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(C,H,),Mo(HgSC,H,), crystallizes in two different forms; a red one (A) which 
is insoluble in the usual organic solvents, the other one (B) is orange and 
soluble. Their structures were determined by X-ray diffraction. A: F&/c, a 
l&342(5), b 17.757(10), c 10.193(6) A, p 113.39(4)“, 2 = 4; B: C2/c, a 
31.503(8), b 7.986(3), c 20.843(11) A, p97.87(3)“, 2 = 12. The molecular 
geometry is nearly the same in the two ph.ases (MO-Hg: 2.677 A (A) and 
2.676 A (B); Hg-S: 2.43 W (A) and (B); Hg-Mo-Hg; 70.8O (A) and 73.1° (B); 
Mo-Hg-S: 167.6” (A) and 171.2” (B); CsHs-Mo-CsHs: 140.5” (A) and 
137.8” (B), whereas the overall structure is different. “Dimeric units” exist in A. 
The shortest distances Hg-S between two different molecules in the “dimeric 
units” are equal to 3.17 A. An infinite system of mercury~ulfur interactions is 
shown to exist in the form B (Hfl: 3.32-3.33 a). The electronic structure of 
the (CsH&Mo(HgSR), compounds is discussed on the basis of ‘H, 13C, lggHg 
and “MO NMR results and compared with the geometrical parameters, A rela- 
tion between the nature of the-X-iigands in the (C,H&MoX, complexes (X = 0, 
Cl, S, H, Hg), the CsHs-Mo-CsH, angle and the ‘H(CsH,) chemical shifts is evi- 
dent. 

* Pour partk II voir ref. 1. 
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Resumi 

Le complexe (C,H,),Mo(HgSC,H,), cristallise sous deux formes diffgrentes; 
l’une (A) de couleur rouge est insoluble dans les solvants organiques, I’autre, 
orangge (B) est soluble_ La structure cristalline de ces deux phases a ktk deter- 
mince par diffraction de rayons X, A: P2Jc, a 10.342(5), b 17.757(10), 
c 10.193(6) A, 6 113.39(4)“, 2 = 4; B: CZ/c, Q 31.503(B), b 7.986(3), c 20.843(11) 
t%, 0 97.87(3)“, 2 = 12. La geometric molk&rire est pratiquement identique dans 
les deux phases (Mo-Hg: 2.677 a (A) et 2.676 a (B); Hg-S 2.43 A (A) et (B); 
Hg-Mo-Hg: 70.8” (A) et 73.1” (B); Mo-Hg-S: 167.6” (A) et 171.2” (B); 
(CSHS)-MO-(C,H,): 140.5” (A) et 137.8” (B)) tandis que leur structure cristal- 
line est diffkente. Des “motifs dim&es” existent dans la forme A. Les con- 
tacts les plus courts Hg-S entre molecules dans le “din&e” valent 3.17 A, 
tandis qu’un systGme infini d’interactions mercure-soufre a 6% Qtabli dans la 
forme B (Hg-S 3.32-3.33 A). La structure electronique des composes (&H&MO- 
(HgSR), a etb discutee sur la base des r&u.ltats de RMN de ‘H, 13C, rggHg et g5Mo 
et confront&e aux param&tres gkom&riques. Une relation entre la nature du 
coordinat X dans les composes (C,H,),MoXi (X = 0, Cl, S, H, Hg), la valeur de 
l’angle C&H,-MO-C&H, et les deplacements chimiques ‘H (C,H,) a CtG mise en 
evidence_ 

Introduction 

Dans un article p&&dent consa& i la formation, aux propri&s spectrosco- 
piques et structurales de complexes biscyclopentadienyles de molybdene et de 
tungst&re, contenant deux liaisons metal-mercure par molecule, nous avons 
signal& l’existence de deux formes cristallines de CpZMo(HgSEt& (Cp =$-C&H,; 
Et = C,H,) [Z]. L’une d’elles est rouge (A) et l’autre orang&e (B).Laformation du 
compose A est toujours accompagnee d’intercalations d’aiguilles orangees, em- 
p&ha& ainsi d’obtenir l’analyse elementaire de la phase A pure. Lex deux 
formes A et B cristallisent +ms la mGme solution de THF, avec apparition pre- 
alable de la phase B; la precipitation de la phase A n’a d’ailleurs pas toujours lieu, 
car souvent avant sa formation les solution se decomposent (apparition de preci- 
pit& mal dCfinis, depat de mercure metallique). 

Cp,Mo(HgSEt)l est obtenu par reaction de Cp,Mo(HgX),, xHgXZ (X- = Cl-, 
Br-, 3?, SCW, OAc- ou CN) avec HSEt et NaOH dans THF. Dans ce cas la soude 
introduite est dissoute dans un minimum d’eau. Afin de connartre les conditions 
rkessaires $ la formation des de_ux phases A et B, nous avons fait evoluer un cer- 
tain nombre de param&res. Les m6mes r&actions ont &tG r&Ii&es dans le ben- 
zene, le methanol et l’ac&one kvec des solutions aqueuses de NaOH. Dans tous 
ces eas, seule la phase B orangGe a 6th obtenue. 

