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STRUCTURE ET SPECTRES DE VIBRATION DE COMPOSES ORGANO- 
MERCURIQUES 

I. HALOGENURES D’ALLYLMERCURE, CH&H-CH,-Hg-X 

C. SOURISSEAU et B. PASQUIER 

Laboratoire de Chimie Physique du C.N.R.S., 2, Rue Henri Dunant, 94-Thiais (France) 

(R-u le 27 dicembre 1971) 

SUM-Y 

Infrared and Raman spectra (4000-20 cm- ‘) of allylmercuric halides (chlorine, 
bromide and iodine), in the solid and liquid states, have been obtained A complete 
vibrational assignment, based on these data, is proposed; the only rotational isomer 
observed in the solute state is of C, symmetry_ 

Les spectres infrarouges et Raman des halogenures d’allylmercure, CH,=CH- 
CH2-Hg-X w=Cl, Br, I) 5 l’etat solide et en solution ont et6 CtudiQ entre 4OW et 
20 cm-‘. Les rksultats experimentaux permettent de proposer une attribution com- 
plete des vibrations fondamentales et de conlirmer l’existence d’un seul isomer-e, de 
symetrie C,, 5 i’etat dissous. 

INTRODUCTION 

A la suite de l’etude vibrationnelle complete du chlorure et du bromure d’al- 
lyle’*2, nous avons entrepris l’ktude des spectres de vibration des halogenures d’allyl- 
mercure. La recherche et l’identilication des isomtres de rotation (Fig. l), l’attribution 
de toutes les vibrations fondamentales et l’analyse des perturbations subies par le 
groupement allylique sont les trois aspects principaux de ce travail. 

Il existe quelques travaux spectroscopiques antkieurs: Green3 a pub&, sans 
en faire d’interpretation, les frkquences infrarouges entre 3600 et 400 cm-’ de l’iodure 
d’allylmercure B petat solids Nesmeyanov et ~011.~ ont enregistre les spectres infra- 
rouges de ces composb entre 3100 et 400 cm-’ et ont discute quelques vibrations 
caracteristiques du groupement allylique Enfin, Mink et Pentin ont examine les 
spectres infrarouges et Raman de 4000 a 200 cm-’ du chlorure et du bromure~d’allyl- 
mercure B petat solide et en solution mais leur etude conceme uniquement les vibra- 
tions caractkistiques des groupements (-CH,-Hg-X). 

Nous prksentons dans ce memoire les spectres .infrarouges et Raman de 4OflO 
Zi 20 cm- ’ des halogknures d’allylmercure, C,H,HgCi, C,H5HgBr et &H,HgI, sobs 
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52 C. SOLJRISSEAU. B. PASQUIER 

divers Ctats physiques. Les rtsultats concernant les basses frequences sont nouveaux 
et l’etude complete par diffusion Raman de ces composes a l’etat dissous, avec deter- 
mination des rapports de depolarisation, n’a encore fait l’objet, a nom connaissance, 
d’aucune publication. 

PARTIE EXPCRIMENTALE 

Les composes etudies ont Cti: prepares selon la methode d&rite par Nes- 
meyanov et ~011.~ ou dans le cas de l’iodure par synthese directe a partir d’iodure 
d’allyle et de mercure 6_ La purete des produits a &C controlee par l’analyse ClCmen- 
taire et le point de fusion aprB recristallisation dans l’alcool ou le benzene. 11s 
fondent tous les trois en se decomposant : le chlorure a 106-108” (lit. 103-105° ‘s8 ; 
111-112° 4*g ), le bromure a 124” (lit_ 125” “) et l’iodure B 135” (lit. 134” 3; 135” 4*6)_ 

Les spectres Raman ont etC obtenus sur un spectrometre Coderg equip& d’un 
double monochromateur; la raie excitatrice Ctait la raie 6328 A dun laser helium- 
neon, Spectra-Physics, dune puissance de 60 mW; aucune correction tenant compte 
de la focction d’appareil n’a Cte apportee a la mesure des intensites des raies. Les 
rapports de depolarisation ont Ctt mesurb en faisant toumer de 90” le plan de 
polarisation de la lumiere incidente et en enregistrant successivement la meme com- 
posante de la lumitre diffusee: pour tout rapport inferieur ou CgaI a 0.5 nous consi- 
derons la polarisation certaine. L’incertitude sur les frequences est de + 2 cm-’ pour 
les raies lines. 

