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NOWELLES OBSERVATIONS DANS LA SBRIE DES Dl?RIVl% DE SUB- 
STITUTION DU BIS(T&RACARBONYLE COBALT)MERCURE 

DOMINIQUE DE MONTAUZON et RENJ? POILBLANC 

Laboratoire Cr.?%& et CAppfication des Complexes Mitalliques, U.E.R. de Chin& lnorganique de PVniversitL; 
Paul Sabatier, Laboratoire Associe’ au C.N.R.S. no. 16438, rue des 36 Punts, 31 Toulouse (France) 

(Requ le 2 octobre 1972) 

SUMMARY 

Dicobalt octacarbonyl and some of its derivatives react directly with metallic 
mercury to give compounds of the general formula HgCo,(CO),_,L,. We report in 
particular the existence of a hexa-substituted derivative (n=6) apart from the series 
of compounds for which n = 1, 2, 3,4. 

A new attempt is made to elucidate the structures in solution of the di- and 
tetra-substituted derivatives, using IR Raman and NMR spectroscopy. 

Bridged and non-bridged compounds of the formula Co,(CO),L, have also 
been obtained. 

Le dicobalt octacarbonyle et quelques uns de ses derives substitues rkagissent 
directement avec le mercure metallique pour dormer des composes de formule 
g&kale HgCo,(CO),__,L,. Nous rapportons en particulier l’existencc d’un dCrivt 
hexasubstitut?, qui vient s’ajouter B la serie des complexes pour lesquels n= I, 2 3,4. 
A partir des dorm&s foumies par les spectroscopies IR, Raman et de RMN une 
nouvelle tentative est effectuke pour elucider les structures en solution des d&-iv&s 
di- et tetra-substitues. 

Des derives pontks et non pontb de formule CORAL_+ ont tgalement ttt 
obtenus. 

INTRODUCTION 

Le bis (tetracarbonyle cobalt) mercure Hg [Co (CO),] 2 et ses derives di- 
substitub par les bases de Lewis L (le plus souvent des coordinats phosphor& -“) 
sont maintenant bien COMUS. Tout rkcemment, Newman et Manning’ ont pu 
montrer que, par addition d’un coordinat phosphore sur le bis(tCtracarbonyIe 
cobalt)mercure, on pouvait isoler non seulement ces derives disubstitucs Hg[Co- 
WM-&~ mais aussi, en presence dun grand exds de ligand des derives tetra- 
substitub Hg[Co(CO),LJ,. Des lors; nous tenons a rapporter les resultats que, 
darts ce meme domaine, nous avons simultanCment obtenus. 
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A de nombreux points de vuc, nos rksultats s’accordent B ceux des auteurs 
citCs, et now n’insisterons done ici que sur.les complkments d’information que nous 
pouvons apporter concernant. les synthbes, l’analyse spectrographique IR, Raman 
et de RMN. Nous mentionnerons Cgalement quelques divergences au niveau des 
interprktations et l’existence d’un complexe nouveau Hg[Co(CO)L,],. 

R&.ULTATS ET DISCUSSION 

Le bis(tCtracarbonyle cobalt)mercure est obtenu gkntralement suivant une 
mCthode imagin6e par Hieber et c011.~, et d&rite en d&ails par King7, et les dCrivb 
substituk sont prkparks classiquement par reaction dire&e avec Ie ligand L. 

Burlitch a montrk par ailleurs qu’il Btait possible d’obtenir des dCrivCs de 
formule M[Co(CO)& (M=Cd, Zn8), directement par reaction de Hg[Co(CO)& 
sur le m&al M. 

Bor et ~011. ont d’autre part, observCg la formation de bis (tCtracarbonylecobalt)- 
plomb Pb[Co(CO)& p ar action directe d’une solution de HCO(CO)~ sur le plomb 
mCtallique (l’intercalairc de la cellule d’observation IR). Plus simplement encore, 
nous rapportons maintenant que dcs complexes co2(c0)8_nLn sent apparemment 
susceptibles d’attaquer directement le mercure mktallique (Tableau 1: mtthode A). 