En l’absence d’eau et dans le THF on n’observe aucune reaction entre Cp,Mo- 
(HgCl),, xHgC1, et (i) HSEt seul, (ii) HSEt et NaOH solide, (iii) NaSEt en suspen- 
sion dans Ie THF,:mGme apres des p&odes prolongGes et a une temperature 
legerement plus elevee (- 35°C) _ 

D’autre part, la r&action entre Cp,MoH, et Hg(SEt), dans le THF (sans HzO) 
conduit B la formation de la seule phase B. Il semble done qu’un certain nombre 
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de conditions doivent Gtre r&mies pour la formation simultanke des deux for- 
mes A et B, & savoir la prkence du systgme THF/H,O. On peut peutGtre 
supposer que la prckence de l’eau modifie, B une certaine &ape de la concentra- 
tion, les propri& physicochimiques de la solution (rapport THF/H20, qua&G 
d’ions Nd, Cl-) et foumit ainsi des conditions favorables B la cristallisation de la 
forme A. 

Le comportement relatif des deux espkes m&rite d%tre soulignC La phase B, 
facile 2 obtenir, est assez bien soluble daus les solvants organiques courants (ti- 
trahydrofurane, chloroforme, dichlorom%hane, benzke, m&hanol, acetone) 
mais les cristaux ne sont stables & l’air que pendant quelques jours. Par contre 
la phase A difficile d obtenir, est beaucoup plus stable, et pratiquement insoluble 
dans tous les solvants organiques, aucun spectre RMN n’a pu Gtre enregistrk 

Afin de mieux comprendre ces propri& differentes des deux formes cristal- 
lines de Cp,Mo(HgSEt)z on a d&termink leur structure aux rayons X. De plus, 
les rkultats de RMN obtenus sur la phase soluble sont discutgs dans cet article. 

Partie expkimentde 

La p&paration des deux formes cristallines de Cp,Mo(HgSEt), a dGj& &tG pu- 
bliee [Z]. La mBme mGthode a BM adopGe pour p&parer les complexes CpzMo- 
(Hgdtc), (dtc = dGthyldithiocarbamate [ 1 I), Cp,Mo(Hgxant), (xant = Cthylxan- 
thate) et Cp,Mo(Hgdtp), (dtp = di&hyldithiophosphate). Les produits nou- 
veaux dkrits dans cet article Cp,Mo(Hgxant), et Cp,Mo(Hgdtp), ont 66. aualy- 
s& au Centre de Microanalyse du CNRS. Les rksultats obtenus correspondent 
exactement aux formules proposkes. 

Les spectres de RMN ont 61% enregistrks ti l’aide d’un spectrometre JEOL 
J!SlM-FX 100 i 99.60 MHz pour ‘H, 25.00 MHz pour 13C, 17.78 MHz pour *“Hg 
et 6.44 MHz pour g5Mo Les dGplacements chimiques ont 6te mesun% par . 
rapport h une r&f&-ence inteme de t&%m&hyisilane, ou aux protons rkiduels 
des solvants. HgMeZ et (NJ&),MoO, ont et& utilis& comme r&f&rence exteme 
respectivement pour lggHg et g5Mo. 

Les spectres infrarouges ont et6 enregistrk, en suspension dans le Nujol, entre 
4000 et 200 cm-’ 2 I’aide d’un spectrophotom&tre Perkin-Elmer 225. 

Les paramGtres cristallographiques de la fonne rouge (A) et de la forme 
orang&e (B) sont pr&ent& dans le Tableau 1. Les kchantillons choisis pour les 
enregistrements des intensitk (parall~l~pip2tdes de dimensions 0.12 X 0.36 X 0.20 
mm pour A et 0.08 X 0.12 X 0.24 mm pour B ont 61% enrobes d’huile de Vaseline 
et introduits dans des tubes capillaires en verre de Lindemaun scell& ensuite aux 
deux extrGmiMs. Les enregistrements ont QtG effectu& sur un diffractometre 
Nonius CAD-4 jusqu’& un angle 8 de 30” (radiation MO-K,, monochromateur en 
graphite). L’amplitude S du balayage de type w/28 est dorm&e par l’equation 
S = 1.0 + 0.5 tg 0. Le fond continu a &% mesur& de part etd’autre du pit de 
diffraction pendant un temps ggal B Ia moitig du temps de mesure de la &lexion. 
Trois reflexions standard ont BtG testies r&uli&ement pour vkifier que les cris- 
taux ne se dkomposaient pas. Les intensitis ont && corrigkes des facteurs de 
Lorentz et de polarisation, ainsi que de l’absorption (,Y = 191.3 cm-’ pour A et 
p = 190.0 cm-’ pour B). On a conserG 1310 rkflexions telles que F > 2a(F) pour 
la forme A et 1498 pour la forme B. 
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TABLEAU1 

PARAblETRESCRISTALLOGRAPHIQUESDESDEUXPHASESDECpZMo(HgSEt)~ 

A B 

a(A) 
b(A) 
C(A) 

PO 
2 
WA3) 
&za.k. 
dmes. 