Les spectres infrarouges ont tte enregistres sur les appareils Perkin-Elmer 225 
et Beckman IR 11. Dans l’infrarouge moyen, on a utilise des faces en CaF2, NaCl, 
KBr et CsI, en Cvitant un echange d’halogenure entre le compose et les faces. Dans 
l’infrarouge lointain, le polyethylene, le teflon et le silicum ont CtC utiIisQ. Les Cchan- 
tillons ont CtC prepares sous for-me de suspension dans le nujol et le fluorolube et les 
spectres a basse temperature ont CtC obtenus a l’aide d’un cryostat classique refroidi 
& l’azote liquide. Les frequences infrarouges sont donntes avec une prkcision de + 1 
cm-’ pour les bandes fines. 

RiSULTATS 

Les spectres infrarouges et Raman, de 3100 a 350 cm-‘, du bromure d’allyl- 
mercure a l’etat solide sont represent& sur la Fig 2 Les spectres de 400 a 20 cm-’ 
du chlorure, du bromure et de l’iodure d’allylmercure sont reproduits sur les Figs. 3, 
4 et 5. Les frequences, les intensitb et l’attribution des bandes d’absorption et des 
raies Raman sont rassembltes dans les Tableaux 1,2 et 3. Certaines de ces frequences 
sont voisines de celles publiees par Green3 ou par Mink et Pentin’. 

On remarque un influence importante de Yetat physique: entre l’etat dissous 
et l’etat cristallg, les glissements de frequence atteignent 15 cm- l au dessus de 350 
cm-* et depassent 50 cm-’ dans le domaine spectral inferieur. 

DISCUSSION 

Apr& quelques remarques sur la structure et la syrnetrie des halogenura d’al- 
lylmercure a l’etat dissous et B I’etat cristallis$ nous discuterons l’attribution des 
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C’+2 

(a) (bl (cl (d) 

Fig 1. Configurations de la molOcule d’halogknure d’allylmercure, CH&H-CH2--Hg-X; (a) forme cis; 
(b). (c) formes got&es; (d) forme tmns. 

vibrations fondamentales du groupement allylique attendues dans le domaine 3 lOO- 
350 cm-‘. Nous analyserons enfm les spectres obtenus en dessous de 350 cm-’ afin 
de situer les vibrations de valence mercure-halogene et les vibrations de deformation 
de l’ensemble du squelette. 

(1) Structure des halogtkures d’allylmercure 
Si on admet que l’enchainement C-Hg-X est lintaire, comme dans le cas des 

halog&ures de mCthylmercure lo.1 ’ les molCcules d’halogtnure d’allylmercure peu- 
vent exister dans les configurations Lis, gauches ou trans (Fig. l), appartenant respec- 
tivement aux groupes de symCtrie C, C, ou C, Le denombrement des vibrations dans 
le groupe C, est I’&,_ = 16 A’ + 8 A”. L’examen des spectres Raman des trois compo&s 
ti l’ttat dissous ne montre pas une surabondance de raies attribuables B des vibrations 
fondamentales: ceci est en faveur de l’existence prtdominante d’un seul isomere de 
rotation. De plus, entre 1650 et 200 cm-’ oh on attend 16 vibrations fondamentales 
dont 11 de type A’ avec le groupe C, toutes les raies Raman observees, au nombre 
de 12 5 15 suivant l’haloghne, sont polarisCes. A l’ttat dissous, les molicules d’halo- 
gCnure d’allylmercure appartiennent done au groupe de symCtrie C, et possedent une 
configuration gauche. Ce rCsultat est en accord avec la structure propos&z par Mink 
et Pentin pour le chlorure d’allylmercure, & la suite d’un calcul du champs de force 
dans di%rentes hypothbes de configuration et avec celle sugg&&e par Kreevoy et 
~011.‘~ pour l’iodure cl’allylmercure d’aprb les spectres ultraviolets. 