Lorsqu’on met en contact du cobalt carbonyle en solution dans un solvant 
inerte (hexane, toluene), et du mercure, sous agitation vigoureuse et & temptrature 
ordinaire, on observe au bout de 24 h environ la formation de bis(tCtracarbonyle 
cobalt)mercure, caractkisit en IR par les bandes d’extension C-O 212070(F), 2020(m), 
2005(TF). Le temps de reaction peut &re considkrablement abaiss6 (12 h) si l’on 
opke sous atmosphere d’hydrogkne; dans ce demier cas, il n’est Cvidemment pas 

TABLEAU 2 

CARACTl?.RISTIQUES 6 ET J EN RMN DES DBRIVh DISUBSTITUl% [COAL], ET Hg- 
[CO(CO),L]~ ET TI?lXASUBSTITUI% [Co(CO),L& ET Hg[Co(CO),L2JI 
Solvant C,H, ; rtfkence exteme TMS 

L r_wco),~l, ~!?c~o(co),~lz 

J(P-If) (Hz) 6 (Pm) 5(P-H) (Hz) * (Pm) 

PMe, 10 - 0.82 9.4 -0.84 
P(OMe), 12.4 -3.32 12 -3.15 
PMe,Phb 9.9 -2.40 9.5 -2.39 

L ewc%L*L &7cwc~~&212 

J(P-H) (Hz) fi (mm) J(P-H) (Hz) 6 bmn) 

PMe, 6.8 -1.00 7 - 1.04 
P(OMe), 11.3 -3.51 12.1 -3.40 

o J(P-H), valeur approximative de !a constante .i(P-H) obtenue par lecture directe du spectre protonique 

du second ordre. b Solvant CH&I,. 
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exclu que l’attaque soit le fait de l’hydrure r&gissant sur le m&al suivant la kaction 
de Bor et colIg. Dans ces conditions, on peut douter que la reaction observk en 
l’absence d’hydrogkne s’effectue directement entre le complexe et le m&al; toutefois 
l’intervention de traces d’une espkz. hydrog&Ge est une hypothk difficik ZI etudier. 

Les dtrivks disubstituk [Co(CO),L-jz avec L= PPh,, P(OMe,Ph), P(OPh), 
&ant peu solubles dans les hydrocarbures couramment utilids (pentane, hexane, 
tolu&ne) voient leur action sur le mercure considkrablement diminuke. Par contre, 
lorsque L=PMe,, PEt,, PMe,Ph, P(OMe), on obtient facilement k-s complexes 
N~[CO(CO)~L]~. Ces demiers, relativement stables, meme & l’air, ont pu Ctre carac- 
Grists par leurs spectres IR et de RMN (Tableaux 1 et 2). 

Les dCrivks trisubstituks CO,(CO)~L~ avec L = PMe,, PEt, semblent rkagir 
avec le mercure beaucoup plus lentement que les disubstitub [COOL], mi+me 
?I chaud (mkthode A). Toutefois au bout de quelques heures on peut isoler de la 
solution un produit cristalliti de &-mule HgCo, (CO)5L, ; celui-ci prksente en IR 
dans la r&ion des vibrations d’extension C-O un spectre complexe (de 8 bandes 
apparemment). Cette complexitC ne peut s’expliquer que par la prbence, en solution, 
d’isomks que nous n’avons pas pu skparer. Seul, un melange de produits peut 
Cgalement expliquer le spectre compliquk observk en RMN. 

Les d&iv&s Hg[Co,(CO),L,] p euvent &re obtenus egalement par substitu- 
tion des groupements CO du bis(tktracarbonyle cobalt)mercure Hg[Co(CO),.Jz 
(mCthode S). Mais ici encore le spectre IR obtenu montre que la solution est cornpoke 
de deux ou plusieurs isomrkes. 

Meitant directement en prtsence le d&iv& disubstitue [Co(CO),L],, le 
ligand L en excks et du mercure dans l’heptane & reflux, on peut observer par spectro- 
graphie IR que le d&iv6 Hg[Co(CO),L]2 se forme plus rapidement que le d&iv& 
CO,(CO)~L~ ; les complexes Hg[Co,(CO),L,] s’obtiennent prCf&entieiiement dans 
ce demier cas, par substitution B partir de Hg[Co(CO),L]2. 