P21k C2lc 
10.342(5) 31.503(S) 

17.757(10) 7.986<3) 
10.193(6) 20.843(11) 

113.39(4) 98.87(3) 
4 12 

1718 5194 
2.90 2.87 
2.91 2.89 

Les atomes Iourds des deux structures ont 6te localis& par application du pro- 
gramme MULTAN, Ies autres atomes ont 6th pIa& par des skies de Fourier 
differentie. Les affinements ont 6% conduits en minimisant la fonction 
Z.O(F~ - lF,l)’ par une mithode de moindres car&s, avec un facteur de pond&a- 
tion w = l/o*(F). La correction de diffusion anomale a et6 effect&e en tenant 
compte de la partie reelle pour Hg et MO et de la partie imaginaire pour Hg 
seulement. Seuls les atomes de mercure, molybdene et soufre ont 6th affines 
avec une agitation thermique anisotrope. 11 a 6% difficile de localiser les atomes 
de carbone des groupements %thyles”; en particulier pour le composk B, ces 
atomes ne se sont stabilises qu’apres de nombreux cycles d’affinement, a des 
distances t&s entachees d’erreur, et avec des coefficients d’agitation thermique 
&lev&. Les facteurs de reliabilit6 se sont fix& aux valeurs suivantes: R = 4.9% 
pour A et 4.2% pour B; R, = 5.5% pour A et 4.5% pour B. Les parambtres 
atomiques des deux formes sont indiquk dans les Tableaux 2A et 2B. 

TABLEAU2A 

Cp2Mo(HgSEt),(formeA).C00RD0NNEESAT0M1QUES ETFACTEURSTHERMIQUESANISOTROPES 
(Xl04).ETFACTEURSTHERMIQUESISOTROPES.EXPRESSIONDUFACTEUR THERMIQUE 

ANISOTROPE: exp[-@llh* + p22k2 + &31* + 2P&k + 2P13kz + 2&&Z)] 

X Y z B 0~ PII B22 633 012 P13 623 

Hg(1) 6901(l) 677(l) 5547(l) 85(2) 26(L) 54(2) 40) 29(2) -3(l) 
Hg(2) 4298(l) 731(l) 2661<2) 58(2) 2.70) 80(2) 3(l) 26(2) O(1) 
MO 7006(3) 682(2) 2978(3) 60) 18(l) 66(4) l(2) 3W3) -2(2) 
S(1) 7002(10) Sll(5) 7934(10) 93(11) 21(4) 73(13) -9(5) 44(11) --8(5) 

S(2) 2039(10) 1056(6) 2696(13) 62(11) 26(4) 153(18) -7(6) 38(12) -17<7) 

C(l) 6277(41) 1894(26) 2175<46) 4.6(1-O) 

C(2) 7069(47) 1617(27) 1358(50) 5.1(1.0) 

C(3) 8429(41) 1497(24) 2501(46) 3.8(0.9) 

C(4) 8511(37) 1654<22) 3784(41) 3.2(0_8) 

C(5) 7145(43) 1916(26) 3706(46) 4.6(1-O) 

C(6) 6589(38) -610<27) 3122<42) 4.2(00.8) 

C(7) 8159(52) -394(28) 3856(55) 5.4(1-l) 

C(8) 8598(37) -197<22) 2752(40) 2.9(0-S) 
C(9) 731Oi38) -167(23) 1463(41) .3.2(00.8) 
C(10) 6205(37) 432(22) 1730(40) 2.9(0.7) 

all) 8948(34) 857(22) 9049(37) 3.1(0.7) 

C(12) 9786(40) 1466(24) 8633(42) 3.8(0.8) 

C(13) 2174<73) 2149(43) 2914(72) 11.5(1.9) 
C(14) 3081(86) 2533<56) 3716<91) 18.3(3-l) 



333 

TABLEAU2B 

Cp2Mo(HgSEt)2(formeB).COORDONNEESATOMIQUESET FACTEURSTHERMIQUES 

X Y z B ou PI1 622 633 I312 613 023 

Hg<l) 403(l) 
Hg(2) 2337(L) 

Hg(3) 1564(l) 
AMMO(l) O(0) 
MO(~) 1945(l) 

S(1) 742(4) 

S(2) 2879(4) 

S(3) 12X(4) 
C(l) 421(12) 

C(2) 70(12) 

C(3) 165(12) 

C(4) 528<12) 

C(5) 689(X5) 

C(6) 1479(11) 

C(7) 1264(11) 

C(8) 1531<14) 

C(S) lSSO(13) 

C(l0) 1847(12) 

C(l1) 2571(13) 

C(12) 2543<13) 
C(13) 2178(12) 

C(l4) 1944(11) 

C(15) 2179<14) 

C(l6) 416(19) 

C(17) 439(32) 

C(18) 3438<21) 
CilS) 3548(31) 

C(20) 1178(15) 

C(21) 864(17) 

-842(2) 

5725(l) 
5691<2) 
1856(6) 
3037(4) 

-3933(14) 
7953(13) 

7859(14) 
1277(55) 
2425(47) 
3877(43) 
3784(44) 
1996<63) 

1176(41) 
2857(46) 

3892(44) 

2949(52) 
1278(45) 
1579(52) 
3187(51) 
3038(47) 
1618(44) 
650(56) 

-2789(70) 

-1490(120) 
7547<75) 
6503(112) 
6554(56) 

7085(64) 

- 3049(l) 

4091(l) 
3022(l) 
2500(O) 
3633(2) 
3939(5) 
4508(5) 

2312(6) 
1669(17) 
15X(16) 
lSOl(16) 
2280<16) 
2151(21) 
4006(15) 
3966(16) 

4400(18) 

4715(17) 
4480(16) 
3459(18) 
3067(18) 
2579(16) 
3679<16) 
3197(19) 
4520(26) 

4711(43) 
4167<30) 
4325<42) 
1513(20) 