Sur Ies spectres des cristaux on remarque de nombreux &arts entre Ies valeurs 
des frequences infrarouga et Raman, en particulier sur les vibrations de valence 
Hg-X (Tableaux 1, 2 et 3): comme nous le discuterons plus loin, ceci est en faveur 
de l’existence Q l’&tat solide de formes dim&es ou polym&es a.ssoci&s par pont 
halogene. 

(2) Attributions des spectres entre 3100 et 350 cm- 1 
On retrouve sur les spectres des halogenures d’allylmercure, l’allure gentrale 

des spectres des halog&mres d’allyle ’ l ’ - les bandes ou raies caractCristiques du groupe- 
ment vinyle sont aisiment localides. Aussi dans ce domaine spectral, nous attribuer- 
ens les spectres par comparaison aver ceux des halo&tires d’allyle. 
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TABLEAU 1 

C. SOURISSEAU, B. PASQUIER 

FREQUENCES INFRAROUGES ET RAMAN, DU CHLORURE D’ALLYLMERCURE. 
CH,=CH-CH,-Hg-Cl 

RQznan= (cm- ‘) fnfraroug& (cm- ‘) Attribution$ 

Solutionsb Solide Solide Solide 

cw (20 (- 180°) 

3080 tf 3082 f 

3066 tf 

3032 tf 

2995 M 3000M 

2963 tf 2975 M 
2933 M 2924 F 

1627 F P 1626 TF 

1430 f P 1431 f 

14M)MP 

1382 tf P 

13OOMP 

1182fP 

14OOM 

1371 tf 
1300 M 

1187 M 

1125 TF P 1119 TF 

1046 tf 

936fP 

985 f 

936 M 
917 f 

9Olf 

3078 F 

3063 M 

3031 M 

3007 ep 
3002 M 

2974 F 
2925 M 

2856 f 
1804 M 

i 

1629 ep 
1625 TF 

1604 tf 
1599 tr 

i 

1431 F 
1425 F 

1395 F 

1302 f 

1182 F 

1120 F 

1046F 

986 F 

936 f 
918 f 

903 TF 

I 3075 F 
3068 f 

I 
3064M 
3054 tf 

( 

3032 M 
3029 ep 

i 

3007 M 
2989 f 

i 

2975 tp 
2970 F 

{ 

2920 M 
2912 F 
2853 M 

i 

1820 M 
1814 M 

I 

1633 F 
1626 Cp 
I624 TF 
1603 tr 
1594 tf 

1 

1440 TF 
1437 F 
1434 F 
1427 F 

I 

WOOF 
1396 F 
1393 M 
1371 tf 
1301 f 

1 

1189 tp 
1186 M 
1184 F 

1 

1121 F 
1120 ep 
1115 F 
1112F 

1 

1050 F 
la45 f 

i 

992 F 
989 F 
984F 
936 f 

1 

922M 
914 M 
907TF 
903 TF 

v&H,=) 

v(C=c)+S(CHg 

v(CH=) 

v,(CH 2=) 

s(CH;) 
vs(CH;) 

2 x 8(CH;) 
2 x y(CH=) (II) 

v(C=C) 

c(CH;)+v(C-Hg) 
y(CH=) (II) +y(CH=) (III) 

6 (CH;) 

S(CH,=) 

2 x y(CH=) (III) 
6 (CH=) 

s(CH,=) 

w(CH;) 

t(CHi) 

Y(CH=) (I) 

v&-c) 
y(CH=) (III)+d(C-C-Hg) 

Y(CH?’ (IL) 
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TABLEAU 1 (suite) 

