -: N- est 1,5. Nous pensons que celui-ci est conservt dans 

Tableau 1. Poteniiels d’ionisation de C I s ,  N I s ,  H g  4f7/2. H g  4i-512, Hg 4d512 de diaryl-l,3-triazPnesa) 

ComposCs c 1s N 1s Hg 4f112 Hg 4fs/2 Hg 
1 284,8 (3,O) 399,5 (3,2) 101,O (3,2) 104,9 (2,2) 358,9 (4,6) 
2 284,6 (2,9) 399,7 (3,2) 100,8 (2.3) 104,7 (2,3) 360,l (4,2) 
3 284,8 (3,3) 399,9 (3,4) 101,2 (2,5) 105,l (2,5) 360,3 (4,5) 
4 284,6 (2,9) 400,O (3,3) 1 ~ 9  ~ 3 )  104,6 (2,4) 359,9 (4,6) 
5 284,7 (2,8) 399,7 (3,2) 101,2 (2,4) 105,l (2,3) 360,O (4,5) 
6 284,6 (3,4) 399,7 (3,3) 101,O (2,4) 104,8 (2,3) 359,6 (4,3) 
7 284,6 (23) 399,6 (3,4) 100,7 (2,2) 104,8 (2,2) 359,7 (4,5) 

287.6 

a) Les largeurs A mi-hauteur sont donn6es entre parentheses. 

Tableau 2. Diplacements chimiques en ’ H - R M N .  des complexes mercuriques des diaryl-I,3-triazCnesa) 

Ar Solvant 6 ppm/TMS ( J =  Hz) 

Pyridine(D5) 

Pyridine(D5) 

Pyridine(D5) 

Pyridine(D5) 

Pyridine(D5) 

Pyridine(D 5 )  

Pyridine(D5) 

7,95 (d, J =  8, HI); 7.50 (f, J =  8, HZ); 7,17 (t, J =  8, H3) 

7,88 (d, J =  8, HI); 7.32 (d, J =  8, H2); 2,30 (s, CH3) 

7,82 (d, J =  8, H’); 7,50 (d, J= 8, H2) 

7,76 (d, J =  8, HI); 7,64 (d ,  J =  8, H2) 

7,76 (s, 4 H) 

8,28 (d, 5=8 .  H’); 8,02 (d, J - 8 ,  HI); 2,60 (s ,  CH3) 

8,30 (d, J = 8 ,  H2); 8,00 (d, J = 8 ,  HI); 4,35 (qa, J=7, 
CH2); 1,25 (i, J =  7, CH3) 

a) Ces spectres ont btC enregistrks sur un appareil Varian XL 100 en transform6 de Fourier. Les 
abrbviations utilisbes sont les suivantes: S =  singulet, d =  doublet, t= triplet et qa= quadruplet. 
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les complexes Hg(I1) et nous avons cherchk 9 confirmer ce point par XPS. Suivant 
la structure binuclkaire ou mononuclkaire nous devons attendre soit 3, soit 2 types 
d’atomes d’azote. 

L’erreur experimentale dans la mesure et la reproductibilitk des Cnergies de 
liaison est de k 0,2 eV. 

Les spectres X P S .  ne rkvtlent qu’un seul signal N 1s. L’augmentation de 
rtsolution par fermeture des fentes de l’appareil confirme la prksence d’un seul type 
d’atome d’azote. 

De plus les signaux C Is, N Is, Hg 4f712, Hg 4f512, Hg 4d5l2 ne varient pas avec 
la nature des substituants sur le noyau aromatique (cf. Tabl. 1). 

Ces rksultats peuvent &re interpretks de la fason suivante: a) comme dans le 
cas du ligand libre l’ordre de liaison du motif azott -N -:- N IZ N- est 1,5 
et la densitk klectronique est uniformkment rCpartie sur les 3 atomes d’azote. Une 
Ctude ‘H-RMN. de ces m2mes complexes montre I’Cquivalence magnktique des 
protons aromatiques ainsi que celle des substituants en para. Cette kquivalence 
implique des chClates parfaitement symCtriques et confirme donc notre conclusion. 

b) L’ion Hg2+ ktant un acide mou, son interaction avec la base dure que 
constitue la moltcule de triazbne para-substituk sur le noyau aromatique conduit 9 
donner un caract2re ionique trbs prononck 9 la liaison Hg-N de sorte que l’effet 
produit par le substituant du cycle aromatique est trts faible. 

Partie exphimentale 

Les complexes mercuriques des diphtnyl- 1,3-triaztnes para-substituts 1-8 ont ttC prtparts par 
condensation des arylamines correspondantes avec le nitrite d’isopentyle en prtsence d’acktate de 
mercure [8], dans le mtthanol h temperature ambiante [4]. 

Les spectres XPS. ont kte enregistrts sur un appareil Esca IV Vacuum Generators Ltd, utilisant la 
raie Ka du magntsium (1253,6 eV, FWHM=0,75 eV) comme source d’irradiation. La largeur des 
fentes d’entr6e et de sortie de l’analyseur est de 4 mm. La reference interne est l’or dtpost par 
Cvaporation: Au 4f7/2= 84 eV. L’appareil est couplt h un ordinateur PDP 8E permettant l’accumula- 
tion et le traitement des donnees. Nos rtsultats ont 6tt obtenus de deux manitres difftrentes. Pour 
chaque complexe, nous avons programmt: 1) une sequence large de 50 h 420 eV (B.E.) afin de couvrir 
les bandes principales de tous les 6ltments presents dans la mol6cule; 2) plusieurs sequences ttroites 
balayant 10 eV de part et d’autre d’une valeur centrale correspondant h un tltment prtcis. Dans les 
deux cas, les mesures ont t t t  faites en accumulation sur 20 passages. 
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