1079(22) 

9(O) 
10(O) 
10(O) 

60) 

7(l) 
14(2) 

10(2) 

13(2) 
4.9(1.1) 
3.9(0.9) 
4.1(0.9) 
4.1(0.9) 
6.3(1.1) 
3.1(0.8) 
3.9<0.9) 

4.6(0.9) 
4.4(0.9) 
4.0(0.9) 
4.8(0-S) 
4.3(0.9) 
3.5(0-S) 
3.7<0.8) 
5.4(0.9) 

10.8<1.6) 

22.7(3.3) 
14.0(2.1) 
20.5(3-O) 
S.S(l.4) 

ll.l(l.7) 

114(3) 

Sl(3) 
102(3) 
102<10) 

81(6) 
152(22) 
120(20) 

152(23) 

30(O) 
36(l) 
35(l) 
25<2) 

20(l) 
27(4) 
47(4) 
40(4) 

2(l) 
-al) 

O(l) 
O(O) 

--2(l) 
l(6) 

--9(5) 
17<6) 

l(O) 
4(O) 
-3(O) 
l<l) 
O(1) 
O(2) 

-3(2) 
3(2) 

5(2) 
O(1) 

17(l) 
WO) 

2(2) 
12<8) 

-21(S) 

26(8) 

R&&tats et discussion 

S true ture crktalline 
La Fig. 1 represente une vue en perspective de la structure du compose A et 

la Fig. 2 la projection de la structure du compose B sur le plan (2,-E). Dans les 
deux structures existent des motifs mol&daires Cp,Mo(HgSEt),. Dans la struc- 
ture de la phase A, 4 molecules occupent I’ensemble des positions g&-kales du 
groupe P2,/c, tandis que dans la structure de la phase B, 8 molecules occupent 
l’ensemble des positions g&&ales et 4 autres l’ensemble des positions speckles 
4e2 du groupe C2/c sur les axes binaires C2. 

Bien que les geometries mol&ulaires des deux formes cristallines A et B discu- 
tees plus loin soient tout a fait comparables, la nature des interactions intermo- 
l&ulaires est differente. La structure de la phase A est constituee d’entite dim&es 
form&es par deux motifs molkulaires CplMo(HgSEt)z places autour du centre 
de symetrie (Zdi) et li& chimiquement entre eux par des interactions Hg-S. On 
constate da& ces “din&es” la presence d’une distance Hg-S courte (3.17 a pour 

Hg(2)- - - S(l’)) et d’une autre plus longue (3.51 a pour Hg(1) - -.- S(2’)) et d’une 
distance relativement courte Hg(l)- - -Hg(Z’) 6gale h 3.595 II. Seules des interac- 
tions de type Van der WaaIs existent entre les “motifs din&es”. 
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z+ --- _ --- 
7 

a141 

cxl3) 

CP 

__---- 

83 

Q. -- - 

Fig- l-xue en Pm~ect+e de ia ~ctue de Cr@ilo<HgSEt)2. Forme A: opemtions de s~metrie pour (‘): 
1 -x, Y. 1-z. 

Par contre, dans Ia structure de la forme B des interactions Hg- - -S ferment des 
char^nes qui traversent Ia maille dans la direction [KU]. De plus toutes les distan- 
ces Hg- - - S sont pratiquement identgquesj qu’il s’agisse des mo&uIes plakes sur 
les axes C, (Hg(l)- - -S(3) 3.33 a, Hg(3)- - -S(l) 3.32 A) que de celles situ&es dans 
les positions g&r&ales (@g(Z)- - -S(2”) 3.33 a). Les distances intermol&x.&ires 

gg(l)- - -Hg(3)) est egale 5 4.594 A. 
- - -Hg sont nettement plus longues que dans Ia phase A; la plus courte 

D es 
tent entre les diffirentes chakres. 

contacts de type Van der Waals exis- 



Fig. 2. Projection de la structure de Cp2Mo(HgSEt)2. 
POW t') x. Y. 112 --L et POUT ("> l/2 --x. 312 - y. r- 

Forme B: sur le plan g, 21 Operations de symdtrie 

Gt?omt%rie moihdaire et spectroscopic RMN 
La coordination autour du molybdene est la mBme que celle trouvee dans 

[Cp,MoHg&-SEt)iCl ainsi que dans Cp,Mo(Hgdtc), (dtc = diethyldithiocarba- 
mate). On peut considerer que l’atome central est octacoordine, six positions de 
coordination &ant occupees par les deux cycles et les autres par deux atomes de 
mercure. Cette geometric est typique des entitks Cp,M angulaires. Dans le 
Tableau 3 on a indique les paramktres geometriques des deux formes de Cp,Mo- 
(HgSEt), ainsi que, pour comparaison, ceux de [Cp,MoHg,(y-SEt)]C1[2] et de 
Cp,Mo(Hgdtc), [l]. Les distances Mo-Hg (en moyenne 2.677(6) A dans A et 
2.676(6) A dans B sont les mGmes que celles &ablies dans [Cp,MoHgz(p-SEt)]Cl 
(2.680(4) A), mais un peu plus longues que dans Cp2Mo(Hgdtc)2 (2.643(S) A). 
Plusieurs facteurs, tels que le nombre de coordination, le degre d’oxydation for- 
mel, 1’electron~gativit.e des coordinats, ont une influence sur la longueur des 
liaisons et les rayons covalents des ions m&lliques dans les complexes. 