55 

Xwnwl~ (cm-~) Injkroug~ (cm- ‘) Atbibutionf 

Solutionsb Solide Solide Solide 

(29) (25O) (-180=‘) 

774 tf 
728 tf 

688 F P 

506FP 

773 M 
734 tf 

684 F 

511 F 

454 tf 

385 F P 384 F 
342 tf 

328TF P 292 TF 

227MP 232 F 

796 tf 

180 tf 
153 M 
1OOM 
85 f 

26 M 

794 tf 

770 F 
734 f 

681 F 

5WF 

382 F 
341 f 

313 TF 
294 Q 

230 M 

176 tf 

98 M 
88 TF 

777 TF 
772 F 
738f 

1 

691 ep 
687 TF 
681 M 

( 
520 F 
514 TF 

{ 
385 tp 
381 F 

I 

327 tf 
313 TF 
310 tp 
293 M 
288 M 

t 
253 M 
235 M 
182 f 
151 f 
1OOM 
91 TF 
65f 

36f 
23 M 24 M 

w(CH;)--G&XC-C) 

r(CH;) 
v(C-Hg) +s(C-C-Hg) 

y(CH=) (III) 

v (C-Hg) 

2 x 6 (C-C-Hg) 

d (C=C-C) 
t(CH;) --r(CH;) 

v U-k-Cl) 

B&--C-Hg) 

2 x b(C-Hg-Cl) 
G’(C-Hg-Cl) + mode de r&seau 
6’(C-Hg-Cl) 
6 (C-Hg-CI) 

Modes de rbeau 

Torsion 

‘I L.es inter&t& des raies Raman ou des bandes d’absorption sont indiqukes par la notation suivante: TF: 

tr& fort; F: fort; M: moyen; f: faible; tf: t&s faible; ep: tpaulement. ’ Solutions dans CbH6 et C,D, de 
0.1 ou 0.2 mole/l; les raies observ&s poIaris&s sent suivies d’une lettre P. c L.es attributions des vibrations 
fondamentales sent don&es aver la Ikgende. v,: vibration de valence antisym&ique; v,: vibration de 
valence symttrique; 6: vibration de deformation plane; w: balancement du CH2 perpendiculairement B 
son phm (wagging); t: torsion du CHI (twisting); r: baIancement du CH2 dans son plan (rocking); y: 
vibration de deformation hors du plan. 

Vibrations de valence des liaisons C-H 
Les spectres Raman des composb & Mat disSous prkentent deux raies in- 

tenses vers 30OO~rn-~ et 2925 cm-’ que nous attribuons aux vibrations v&X, 
vinylique) et v&H, m6thyEnique). Par aualogie avec les halo&nures d’allyle, nous 
assignons les raies de plus faible intensitk vers 3080,.3019 et 2970 cm-’ respective 
ment aux vibrations v,(CH, vinylique), v(CH vinylique) et v,(CH2 m&hyEnique). 
Les cinq vibrations de valence v(C-H) sont ici bien distinctes. 
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56 C. SOURISSEAU, B. PASQUIER 

TABLEAU 2 

FREQUENCES INFRAROUGES ET RAMAN, DU BROMURE D’ALLYLMERCURE, 
CH,=CH-CH,-Hg-Br 

Raman” (cm-‘) Infrmouge (cm-‘) AttributionsC 

Solutionsb Sofide Sofide Solide 
(25O) W) (-180”) 