Les d&iv& te’trasubstitub Hg[Co(CO),LJ2 
Ces d&iv& avec L= PMe,, P(OMe),, PEt, ne peuvent s’obtenir par attaque 

directe du mercure (mkthode A). A temperature ordinaire, celle-ci n’a pas lieu et un 
chauffage (mCme mod&k, 5 reflux dans l’hexane ou le benzene), conduit B la dC- 
compositiondesd&ivb[Co(CO),L,],.L escomplexesmercuriquesHg[Co(CO),Lz]2 
sont done obtenus par la mCthode (S) dkjti d&rite par Newman et Manning’, B 
partir de Hg[Co(CO)& 5 tempkrature ordinaire (L= P(OMe),) ou g reflux dans 
l’hexane (L = PMe,, PEt,). En solution, ces composks sont peu stables 5t l’air et 5 
la lumike; ils pkentent 4 bandes d’extension C-O en IR, et un spectre RMN simple 
ti tempkrature ordinaire qui laisserait supposer que les coordinats sont en positions 
Cquivalentes. Une coalescence du signal apparait Q basse tempkrature, tkmoignant 
d’un phCnom&e d’khange. Par action photochimique ou lors du chauffage en 
presence d’excb de ligand ces d&iv&, par perte de mercure, conduisent aux complexes 
rwcQ&& 

Les d&-i& monosubstituh Hg[Co,(CO),L] 
Ces d&iv& n’ont pu Ctre obtenus par attaque directe du mercure sur les 

d&iv& Co,(CO),L. Comme on le sait”, ces demiers complexes sont peu stables en 
sol;ution Q tempkrature ordinairq et ont tendance g se transformer en [Co(CO),], 
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et [COOL],. La synth&se des complexes mercuriques s’effectue done en opkant 
& -20” suivant 

mcww&+L - Hg[Co,(CO),L] + CO (mkthode S) 

Ggalement peu stables en solution, ces d&iv& ont Cte identifiQ par spectro- 
graphie infkarouge. Leurs frkquences d’extension C-O sont parfaitement compatibles 
avec celles que l’on peut pr&voir par filiation B partir des spectres des complexes 
Co,(CO),L d’une part, Hg[Co(CO)& et Hg[Co(C0)3L], d’autre part. 

Structure des d&v& disubstittis en solution 
Les Ctudes de diffraction par rayons X ont montrk qu% Mat solide les d&-iv& 

disubstituks Hg[Co(CO),L]2 ont une symktrie Djd11B12. Le problkme de savoir si 
cette sym&ie est consen en solution a souvent Ctk soulevk. Pour les d&-iv&s 
disubstituks, mis B part la symkie Dsd correspondant A la forme &oil& on doit 
aussi considker la forme kcIips& de sym&ie D,,. On a tent6 ti plusieurs reprises de 
distinguer entre les deux symCtries en utilisant les renseignements apportk par les 
harmoniques dans la rigion 4100-3700 cm- ’ 13*14_ Pour notre part, nous avons 
cherchk A apprkier la rigueur de ce pro&d& dans le cas particulier du derive Hg- 
[Co(CO),(PEt,)],. Le Tab1ea.u 3 montre que pour les deux types de configuration 

TABLEAU 3 

ATTRIBUTION DES FRBQUENCES AUX MODES FONDAMENTAUX D’EXTENSION C-O ACTIFS EN IR 

ET/OU EN RAMAN POUR LE Dl?RIVfi Hg[Co(CO),(PEt,)],, ET COMBINAISONS BINAIRES ET HARMO- 
NIQUES ACTIVES EN IR POUR LES CONFIGURATIONS Dad ET D,, 

D3d DJh 

Frhpences observees Actiuitt? IR et Roman Modes d’extension Activitd IR et Ramnn 

Y .,,=2013 cm-‘= Ra A; Ra 
Y ,,_=1978 cm-‘= IR A’; IR 

v&l = 1930,1913 cm- I= Ra E R&JR 
Ye, = 1923 cm- 1 0 IR E” Ra 

Combinaisons Activitk IR Symdtrie Combinaisons ActiuitP SymPtrie 
binaires binaires IR 