On considere habituellement que le rayon covalent du molybdene dans les 
complexes organomktalliques est &gal & 1.62 A, valeur Ggale B la moitie de la dis- 
tance Mo-MO dans [Cp(CO)sMo], [3]. Formellement ce complexe contient du 
molybdene heptacoordine au degre d’oxydation II, tandis que ceux present& 
dans ce travail contiennent formellement du molybd&ne(IV) octacoordirk Une 
augmentation du degre d’oxydation doit contribuer 5 la diminution du rayon 
covalent du molybdene, alors que l’extension du nombre de coordination doit 
provoquer son accroissement. 11 semble alors raisonnable de choisir le rayon du 
molybdike en considerant les distances Mo-X dans des composes CpzMoX, ana- 
logues du point de vue @ructural. La longueur de la liaison Ma-Cl dans Cp,MoC12 
(Mo’v, d2) est e&e a 2.47 W [4] indiquant pour MO un rayon de 1.48 8, (rcoV_ 
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TABLEAU 3 

LONGUEURS DE LIAISONS (A) ET ANGLES (DEGRES) OBSERVES DANS LES DEUX FORMES 
CRISTALLINES (A) ET (B) DE CB@o(HgSEt); AINSI QUE DANS [CpZMoHgZ@-SEt)C1; [2] ET 

CoZMo(H5dtc)2 [11- 

Complexe 

Cp,Mo(HgSEt), (A) 

_ CP2hIo(H5SEt)2 (E) 

[CZ’2MoH52(@Et)JCl 

CB2h%o(H2dtc)2 

MO-H5 Hs-Mo-Hs Hg- - -Hg HE-S 

2.664(6) 70.8(2) 3.102 2.43<2) 
2.690(6) 2.42(2) 

2.678(5) 72.8(2) 3.177 2.42(2) 
2.679(6) 73.5(2) 3.201 2.42(2) 
2.671(6) 2.44(2) 

2.684(3) 70.5(l) 3.093 2.50(l) 
2.676(3) 2.48(l) 

2.643(8) 76.2(3) 3.262 2.50<2) 

Mo-Hg--S CP-MO-CP 

169.0(1.3) 140.5 
166.2(1.5) 

169.0(1.4) 137.8 
173.4(1.5) 137.7 
171.1(1.5) 

166.4(0_7) 138.6 
171.8<0.7) 

166.6(0.7) 142.7 

Cl- 0.99 A IS]). Dans [Cp,MoCl,]PF, (MoV, dl) la distance Mo-CI egale h 2.39 W 
[4] suggere un rayon de 1.40 a pour MO. La distance MO-C (0) dans le com- 
plexe Cp2Mo(NO)(o-Cp), pour lequel le molybdene possede soit la configuration 
electronique d3(Mon’) soit la configuration d4(Mon) est egale B 2.29 A [6] corre- 
spondant 2 un rayon du molybdene de 1.52 A (rc’,,,_ C 0.77 A [5]). Ainsi le rayon 
de MoIV devrait Etre compris entre 1.40 et 1.52 A. La liaison Ma-C (carbone du 
groupement methyle) dans Cp,MoNO(CHs) &gale d 2.20 a [7] suggere un rayon 
de MO egal B 1.43 a. 

Les distances Mo-S dans [ C&MoS,C,H,CHs]-[ 8 1, [ Cp,MoNH,CH(CH,S)COO] 
[9] et [CpzMoS(CH,),NH,]’ [lo ] sont egales en moyenne & 2.45 A indiquant un 
rayon de 1.43 A pour MO (rcoV. S 1.02 .A (51) et la distance Mo-Br (2.60 A) 
dans Cp,Mo(SnBr3)Br [I1 ] correspond a un rayon de 1.45 A (I-_,~_ Br 1.15 A 
[5]). Il est done raisonnable de choisir une valeur vokine de 1.44 a pour le 
rayon covalent de MO Iv dans les complexes Cp, MoX,, done significativement 
infkieure B 1.62 A. 

Le problGme des rayons covalents du mercure est encore plus complique. 
Grdeniz a propose la valeur de 1.30 K pour le rayon covalent du mercure(I1) 
bicoordine [12]. Or dans les complexes 2 liaisons Hg-S dans lesquels existent 
deux liaisons courtes et des interactions second&-es, on constate que les deux 
liaisons courtes varient selon les composes entre 2.36 et 2.49 A [13]. Cette 
variation ne peut en fait 6tre attribuee seulement aux interactions secondaires 
Hg- - -S, car par exemple Hg-S 2.36 I\ dans Hg(SMe), et 2.45 A dans Hg(SEt),, 
tandis que les contacts secondaires sont egaux respectivement i 3.25 A (3 con- 
tacts) et 3.54 A (4 contacts). Une distance Hg-S egale a 2.36 A correspondrait 
a une valeur du rayon de Hg” au moms &gale B 1.34 W. Par ailleurs, des distan- 
ces m&al-mercure t&s courtes* ont et& observees dans les complexes organo- 
m&aUiques contenant le mercure en pont entre deux metaux de transition (Hg- 
[Mn(CO)&, Hg[Co(CO)&, Hg[Co(CO),P(C,H,)&) indiquant une valeur de 
1.16 A [ 141 pour le rayon du mercure. Une forte donation dn + pn est responsa- 
ble de ce raccourcissement de la liaison m&al-mercure. Le rayon covalent du 
mercure peut encore &re choisi &gal a 1.25 A, valeur correspondant B la moitie 
de la distance Hg-Hg dans Hg&l, [15]. Les longueurs des liaisons Mo-Hg dans 
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les composb discutis ici sont done comprises entre 2.74 A (r(Mo) 1.44 A + 
r(Hg) 1.30 I%) et 2.60 a @(MO) 1.44 a + r(Hg) 1.16 a) indiquant un caractere n 
moms fort de cette liaison que celui rencontre dans les systemes M-Hg-M. 
Avec un rayon du mercure &gal & 1.25 A, une distance Mo-Hg de 2.69 a est 
pr&ue. Dans le cornposh Cp(C0)3MoHgC1 la distance Mo-Hg est &gale 5 
2.6’73(3) A (161 et dans [bipy Mo(CO),(HgCl)CI] 2.700(7) A [17]. 