3080 f 
3066 tf 
3019 tf 

3CM33MP 

2970 f 
2920 M P 

1626 F P 

1598 tf 

1438 f 

1397 M P 

1298 M P 

1260 tf 

1187 M P 

III3 TF P 

1048fP 

935fP 

9oOtfP 

802 tf 
769fP 

3078 f 
3068 M 
3020 f 

3005 F 

2970 M 
2918 F 

1624 TF 

1596 tf 

1432 f 

1395 M 

1296 M 

1258 tf 

119oM 

1104TF 

1045 f 

989 f 

935 M 

900f 

797 tf 
772 M 

3077 M 
3061 f 
3027 f 

3002 M 

2972 M 
2920 M 

2853 f 

1806 f 

1627 F 
1623 F 
1602 tf 
1580 f 

1 
1434 F 
1431 F 

{ 
1395 M 
1391 M 
1366 f 
1298 f 

1261 f 

I 
1188 F 
1183 F 

{ 
1105 M 
1101 F 

1 
1044F 
1036 ip 

( 
989 tp 
983 TF 
936 f 

I 
9IO TF 

I 
898 TF 
893 kp 
801 f 
-768 TF 

738. ff 

3074 F 
3063 M 
3028 M 

(3001 F 
[ 2988 f 

I 
2972 M 
2965 M 

I 
2916 M 

,2909F 
2848 f 
2814f 

( 
1814 M 
1806 f 

{ 
1630 TF 
1623 TF 
1599 f 

‘1589 M 

{ 
1439 TF 
1434 TF 

I 
1398 F 

t 
1394 tf 
1391 F 
1368 f 

( 
1299 M 
1282 tf 
1260 f 

( 

1198 f 
1187Cp 
1184F 

r 

1108 tf 
1105 F 
1101 TF 
1092 f 

I 

It347 ip 
1045 TF 
loQ1 kp 

1 
986 TF 
981 TF 
933 M 

I 

918 TF 
901 TF 
896 tp 

738 tf 

v(CH,=) 
Y(C=C)+~(CH;) 
v(CH=) 

vs(CHz=) 

v&H;) 
t&H;) 

2 x &(CH;) 
6(CHi)+b(CH,=) 
2 x y(CH=) (II) 

v(C-C) 

r(CHj)+v(C-Hg) 
y(CH=) (II)+y(CH=) (III) 
WH;) 

WH,J 

2 x y(CH=) (III) 
6(CH=) 

r(CH;) + v(C-Hg) 

r(CH,=) 

wtCW 

ww 
Y(CH=) (1) 

v(C-c) 

Y (CW .(I9 

w (CH;) - 6 (c=c-c) 
r(CH;,) 

v(C-Hg)+b(C-C-Hg) 
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TABLEAU 2 (suite) 

Ranud (cm- ‘) 

Solution2 Solide 

(25”) 

Znfiarouge cm-‘) 

Solide Solide 
(25O) (- 180°) 

Attribution.? 

683 F P 685 F 681 TF 

500 F P 
455 tf 

500F 502 F 
455 tf 456 tf 

388 F P 384 F 382 M 
350 tf 345 f 344 tf 
236 M P 235 M 234 M 

214 TF P 195 TF 207 F 
138 f 
125 f 130 tf 
110 tf 
98 f 
78 M 72 M 
64f 62 TF 

i 

52f 54f 
46f 44 tf 
40M 
34f 
21 M 

18 F 

u*b.r MZmes lkgendes que pour le Tableau 1. 

690 TF 
686 TF 

( 
511 F 
506 F 
457 tf 

1 
385 f 
380 M 

{ 
i56 f 
233 M 
210 TF 
207 Cp 

132 f 

73 F 
66 TF 
56 M 
45 M 

20 F 

y(CH=) (III) 

v(C-Hg) 
2 x S(C-C-Hg) 

6 (C=C-c) 
t(CH;)-r(CH;) 
8 (C-C-Hg) 

v(Hg-Br) 
2 x d’(C-Hg-Br) 
2 x 6 (C-Hg-Br) 

B’(C-Hg-Br) i-modes de rkeau 
b’(C-Hg-Br) 
6 (C-Hg-Br) 

Modes de rc%.eau 

Torsion 

TABLEAU 3 

FRGQUENCES INNFRAROUGES ET RAMAN, DE L’IODURE D’ALLYLMERCURE, 
CH+=CH-CH,-Hg-I 

Raman’ (cm-l) ZnjiarougF (cm - ‘) Attributions’ 

Solution$ 

3082 f 

3OOlMP 
2962 f 

2929 M P 

Solide 

(25”) 