VA*.+%, + A,; E,=E, ‘Ai + ‘AY + .$-_$=_A’; 

vA,.+vA,” f Are- A,,=&, v,; + YE + A;.E’=E’ 

vEn + vAz, + E,,-A2_=EU v,y+vE.. + A’i.E”=E 

“&, + VE” i- E,-E,=A,,+A,,tE, +.+I+ + E’-E”=A;+A’;+E” 

vAlp+vE* - AI;Eg=E, V& f YE” - A;.E”=E” 

VA& + YE, - A,,- E,=E, v,,+v, - A’;_E’=E” 

Hnmtoniques Activitg IR symptrie Hamwniques Activite IR SymPtrie 

-A,. - (AI,)~=-% “Ai 
2V&” - 2VA, 
2vE, 2v,. + 
2vEw 

- 2v,.. + (E”)‘=A;+E 

a Mesurk & I’ttat solide sur un bhantillon cristallin (Raman) et en dispersion dans CsBr (IR). 
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Fig. 1. Spectres IR du derive HgrCo(CO),(PEtJJZ dans la region des harmoniques et combinaisons des 
frkquences d’extension C-O: (a) B l’ktat solide en dispersion dans CsBr; (d) en solution dans CS,; (b), (c), 
(e) : voir texte. 

on doit attendre dans la r&ion des 4000 cm - ’ 4 bandes de combinaison ainsi que, 
pour ie seul cas Dsh, 2 bandes harmoniques*. 

Dans ces conditions le spectre IR du d&-iv& Hg[Co(CO),(PEt,)], en solution 
dans CS2 (Fig. l,d) peut &e expiiqut? en premier examen aussi bien par la configuration 
Dad (Fig. 1,~) que par Ia configuration D3h (Fig. 1,e). Le spectre Raman dans la @ion 
desfibquences fondamentales d’extension C-O de ce mGme d&iv& A l’ktat solide, &at 
dans lequel la symCtrie I&, est indiscutable”*” prksente trois bandes (Tableau 1) 
et compte tenu des actkit& pr&ues on peuf raisonnablement admettre une IevGe 
de dkgkkrescence de Eg. Bien que plus diffkilement perceptible, une levke de dkgk- 
nkescence de E, peut Ztre egalement dCtectCe, en IR., lorsqu’on opbesur un Cchantillon 
finement broyk dans CsBr. Db lors, Kant adm.ise la configuration Dw g Mat solide, 
Ie spectre obtenu dans la r&ion de-s harmoniques et des cotibinaisons, spkcialement 
entre 3800 et 3908 cm-’ est en bon accord * avec ces levkes de dCg&&escence de 
Eg et de E, (Fig. 1,a). 

Si on envisage maintenant qu’en solution la configuration Djd est conservke, 
il est difficile d’admettre que les bandes 3849 et 3865 cm-’ (Fig. 1,d) tiennent compte 

* Nous ne pouvons confirmer Ies pr&isions de Manning et MiIle? & ce sujet. 
** Passant du liquide (Fig 1,d) au solide (Fig &a). le remplacement de la bande 3945 cm-’ par deux 

bandes B 3922 et 3952 cm-’ semble supposer une importante lev& de dtg&krescence de E,; il est done 
sans doute p&f&abie de justifier ce ph&om&e par des effets d’anharmonicitb ou mieux de couplage entre 
les combinaisons vEs+ vAz, et v~,.+ vE, de r&me symetrie. 
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dune eventuelle ddgenerescence. de Es (et E,), d’autant plus que l’on observe une 
seule bande B 3903 cm- 1 dont Iegrofil ne peut tenir compte de la degenerescence de 
I!&. Ecartant done cette hypothri?se, on peut examiner cede dune configuration DSh 
en solution. Admettant que les valeurs observtks pour I& et I$, (dans le DSd) sont de 
bonnes approximations des vaieurs des frkquences E’ et E;” que possklerait le derive 
dans la symk-ie I&,, nous avons &value le spectre previsible dans la region des 
harmoniques et combinaisons pour cette symetrie. Cette nouvelle disposition des 
frequences (Fig 1,e) differant de la prkkdente (Fig. 1,~) essentiellement par 2 bandes 
nouvelles aux environs de 3850 cm- ‘, offre, d&s lors, la possibiliti: de justifier la 
bande observk B 3865 cm-’ en admettant que la configuration D,, existe en solution. 
Le plus vraisemblable neanmoins, serait qu’efle intervienne en faible proportion. 

