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STRUCTURE ET SPECTRES DE VIBRATION DE COMPOSBS ORGANO- 
MERCURIQUES 

II. DIALLYLMERCURE, (CH,=CH-CH2)2Hg 

C. SOURISSEAU et B. PASQUIER 

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

(Rqu le 27 dkembre 1971) 

SUMMARY 

Infrared and Raman spectra (4000-20 cm- ‘) of diallylmercury, (CH,=CH- 
CH,),Hg, in the liquid and solid states are reported. Liquid phase spectra suggest 
a very low symmetry for this compound ; the best agreement is obtained with the Ci 
group. A complete vibrational assignment is proposed. 

Rl%UMl? 

Les spectres infrarouges et Raman du diallylmercure, (CH,=CH-CH,),Hg, 
a l’etat liquide et & l’etat cristallist ont tte ttudits entre 4ooO et 20 cm- r. Les resultats 
experimentaux relatifs ti l’etat liquide montrent que la molecule de diallylmercure 
posstde une faible symttrie, vraisemblablement cell& du groupe Ci. Une attribution 
complete des modes normaux est propode. 

INTRODUCTION 

A la suite de l’ttude vibrationnelle des halogenures d’allyhnercure’, nous 
avons entrepris celle du diallylmercure. Ce travail, qui a pour but de prkiser la 
structure de cette molecule, nous a obliges a completer l’interpretation des spectres 
de vibration. En effet, les travaux anterieurs n’ont coneeme que l’&tude du liquide par 
spectrometrie infrarouge, jusqu’& 300 cm- ‘. Gross* a propose une attribution par- 
tielle des vibrations fondamentales; Mink et Pentin n’ont publie que les vibrations 
caracteristiques du groupement (-CH2-Hg-CH,-). 

Nous avons effectue l’analyse des spectres infrarouges et Raman de 400 & 
20 cm- 1 du diallylmercure a l’etat liquide et B l’ttat cristallisk & - 180°. 

PARTIE EXPGRIMENTALE 

Le diallylmercure a CtC synthetisk, selon la methode de Borisov et collP, % 
partir cl’une solution CthCree de bromure d’allyhnagnbium preparee sous argon et 
de bromure mercuriquer dissous dans le tetrahydrofuranne absolu. Ce composkz, 
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TABLEAU 1 

C. SOURlSSEAU, B. PASQUIER 

FREQUENCES INFRAROUGES (IR) ET RAMAN (R), DU DIALLYLMERCURE, 
(CH2=CH-CH,),Hg, ii L’fiTAT LIQUIDE PUR ET CFUSTALLISI? A -180” 

Liquide pup Cristal - 18o”C?’ Attributionsb 

f-- ‘) 
IR 

- {cm-‘) 
Type de R 
s+trie (cni’) 
dans C, 

IR 
(-- ‘1 

3071 M 3071 TF 

3046 tr 3045 M 

3016 f P 3014 M 

2987 F P 2986 F 

2962 f P 2959 TF 

2940 M 2939 M 

2906FP 2904 TF 

1617 TF P 

1595 f 

1556 tf 

1615 TF 

1594 ep 

1554 M 

1476 M 

1420 f P 1421 M 

1391 M P 1391 M 

1295 F P 

1329 tr 

1293 M 

3210 f 

3070 M 

3046 tf 

3016 f 

2986 F 

2956 tf 

2943 M 

2908 F 

1616 F 
1607 TF 

1595 tf 

1556 tf 

1422 f 

I 1392 M 
1386 F 

1297 F 
1288 F 

1249 f 

3212 f 
3076 tp 
3072 F 
3067 TF 

I 3045 3039 M M 

1 3016 3008 M M 
i 2990 2983 F M 

1 2959 2955 TF TF 
- 2940 M 

1 2920 2906 M F 
2890 f 

I 1607 1618 TF 
1609TF 

cp 

I 1583 1594 1588 f f M 

( 1583 1559 1550 f M M 

1 1499 1490 M ep 

1 1456 1441 tf f 

i 1415 1425 1431 1419 ep M F 
F 

i 1387 1394 1391 TF hp TF 

( 1374 1361 f tf 
1297 M 
1293 M 
1291 M 
1288 M 
1253 tf 

2 x v(C=C) 

v.(CHA 

v(C=C) +qcw;) 

v(CH=) 

vs(CHd 

v&H;) 

vs(CH;) 
v (C=C) + 6 (CH=) 

v(C’c) 

v(C-C) +y(CH=) (III) 

y(CH=) (II) + y(CH=) (III) 

y(CH=) (I) + v(C-Hg-C) 

t(cs;)+s(c=c-c) 

aPi) 

2 x T&H’) PI) 