3077 f 
3055 ff 
3020 M 
2!396f 
2968 tf 

2930 M 

Solide 

(257 

3078 M 
3054 f 
3022 f 
2996 f 
2970 M 

2924 M 

2851 tf 
-1928 f 
-1793 tf 

Solide 
(- 180°) 

3082 Cp 
1 3077 M 

3054 f 
3022 f 
2995 f 

( 2971 M 
2963 ep 
2924 M 
2915 kp 
2849 tf 
1928 f 
17W.f 

v.(CH,=) 
v(C=C) +b(CH;) 
v(CH=) 
v,(CH,=) 
%(CH;) 

V,(CH;) 

2 x 8(CH;) 
r(CH,=)+y(CW (II). 
~xY(CW Or). 

J. Organometal. Chem., 39 (1972) 
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58 C. SOURISSEAU, B. PASQUIER 

TABLEAU 3 (suife) 

Raman” (cm- ‘) Znfrarougd (cm- ‘) Attirbutions’ 

SOlU&iOd Solide Solide Solide 

(2w (250) (- 1800) 

1623 F P 

1428 f P 
1396 M P 

1297 M P 

1188 M P 

1103 TF P 

1035 tf 

933fP 

901fP 

768fP 
682 F P 

492 F P 
443 tf 

384 F P 

227 M P 
328 M P 

174F P 

1622 F 

1427 f 
1393 M 

1295 M 

1188 M 
1093 ep 
1088 TF 

1034 f 
989 f 

935 M 

898 M 
891 f 

764M 
683 F 

486 F 
444f 
385 F 

225&I 
194 M 

112 TF 

i 

76tf 
72f 

49 M 
43f 
39 M 
WM 
26f 

1619 F 

1428 F 
1392 F 

1294 f 

1188 F 
1091 F 
1087 kp 

1036 F 
986 F 

(9ll’p 

1 
901 TF 
895 TF 

763 F 
679 F 

484 F 

383 M 

228 M 
193 f 

110TF 
94 tf 

54 cp 
47 TF 

1622 F 
1618 F 

1 1429 1432 Op F 

{ 1387 1390 kp F 

1293 f 
I 1186 1190 ep F 

1 1088 1083 F F 

t 1039 103.5 F M 
( 981 977 ip F 

( 935 930 ep f 

1 896 915 905 TF TF tf 

I 766 762 kp F 

1 687 682 hp F 

I 493 489 ep F 

( 382 379 &p M 

233 M 
208 M 
116 ip 
111 TF 
96f 

70 f 
62i 
54 M 
50 TF 

vK=c) 

WH;) 
6(CH,=) 

b(CH=) 

r(CH,=) 

w&H;) 

t(CH;) 
Y(CH=) (I) 

v (C-C) 

g(CH=) (II) 

@-I;) 
y(CH=) (III) 

v(C-Hz) 
2 x 6 (C-C-Hg) 
a(c=C-c) 

6 (C-C-Hg) 
2 x y (Hg-I) 

v (Hg-I) 
_2 x 6 (C-Hg-I) 

Modes de r&au 

G’(C-Hg-I) 
S (C-Hg-I) 

Mode de r&au 

aJ.r Msmes legendes que pour le Tableau 1. 

Wmtions planes du squelette carboti et vibration de valence C-Hg 
Les vibrations v(C=C), v(C-C) et S(C=C-C) ont kte situ&s vers 1637_+6, 

934+3 et 394 + 14 cm-l pour l’isom&re gauche des chlorure, bromure et iodure d’al- 
lyle’. Nous attribuons les deux raies Raman intenses des halog&ues d’allylmercure, 

J. Organometal. Chem, 39 (1972) 
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Fig. 2 Spectres infixrouges et Raman entre 3100 et 350 cm-’ du bromure d’allylmercure. CH,=CH-CH2- 
Hg-Br; (a) spectres infrarouges du solide B 25O; (b) spectres infrarouties du solide B - 18W; (c) spectres 
Raman du solide k 25”. 

observks en solution vers 1625&2 et 386f2 cm-‘, aux vibrations v(C=C) et S(C= 
C-C). La raie de trk faible intensitk A 935 &-2 km-’ correspond B la vibration v&-C). 
L’abaissement en frkquence de la vibration v(C=C) semble d6 A une dklocalisation 
des Clectrons z par suite d’une interaction avec les orbitales p vides du mercure. 