En ce qui concerne les spectres observes entre 200 et 700 cm-‘, nous ue 
reviendrons pas sur les attributions propostes par Manning4. Le Tableau 4 rtksume Ies 
resultats que nous avons obtenus pour les derives di- et t&a-substitub dans cette 
region, ainsi que nos observations Raman concernant les modes de vibrations que 
nous pensons pouvoir attribuer aux liaisons Co-C, Co-P et Co-Hg permettant ainsi 
de compliter les resultats de Mamzing4. 

k-ABLE&U 4 

SPECTRES IR (DANS LA R%ION 200-700 cm-‘) ET RAMAN (DANS L4 REGION 30-700 cm-‘) DES 
DERItiS Hg[Co(CO)&, Hg[Co(CO),L-jZ ET fIg[Co(CO),L& 

ZR” 

M-C M-C-O 

Ramad 

M-C M-P M-M 

n=O 

n=2 PMe, 
PMe,Ph 
PEt, 
P(oMe), 

A’ B C 0 E F G 

365 400 410 475 500 530 545 412(Z) w41 

K L 
430 470 & s”;b 5”O W(4) 262(Z) 
420 470 500 530 550 439(3) 259(l) 
430 480 510 530 555 441(41 286(l) 
415 480 500 530 550 

n=4 PMe, 410 490 545 550 560 
P@M& 420 490 530 540 550 500.332 

a kchantillon broyC dans CsBr. b En solution dans C6H6_ c A, B, C, ._.., 0 : notations utilisies par Manning’. 

Structure des d&i&s t&rasubstitut;s Hg[Co(CO)zLzJz 
Les d&iv&s t&rasubstitues, en solution dans l’hexadkme, prkseutent en 

general, 4 bandes d’extension C-0 (Tableau 1). Toutefois, le d&rive Hg[Co(CO),- 
(P(OMe)&jz observe & Nat solide en dispersion dans CsBr ne prCsente plus que 2 
bandes respectivement & 1935 et 1904 cm- ’ (Fig. 3, B(1)). 

La Fig 2 represente diverses structures rigides possibies pour les d&iv&s 
tetrasubstitues, exchrant, pour simplifier, ceks pour lesquelles fes repartitions des 
hgands sur Ies positions axiaks et kquatoriales des deux atomes mktahiques sont 
differentes, et qui, de ftible symetrie (C, ou C,), admettent, par corsskquent, quatre 
modes d’extension C-O actifs. 
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STRUCTURES 

Fig. 2 Structures posribles pozr les d&iv&s Hg[Co(CO),L,],, et modes de vibration d’extension C-O 
actifs en IR. o, L; o, Co; 0, Hg ; -, CO. 

e100 53000 1900 1800 b t 

Fig_ 3. Spectres Raman (A) de cristaux, et IR (B) du dkivk Hg[Co(CO),(P(OMe),)z]z en dispersion dans 
CsBr (1) et en solution da= i’hexadkcane (2). 

Se&es Ies formes 3 et 8 sent compatibles avec l’observation en IR de 2 bandes 
d’extension C-O, et la&sent pkvoir kgalement deux modes act.& en Raman; de 
fait, le spectre Raman obtenu B pa& d’6chantillons polycristallins comporte bien 
dew bandes respectivement Q 1955 et 1890 cm-’ (Fig. 3,A). 

L’observation de 4 bandes pour le -composC Hg[Co(CO),(P(OMe),),1,, 
dissout dans l’hexadkcane, conduit d2s lors 2 admettre l’existence en solution d’un 
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autre complexe (II) isomke de celui (I) observd B l’etat solide. Ce complexe (II) est 
caractCris6 par les deux bandes A i997 et 1975 cm- ‘, mais pourrait de plus, p&enter 
1 ou 2 autres bandes, masqukes par le spectre de (I) (1952 et 1917 cm-’ en solution). 