S(CH=) 

r(CHi) + v(C-HgX) 
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Liquide pm’ Cristal - 18O’V 

gm-1) 
Type de R 
symhrie (cm-‘) 
drms C, 

ZR 
(cm-‘) 

1192 M P 1188 TF 

1099 ep 
1074 TF P 

1098 M 
1074 M 

1030 f P 1030-F 

988fP 987 TF 

932 M P 931 F 

912 tf 

877 M 

798 tf 

756 M P 

725fP 

674 MP 

594tfP 

494 tf 

474 TF P 

384 TF P 

230MP 

876 TF 

796 tf 

773 cp 

( 757 M 

718 f 

676 M 

596 tf 

495 TF 

475 kp 

387 M 

236f 

1193 M 
1187 M 

1087 M 
1069 F 
1061 ep 
1058 TF 

1036 f 
1024 M 

994 M 
987 F 

941 f 
927 F 

872 M 
858 M 

769 f 
751 M 

722 M 

685 M 
678 F 

499f 
482 F 

{ 476 TF 

387 TF 

2SlM 
240M 

1197 F 
1193 TF 
1189 kp 
1183 f 

1 

1098 TF 
1085 TF 
1070 F 
1061 TF 

1 

1036 TF 
1033 TF 
1030 tp 
1024 f 
1001 bp 

1 

994 F 
988 TF 
984 F 

I 

940M 
933 F 
929 bp 
915 M 
882 F 
872 TF 
861 TF 
851 tp 

775 F 
764f 
758 tf 
751 TF 
744 TF 
738 kp 

.715f 

1 

696 TF 
688TF 
681 F 
671 tf 
579 tf 

I 
505 TF 
SO1 TF 

1 
476 M 
460&p 

1 

395 TF 
-388 TF 
382 kp 
259 f 
249 M 

r(CH,=) 

w(CH;) 

t&H;) 

dCH=) (I) 

VW-C) 

y(CH=) (111)+6(C-C-Hg) 

Y (CH=) 01) 

w (CH;) - d (C=C-C) 

r(CH;) 

v (C-Hg-C) + 6 (C-C-Hg) 

Y (CH+ (III) 

6 (C=C-C) t- 6 (C-C-Hg) 

v.(C-W-c) 

v,(C-HSC) 

6(C=C-C) 

&K-c-Hd 
W-C-I-h) 
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68 C. SOURISSEAU. B. PASQUIER 

TABLEAU 1 (suite) 

Liquide PUP Cristal - 180°C” Attribution.? 

R 
(cm- ‘) 

IR 

( Cl7Z-l) 

Type de R 
symPtrie (cm-‘) 
dans C, 

IR 
(cm-‘) 

214 M P 
220 tf 

142 f 
97 F 

77 F 
43 f 

a, 
an 

A” 
A” 

Aa 
A” 
4, 

221 M 
16OM 

144f 
111 F 

96 f 
76 F 
52 F 

f 

40 tr 
32 F 
24 F 
12 F 

229 f 
223 tf 
158 f 
146 f 
138 F 
112f 

81 f 
47 M 

B’(C-Hg-C) + r,(C-C-C-Hg) 
b’(C-Hg-C) + T,(C-C-C-Hg) 
6(C-Hg-C) + torsion 

6’(C-Hg-C) 
d (C-Hg-C) 
J-,(C-C-C-Hg) 
T.&Z-C-C-Hg) 
Torsion 

Modes de rkeau 

E Les intensitb sent indiqu&s suivant la I&gender TF: tr& fort, F: fort, M: moyen, f: falble, tf: trfZs faible, 
ep: tpaulement; tomes les frequences des raies Raman polaris&s sont suivies dune lettre P_ ’ Les at- 
tributions des vibrations sont don&es avec les symboles: v: vibration de valence; 6: vibration de dtforma- 
tion plane; p ou f: vibration de deformation hors du plan; W: balancement du CH2 perpendiculairement 
a son plan (wagging); t: torsion (twisting); r: balancement du CH, dans son plan (rocking); u: antisy- 
mttrique; s: symttrique. 

liquide incolore, distille B 51-550 sous un vide de 10-l mmHg; toxique et tr& cor- 
rosif, il doit &re manipulC avec beaucoup de prCcautions; il peut Ctre conservt sous 
gaz inerte et A basse temperature. 

Les conditions exp&imentales d’enregistrement des spectres ont deja CtC de- 
crites’. En spectrom&rie Raman, des enregistrements g differentes temgratures, 
entre +25 et - 180°, ont ete effectuees 8 l’aide du cryostat Cryocirc Coderg refroidi 
par un courant d’azote liquide ; les mesures ont Ctt: r&p&t&es avec tine bonne repro- 
ductibilitC A l’htat cristallisC, les spectres infrarouges ont ttC obtenus en refroidissant 
des films liquids B la tempkrature de l’azote liquide ou en condensant la vapeur sur 
une face refroidie & - 180”. 