Enfm nous attribuons les raies Raman intenses B 506, 500 et 492 cm-’ (Ta- 
bleaux 1,2 et 3) Q la vibration de valence C-Hg. Cette attribution est contraire A celle 
proposik par Green3 mais est en accord avec les rksultats de Mink et Pentin’. 

Vibrations de tifomiation des liaisons C-H 
On attend entre 1450 et 1000 cm- I, six vibrations fondamentales: trois d6 

formations planes, 6(CH2 mkthyl&ique), 6(CHz vinylique), 6 (CH vinylique), le 
balancement du CHz vinylique dans son plan, r(CH,j (rocking), le balancement du 
CH, mCthylCnique perpendiculairement A son plan,~ w(CH;) (wagging), et la torsion 
du CH2 methylnique, t(CH;) (twisting). Les spectres Raman prksentent dans cette 
r&ion six raies vers 1433,1398,1298,1185,1114 et 1042 cm- 1 ; A toutes ces fr&quences, 
exceptk 1298 cm-‘, on observe sur les spectres infrarouges des absorptions fortes. 

LJS trois raies de plus hautes frkquences sont attribukes aux vibrations s(CH; 
m&l&nique), s(CH,= vinylique) et 6(CH= vinylique). Les frkquences de ces vibra- 

J. Orgatimetal. Chem., 39 (1972) 



60 C. SOURISSEAU, B. PASQUIER 

tions sont tres voisines de celks des halogenures d’allyle1*2 et les intensitb relatives 
des raies Raman sont semblables. 

L’attribution des trois autres vibrations est plus delicate. Les travaux anterieurs 
sur le chlorure d’ethyle 13, les halogtnures propargyliques’& et allyliquesl.’ montrent 
que la vibration w(CH;) est sit&e dans ces composes a une frkquence supk-ieure a 
celle de la vibration t(CH;); les frequences de ces vibrations sont en outre sensibles a 
la nature de l’halogtne. D’autre part, en strie allylique, la vibration r(CH, vinylique) 
apparait toujours vers 1195 cm- i_ Nous proposons done d’attribuer les raies Raman 
a 1185, 1114 et 1042 cm-’ aux vibrations r(CH,=), w(CH;) et t(CH;). La tr&s forte 
intensite de la raie attribke a la vibration w(CH;) s’explique par un t&s fort effet 
de champs en raison du balancement des deux hydrogenes vers l’atome de mercure. 
Mink et Pentin’ avaient sit& la vibration r(CH,=) du chlorure d’allylmercure a une 
frtquence tres basse, 1039 cm-l, ce qui suppose, a notre avis, une perturbation anor- 
male de cette vibration par rapport a sa position dans les halogenures d’allyle. 

Entre 1000 et 500 cm-‘, on doit encore situer quatre vibrations fondamen- 
tales: trois deformations hors du plan des liaisons C-H vinyliques, 7 (CH=) (I), 
y(CH=) (II) et y(CH=} (III), et le balancement du CH, methylenique dans son plan, 
r(CH;) (rocking)_ 0 n observe en Raman des raies de faible intensite vers 986, 903 et 
772 cm- ’ et une raie forte vers 68 !. cm- ’ ; aux frequences correspondantes, les spectres 
infrarouges prbentent des bandes intenses. Seule la frequence de la bande d’absorp- 
tion relevk vers 772 cm- ’ apparait sensible a la nature de l’halogene. En accord avec 
Mink et Pentin’, nous attribuons cette bande a la vibration r(CH;). Les trois autres 
bandes sont assignees aw vibrations r (CH=) (I), y (CH=) (II) et y (CH=) (III); dans 
les halogenures dally1 ‘J la vibration r(CH=) (III) apparait a une frequence beaucoup 
plus basse parce qu’elle kst couplee avec la vibration de valence v(C-X). 