Le spectre protonique du d&iv6 Hg[Co(CO).(P(OMe),),J2 en solution dans 
le benz&ne, est essentiellement constituk d’un doublet (r(P-H) 12.1 Hz; 6 -3.40 
ppm), et vers -80” subit une coalescence qui implique l’existence d’ti phCnom&ne 
d’kchange. Nous n’avons pas Ctudik en detail ce phCnom&e, mais cornme dans 
d’autres cas14, nous sommes port& B penser qu’il est de nature intramolkculaire, 
soit que les 2 isomkes (I) et (II) en soient les formes limites, soit qu’il n’intkesse que 
l’isomke (I). Dans ce dernier cas, l’isomkre (II), par suite de sa faible concentration, 
ne serait pas observk en RMN. L.e phCnom&e d’khange serait alors une intercon- 
version faisant intervenir des formes limites du type 8. 

Par diverses voies, nous avons pu Climiner l’atome de mercure ins&C entre 
les deux atomes de cobalt. Dans le cas oh L = PMe, le d&-iv6 [Co(CO),L,], obtenu 
prbente 4 bandes15, dont dew: correspondent B des frkluences d’extension de 
groupements C-O en position de ponts. La structure de ce d&iv& totalement diffkrente 
de celles envisagkes plus haut, est done de symktrie CzL’ et suppose des modes d’ex- 
tension de symktrie A, et B, pour les groupements C-O li&aires, A, et B, pour les 
C-O en position de ponts. Dans le cas oh L=PEt, ou P(OMe), le spectre IR du 
dCrivk [Co(CO),L,], ne prksente plus que 2 bandes (L=PEt,: 1970(m) et 1915(F) 
dans le cCtane; L = P(OMe), 

; 6 - 3.51 
ppm) conduirait Q envisager la forme 3 dans laquelle les phosphites sont dans des 
positions tquivalentes. Mais, ici encore, la coalescence du signal protonique B 
basse tempkrature semble tkmoigner de khange des ligands sur des positions non- 
kquivalentes. Et, en dkfmitive, il semble l&itime de penser que le d&iv6 [Co(CO),- 
P(OMeM212 t 1 es ui aussi le siege d’un phCnomene de non-rigiditk structurale faisant 
intervenir des formes limites de type 8. 

Le d&iv& hexasubstitue’ en trimCthylphosphite 
LE composk Hg[Co(CO)(P(OMe),),], a pu Ctre prkpare & partir du derive 

tktrasubstituk analogue, en presence d’exck de ligand dans le rapport Co/L= l/3. 
Le spectre IR du d&-iv& obtenu prbente, en solution dans l’hexadkane, une seule 
bande d’extension C-O, forte, ti 1891 cm- ’ qui suggke une structure centrosymk- 
trique et laisse alors prevoir un mode actif en diffusion Raman. Celui-ci est effective- 
ment observC B 1889 cm-’ sur un kchantillon A l’Ctat de poudre cristalline. L’kcart 
entre la frkquence de ce mode symttrique et celle du mode antisymCtrique observe 
en lR (A 1875 cm-‘), pour un khantillon dans un Ctat physique comparable, est de 
l’ordre de quelques 15 cm-’ : cette valeur est parfaitement admissible pour la struc- 
ture considCr&. Le spectre en RMN A temukrature ordinaire. de ce d&iv6 hexa- 
substituk se prksente sous la 
la coalescence de ce signal A 
d’un phknomkne d’kchange. 

forme d’un doublet (J(P-H) 11.8 I&; d -3.75 ppm) et 
basse temperature pourrait encore suggkrer l’existence 
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Les ligands PMe,, PEt3, PMe,Ph ont 6te prepares suivant les methodes 
deja decrites dans la litterature. Le trimethylphosphite de provenance Fluka A.G. 
a et6 red&he avant emploi, la triphenylphosphine Aldrich Chemical Inc. Co. 
utilist5e sans recristallisation prealable. Le cobalt carbonyle est de provenance Alpha 
Inorganics Co. 

Les spectres IR et de RMN ont CtC enregistres respectivement sur spectro- 
graphe Perkin-Elmer 225 et spectromhtre Varian A-60 A. Les analyses Cltmentaires 
(C, H, P) ont et6 effecttrees par le laboratoire de microanalyse du C.N.R.S. Les 
spectres Raman ont CtC obtenus sur un spectromttre CODERG PHl Cquipe dun 
laser Ne-He Spectra Physics. 