Prout et col. ont montre que la geometric du fragment MX2 dans CpzMXz 
dgpend de la structure electronique du m&al (do-&) et que le doublet libre 
electronique dans ces complexes est 1ocalisB dans une orbitale de type Alcook 
( I,&~) plutGt que dans une orbitale de type Balhausen et Dahl ( I$& [4,18] (A 
l’ext&ieur de l’angle X-Mo-X et non entre les liaisons MO-X). 

La distribution de la densit& electronique entre ces deux parties depend de la 
nature de X. Un angle X-M-X plus grand s’accompagne d’une diminution de la 
densite electronique sur GA, consequence d’une plus faible repulsion electrosta- 
tique entre la liaison M-X et I/I*_ Dans le cas des structures de type “adduit” 
par exemple ( AlMe3) [ 191, ,ou plus g&Gralement en presence d’un coordinat 

,Li 
supplementsire lie au molybdene (Cp,Mo-H , 

/Mg 

\Li 
Cp,Mo-H 

‘Mg 

), la densite Clectroni- 

que est deplacee sur l’orbitale $s qui devient liar&e, ce qui se traduit par une 
augmentation de la valeur des angles (Li-Mo-Li 99’ [ 201; Mg-Mo-Mg 
108.7(4)” 1211). Les angles correspondants X-MO-X (X = N, 0, Cl, S) se situent 
dans le domaine 76-82” avec des ligands X monodentes, et 73-79” avec des 
ligands bidentes. Les angles Hg-Mo-Hg des complexesCpzMo(HgSEt)2 (Tableau 
3) sont plus petits que ceux observes dans les complexes carbonyles du fer cis- 
[Fe(CO),(HgCl),] 80.9” [22]; [AsPh4][Fe(CO),(HgCl)(HgClz)] 80.3(l)” [23] et 
aussi plus petits que les angles X-MO-X dans les systemes Cp,MoX,. 

Deux observations cependent semblent aller B l’encontre des regles pre&dentes: 
(i): l’angle S-MO-S dam {[CpzMo(@Me)&Ni)* est @al 5 70.3” [24]; (ii): 
l’angle O-MO-N dam [Cp,Mo(OH)(NH,CH,)]‘ est Ggal B 72.2” 143. Dam le cas 
(i) les atomes de soufre sont en fait pontes entre le molybdene et le nickel, ce 
qui entra%e un allongement des liaisons MO-S (2.50 a), et done des repulsions 
plus faibles entre les atomes de sotie. En sonsequence l’angle pont-metal-pont 
est plus petit. Dans le dew&me exemple (ii) l’existence d’une liaison hydra- 
g&e O-H- - - N rapproche les atomes d’oxygene et d’azote. Compte tenu de ceci, 
plusieurs arguments peuvent Ztre envisag& pour expliquer la faible valeur des 
angles Hg-Mo-Hg; (ia): les liaisons Mo-Hg sont plut6t longues entrafnant une 
diminution des repulsions Hg- - -Hg, ou bien (iia) des interactions attractives 
apparaissent entre les deux atomes de Hg. La premiere hypothese (ia) peut 



&-e rejetie B priori, car en aucun cas on ne peut consider& que les liaisons cova- 
lentes Mo-Hg soient faibles. De plus, a cause du caractere mou du mercure, on 
s’attend 5 des attractions plut6t qu’a des repulsions entre les deux atomes de 
mercure. De fait un certain nombre d’observations vont dans Ie sens de I’hypo- 
these (iia), B savoir que le maintien en solution de man&-e prolong&e des com- 
poses Cp,Mo(HgSR),, lenr exposition durable h l’air, une leg&-e Uvation de la 
temperature, ainsi que l’irradiation des solutions par rayonnement ultraviolet 
provoquent.la decomposition des prod&s et le d&pat de mercure m&llique, 

_ tant da+ Ies solutions que sur les cristaux. 
Les distances Hg - - -Hg (Tableau 3) sont plus grandes que celles observkes B 

l’int&ieur d’une &me couche dans le mercure mc%ahique (3.000 A), mais 
significativement plus petites que celles qui .&parent les atomes de mercure de 
couches differentes (3.466 A) [25]. 