(3) Analyse des spectres entre 350 et 20 cm-l 
On attend dans cc domaine spectral la vibration de deformation de squelette 

S(C-C-Hg), la vibration de valence v(Hg-X), les deux vibrations de deformation, 
6 et S’, du motif linkire C-Hg-X et enfm la vibration de torsion des groupements 
CH2=CH et CH2-Hg-X, Pun par rapport a l’autre. Par comparaison avec les spectres 
de nombreux composb organomercuriques ‘*l 5.1 6*17 les vibrations 6 (C-C-Hg), 
v(Hg-CI), v(Hg-Br) et v(Hg-I) sont attendues respectivement vers 225, 320, 220 et 
170 cm- ‘. Enlin, les trois derniers modes normaux devraient apparaitre en dessous 
de 100 cm-‘. 

Nous attribuons, en accord avec Mink et Pentin5, la bande d’absorption a 
230 cm- ‘, peu sensible B la nature de l’halogbne, Q la vibration de deformation 
6 (C-C-Hg). 

Les bandes de forte absorption situks & 313, 207 et 110 cm- ‘, ainsi que les 
raies Raman tr& intenses & 292, 195 et 112 cm-‘, (Figs. 3,4 et 5) sont assignees re- 
spectivement aux vibrations de valence v(Hg-Cl), v(Hg-Br) et v(Hg-I). Avec le 
chlorure et le bromure, on remarque un Ccart d’une dizaine de cm- 1 entre les fre- 
quences infrarouge et Raman de ces vibration% ce qui suppose l’existence B l’etat 
solide de formes dim&es associkes par pont halogene. 11 n’en est pas de mZme avec 
I’iodure d’allyhnercure qui semblerait posseder une structure cristalline diII&ente. 
Cependant, la frequence tr& basse de la vibration v(Hg-I) montre que cette liaison 
est tres affaiblie, peut Ctre & cause de l’existence de formes polymbres. En effet, les 
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Fig. 3. Spectres infrarouges (a) et Raman (b) entre 400 et 20 cm -’ du chlorure d’allylmercure, CHI%H- 

CH,-Hg-Cl, B l’ktat solide 5 2S”. 

Fig 4. Spectres infrarouges (a) et Rainan (b), entre 400 et 20 cm-’ du bromure dkllylmercure. CH,=CH- 
CH,-Hg-Br, B Mat solide B 25”. 
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Fig 5. Spectres infrarouges (a) et Raman (b), entre 400 et 20 cm-’ de I’iodure d’allylmercure, CH,=CH- 
CH?-Hg-I. & Mat solide & 2S”_ 

frkquences de ces vibrations, relevks sur les spectres Raman des composb B f’etat 
dissous, augmentem considerablement surtout dans le cas de l’iodure (Tableaux I,2 
et 3). Le meme phknomkte a deja ktk observi: avec les halogenures de methylmercure15 
et de cyclopentadienylmercure’s. 

En dessous de 100 cm-‘, Ies spectra infrarouges presentem des bandes in- 
tenses et larges avec des maximums d’absorption a 98 et 88 cm-‘, 72 et 62 cm-‘, 54 
et 47 cm-l respectivement dans le cas des chlorure, bromure et iodure d’allylmercure. 
Nous attribuons ces bandes aw vibrations de dkformation, 6’ et 6 du squelette C- 
Hg-X Les frkquences de ces vibrations sont assez voisines de celles observkes .par 
Green3 avec les halo&nures de phtnylmercure. E&I, les bandes A 23 et 18 cm-l 
dans les chforure et bromure (Tableaux 1 et 2) peuvent correspondre A la vibration 
de torsion et to&es les bandes infrarouges ou raies Raman de plus faible intensitk 
sont attribuables B des modes de rkseau. 
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