L.e bis(t&rwarbonyle cobalt)mercure 
Dans un ballon a trois cols de 250 ml: sous atmosphere d’azote, on dissout 

2 g de CO,(CO)~ dans 150 ml d’hexane, et on ajoute une dizaine de grammes de 
mercure. Le mercure est disperse, par une violente agitation, sous forme de petites 
billes au sein de la solution. Celle-ci initialement marron-fence devient rouge-orange 
au bout de 24 h a temperature ordinaire. Apres concentration, le bis(tetracarbonyle 
cobalt) mercure est recristallis6 a -20’ sous forme d’aiguilles rouge-orange, avec 
un rendement de l’ordre de 85 ‘A_ 

Les dPrivPs monosubstituks Hg [CO,(CO)~L] 
Darts un tube de Schlenck pr6alablement refroidi a -2O”, on fait r6agir 10e3 

mole de Hg[Co(CO),], et 10s3 mole de ligand en solution dans 50 ml d’hexane ou 
de tolutne. Au bout de quelques ruin on observe sans 6quivoque possible les fib 
quences du derive Hg[Coz(CO),L]. 

Les d&-iv& disubstituks Hg[Co(CO),L], 
Dans un tube de Schlenck on met en presence 10m3 mole de [Co(CO),L], 

en solution dans l’hexane et du mercure. Aprea agitation magnetique et chauffage 
a reflux pendant 24 h, on tiltre la solution. On fait cristalliser a -20” un compose 
rouge-orange correspondant a la for-mule Hg[Co(CO)3L]2. Dune faGon generale 
les composb obtenus par cette mtthode presentent des proprietb rigoureusement 
identiques a celles des deriv6s prepares par addition de ligands L sur le bis(t&ra- 
carbonyle cobalt)mercure dans le rapport Hg[Co(CO),],/L=i. a temperature 
ordinaire. 

Les d&iv&s trisubstitks Hg[Co2(CO)5L3] 
Les solutions contenant le melange de derives isombres trisubstituQ sont 

obtenus de la meme maniere que pour les derives disubstitues, en partant de low3 
mole de Co,(CO),L, en solution dans l’heptane et du mercure, apr& agitation 
magnttique et chauffage a reflux 48 h. Pour des temps de chauffage suptrieurs, on 
observe un debut de decomposition. Les differents isomeres n’ont pu Btre isok% 
ni par cristalhsation fractionnee, ni par chromatographie sur alumine. La cristalhsa- 
tion a -20” conduit a des cristaux rouge-orange d’apparence homogene correspon- 
dant 5 ia formule Hg[Co2(C0)5L3]. Le mCme melange de derives isomeres peut 
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ttre obtenu par addition de ligand sur Hg[Co(CO)_& dans le rapport Hg[Co(CO)&/ 
L = l/4 en chauffant legkement. Comme nous l’avons deja signal6 on peut encore 
preparer ces derivb en mettant directement en presence le derive disubstitue, le 
ligand en leger exck et du mercure. 

Les d&iv& te’trasubstituk Hg[Co(CO),L,12 
Les d&-iv&s tetrasubstitues [COOL& sont encore plus sensibles a la 

decomposition par chauffage prolong6 que les dCrivks trisubstitues. Pour cette 
raison nous avons prefer& operer par addition de ligands L sur Hg[Co(CO),], dans 
le rapport 8/l, en solution dans l’hexane B temperature ordinaire (L= P(OMe),) ou a 
reflux pendant 24 h (L = PMe,, PEt,). Les composes rouge-orange obtenus aprb 
recristallisation & -20” sous forme de paillettes, sent, en solution, peu stables a 
l’air et B la lumike. 

Le d&rive’ hexasubstitue’ Hg[Co(CO)(P(OiWe),)& 
Ce derive est obtenu en mettant en presence 5 - lob4 mole de Hg[Co(CO)?- 

(P(OMe)J& t e un es&s de trimethylphosphite dans le rapport Co/L= l/3 en 
solution dans le benzene. Cette solution est chauffke a reflux pendant 4 jours. Aprb 
evaporation sous vide et &limination du phosphite en exds on fait recristalliser a 
-20” dans un melange chlorure de methyl&e-hexane (20-80x) un compose 
rouge-orange H~[CO(CO)(POM~,),]~. 
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