Dans des derives tetracarbonyles du fer a entourage octaedrique, avec deux 
atomes de mercure en position cis [22,23], l’angle Hg-*Fe-Hg s’ecarte sensible- 
ment de 90” (80.3” et 80.9”); on attribue cette deviation h des interactions 
attractives entre les deux mercur!es. Dans les structures discutkes dans ce travail, 
oti l’atome de molybdene est octacoordin&, on s’attend B ce que l’angle Hg-Mo- 
Hg soit encore plus petit, conduisant B des interactions Hg- - -Hg plus fortes. 

A la question de savoir quel est I’effet de I’entite MoHg, sur la structure Alec- 
tronique de la mol&ule Cp,Mo< et quelle est la nature des liaisons Mo-Hg dans 
Cp;Mo(HgXja les points suivants demandent a &re pris en considkation: (a) la 
geometric des entites trimCtaliiques MoHg, elles-mGmes; (b) les postulats de 
Prout et col. [4] ainsi que ceux de Lauher et Hoffman 1261 concemant la valeur 
de I’angle Cp-Mo-Cp dans les systimes Cp,M: (c) l’effet “tampon” &ectroui- 
que des cycles cyclopentadienyies leur permettant d’attirer ou de fournir des 
electrons selon la densitk electronique existant sur le metal; (d) la stabilite 
chimique ‘de l’entite Cp,MoHg, montree precedemment [2] et aussi (e) le carac- 
t&e (par exemple l’eIectronegativit&) des ligands fix& au mercnre. La reponse 
dhfinitive h la question posee cildessus pourrait Ctre apporte par des calculs 
theoriques; en leur absence, nous prksentons une discussion basee sur les r&n& 
tats des structures cristallines et de la RMN. Tout d’abord la substitution facile 
des hgands Cl-, Br-, I- et meme SCN- dans les complexes Cp,Mo(HgX),, xHgXz 
par des groupements SR- ainsi que par des fonctions “dithio” telles que (dtc), 
(xant) et (dtp) sans formation de molecules du type Cp,Mo(SR), montre la 
r&stance chimique de 1’entitG Cp,MoHgz [2]: A ceci s’ajoutent les resultats des 
analyses structurales qui montrent que Ies liaisons Mo-Hg et Cp-MO sont 
courtes (Tableaux 3 et 5). La con&quence directe de l’existence de liaisons 
Mo-Hg fortes et d’angles Hg-Mo-Hg petits est l’augmentation de l’occupation 
de l’orbitale I&~ par le doublet libre du molybdene. Ceci conduit B accroftre la 
participation de l’orbitale dx+z du molybdene 2 sa constitution. A des liaisons 
Mo-Hg fortes correspond egalement une augmentation de la participation des 
orbitales d,, et d,2 de MO daus la formation des orbitales “frontieres” diminuant 
ainsi la participation des cycles [26]. Par suite la population Glectronique sur les 
cycles reste suffisante pour former des liaisons plus fortes avec le molybdene 
(Tableau 5 j. 

En considerant la nature des ligands X, dans un syst&me Cp,MoXz 06 X est 
fortement eectronegatif, comme Cl- par exemple, on peut envisager une polari- 
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13C des cycles se situent & des champs plus faibles dans le cas de C&MO- 
(Hgdtp), par rapport $ Cp,Mo(Hgdtc)z. Ceci s’explique, si on considere que 
(dtp) est un coordinat potentiehement accepteur B cause des orbitales d vides 
sur le phosphore, tandis que (dtc) et (xant) possedent plut% un caractere 
donneur, l’apport d%lectrons dans le cas de (dtc) provenant du doublet libre de 
l’azote. La donation plus forte dans le cas de (dtc) et (xant) que dans celui de 
(dtp) est confirmee aussi par la difference des positions des resonances ‘H des 
cycles enregistrees dans CDCl, et C,D,. L’influence du ben&ne sur les deplace- 
ments chimiques de ‘H (vers les champs forts par rapport au chloroforme) est 
interpr&Ge habituellement comme le r&r&at de l’interaction des mol&ules de 
C&I, avec les sites d8icient.s en &lectrons dans les mokules des complexes 
dissous [27]. Les differences (G(CDC1,) - &(C,D,)) sont plus grandes dans le 
cas de (dtc) et (xarit) (-0.8 ppm) que dans celui de (dtp) (0.57 ppm). 

Dans le’ Tableau 4 sont Ggalement indiqu6s les deplacements cbimiques 
enregistr& avec Cp,MoH,. On constate que leurs valeurs sont proches de celles 
observkes avec les complexes du mercure, laissant supposer dans ces deux cas 
une distribution proche de la densite Blectronique. Si on considere que I’entitG 
MoHgz possede formellement une charge 44 avec un minimum de charge posi- 
tive residuelle sur le mercure, la charge positive sur le molybdene est abai&e et 
done la densite electronique augmentie. Ceci, allie & une forte densite eectroni- 
que dans l’orbitale @*(al), sugg&e que le noyau de molybdene est fortement 
blind6 et done que la resonance de ce noyau devrait se situer P des champs forts 
sur les spectres RMN. Il n’a cependant &k possible d’enregistrer la r&onance 
“MO que dans le cas de Cp, MoH,. Aucun signal n’a 6% detectG avec les com- 
poses du mercure soit B cause de leur trop faible solubilit&, soit i cause de 
temps de relaxation trop rapides menant B des signaux trop larges et trop 
faibles. En toute logique, on peut penser que le signal “MO dans les complexes 
possedant l’entiti Cp,MoHg, serait proche de celui e&e&i& avec CpsMoHz 
(-2497 -C 30 ppm par rapport B (NHJ,Mo04) et qui se situe vers les champs les 
plus forts ertregi&r& jusqu’s present pour la r&onance du molybdene (+ 496 
ppm pour K,MoS,; - 1309 ppm pour K.@o(CN), et -1856 ppm pour MOM 
128)) confirmant bien la supposition de l’existence d’une densitk electronique 
forte sur le molybd&ne. 

Les resonances de lggHg dans les complexes Cp,Mo(HgSR), (Tableau 4) se 
situent aux environs de +200 ppm, par rapport a HgMe,, done a des champs 
plus faibles que pour les composes simples Hg(SR),_ Ceci indique l’existence 
d’un systime B fort caractere covalent dans l’entite MoHg, d’autant plus que le 
pit du mercure dans Cp(CO),Mo-Hg-Mo(CO),Cp en solution dans CDCl, est 
pointe Iui aussi a +236 ppm. Pour le mGme compose, mais dans le DMSO cette 
r&onance a 66 observee B ++5 ppm [29]. 

Pour revenir aux consequences de la distribution des charges dans les com- 
plexes Cp2MoX2 sur leur geom&rie, on a rassembl& dans le Tableau 5 les valeurs 
des dGplacements chimiques des protons et du carbone des cycles et les para- 
m&es geom&iques de quelques composes reprisentatifs. MiZme si le nombre 
des donnk est plutGt limit& leur comparaison indique l’existence d’une corre- 
l&ion nette entre 6(‘H) et l’angle Cp-Mo-Cp (Fig. 3). Les r&onances des pro- 
tons des cycles situ&es vers les champs faibles (densite electronique plus faible) 
accompagnent des angles Cp-Mo-Cp petits et correspondant aux ligands X les 
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TABLEAU 5 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES ‘H ET 13C DES CYCLES CP. ANGLES Cp-Mo-Cp ET X-MO-X ET 
DISTANCES CP_MO DANS QUELQUES COMPLEXES Cp2MoX2 

C6D6 

6 PC) Cp-MO-CP 

<PPrn) co, 

C6D6 

X-MO-X Cp-MO 

(“1 <A) 

1 CP~MO<OCOCF~)~ 

2 CpZMo<OCOPh)Z 

3 CpzMo<SaC13)C1 
Cp2Mo(SnBq)Br 

4 CpzMoC12 

6 CpZMoWWZ 

6 CPZMO<S~C~H~CH~) 

7 Cp,MoClH 

8 Cp2MoC1(Et) 

9 Cp2Mo<HgSEt);! 

10 Cp2MoH2 

11 CPaMo<Hgdtc)5 

6.03 ash 

5.90 a.6 

5.62 a,’ 
128.3 d 80.2 1.99 

5.61 e 130.6 g 82.0 1.99 
{5_40]f 

5.22 4.59 96.1 

5.11 h 132.5 i 82.4 1.99 

5.06 e 

4.583 133.9 g 78.9 1.97 

’ 4.79 4.30 73.6 138.7 72.4 1.99; 1.97 

4-68 4.36 76.4 145.8 k 75.5 1.94 

4.80 1 4.10 74.5 142.7 76.2 1.92 

= Dams <CD&CO. b R-ef. 30. = R&%31. = RCf. 31. d Ref. 11. e Voir texte. f Dane SO2 liq. ref. 32. 
8 R&f_ 4. h Dans C.S*. ref. 33. i Rdf. 8. i R&f_ 34 k Ref. 35.1 Ref. 1. 

6 (‘HI 
( PPK 

5.5 

5.c 

3x X 4 (dons CDCI, 1 

j- 

(donsSO,) X 

6X 

l- 

/ A 
II 

9x x 11 

x 10 

4.5 - I , I I 0 8 I 

128 130 132 134 136 138 140 142 144 146 Cp-MO-Cp 

(drgr&) 

Fik 3. Correlation entre les deplacements i5<lH) des cycles et les angles Cp-Mo-Cp. Les numeros care- 
swandent aux complexes du Tab&ma 5. 
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Hg-S-C: 102(4)” (A) et lOl(5)” (B); Mo-C(Cp): 2.30 f 0.06 a (A) et 2.33 + 
0.06 (B);C--C(Cp): 1.43 + 0.10 A (A) et 1.45 +- 0.10 A (B). 

Les equations des plans moyens des cycles sont don&es dans le Tableau 6. 
Les r&a.rltats structuraux ne r&Glent pas de differences sensibles au niveau de 

la g&om&rie mol&rlaire entre les deux phases A et B de CpzMo(HgSEt)o, mais 
montrent l’existence de forces intermol&ulaires differentes dans les deux 
reseaux. Cependant, l’impossibilite d’enregistrer des spectres de RMN de la 
A n’a pas permis de comparer son comportement en solution avec celui de la 
forme B. Vu l’analogie des deux g&om&ries moleculaires, on ne devrait pas 
s’attendre a des differences notables, d’autant plus que les spectres infrarouges 
des deux especes sont pratiquement identiques. 

Les tableaux des facteurs de structure F0 et F, de CpzMo(HgSEt), (forme A) 
et des facteurs de structure F0 et F, de Cp,Mo(HgSEt), (forme B! sont disponi- 
bles pour des lecterns int&essCs. 
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