RESULTATS 

Les spectres infrarouges et Raman, entre 3100 et 20 cm- ‘, pour le liquide pur 
et pour l%tat cristallisi: ti - 180”, sont reprhends sur la Fig. 1. Les frkquences, les 
intensitCs et les attributions des bandes et des raies observees sont rassemblkes dans 
le Tableau 1. 

A l’&at liquide, les frequences infrarouges entre 3100 et 300 cm-’ sont identi- 
ques, aux erreurs exerimentales prb iL celles publit& par Gross’ et en partie par 
Mink et Pentin3. 

DISCUSSION 

Entre 3100 et 350 cm- l, les spectres du diallylmercure sont t&s semblables & 

J. Orgonometal. Chem., 39 (1972) 



STRUCTURE ET SPECTRES DE COMP0Sfi.s ORGANO-MERCURIQUES. II 69 

Fig. 1. Spectres infrarouges et Raman, entre 3100 et 20 cm- I, du diallylmercure, (CH,=CH-CH&Hg; 
a, spectre infrarouge du liquide pur; b, spectre infrarouge du cristal ?I - 1800; c, spectre Raman du liquide 
pur; d, spectre Raman du cristal B - 180”. 

ceux des halogenures d’allylmercure ’ : les attributions des modes normaux des grou- 
pements allyliques en decoulent de facon immediate. Les frequences de ces vibrations 
pour les halogenures d’allylmercure et le diallylmercure sont rassemblees dans le 
Tableau 2. 

Cependant le probleme de la conformation de la molecule de diallylmercure 
subs&e. On sait que le nombre, l’etat de polarisation et l’intensite des bandes infra- 
rouges et des raies Raman sont des criteres qui, A l’aide des regles de selection, per- 
mettent d’atteindre Ie groupe de symitrie auquel appartient une molecule. 

Nous essaierons done de determiner la structure de la molecule de diallyl- 
mercure a Mat liquide, puis Q Mat cristallise. Nous prkiserons ensuite l’attribution 
de toutes les vibrations fondamentales. 

(1) SymPtrie et structure du diallylmercure 

Now considererons d’abord la molecule de diallylmercure, supposee isolee 
et rechercherons tous les grouper, de symetrie possibles. Nous comparerons ensuite 
les previsions theoriques et les resultats expkimentaux obtenus a Mat liquide oh 
on admet que les interactions moleculaires sont faibles. .Enfm, 5 partir des spectres 
enregistres a -180°, quelques hypotheses sur la structure cristalline du diallyl- 
mercure seront formulees. 

J. Orpwmetal. chem, 39 (1972) 



70 C. SOURISSEAU, B. PASQUIER 

TABLEAU 2 

HALOGENURES D’ALLYLMERCURE ET DIALLYLMERCURE: mQUENCES (en cm:‘) 
DES VIBRATIONS FONDAMENTALES DU MOTIF ALLYLIQUE ET DES VIBRATIONS DE 
VALENCE C-H8 

C,H,HgCl CsHsHgBr C,HsHgI (W%Wg Attributions’ 

3080 3080 3082 

3031 3019 3020 
2995 3003 3001 
2953 2970 2962 
2933 2920 2929 
1627 1626 1623 
1430 1438 1428 
1400 1397 1396 
1300 1298 1297 
1182 1187 1188 

1125 1113 

1046 
986 
936 
901 

1048 
989 
935 

774 769 

683 

500 

388 

1103 

1036 
986 
933 
901 

768 

682 

492 

384 

506 

38.5 

3071 
3014 
2986 
2959 
2904 
1615 
1421 
1391 
1293 
1188 
1098 
1074 
1030 
987 
931 
876 

1 

773 
757 
676 
495 
475 
387 

SW-G=) 
Y (CH=) 

v,(CH,+ 
v.(CH;) 
VKH;) 
v(C=c) 
6 (CH;) 
a(CH,=) 
6(CH=) 
r(CH,=) 

w(CH;) 

r&H;) 
w=; (1) 

Y (CH3 (11) 

r (CHj) 
y(CH=) (III) 

v(C-Hg1 

a(c=C-C) 

a Les abrkviations utiliskes pour la description des vibrations sont dkites dans la Ikgende du Tableau 1. 

Conformation de la mol&ule isolPe 
Par analogie avec d’autres composCs organomercuriquessV6, on admet que 

le squeIette Cl-Hg-CL’ est lineaire (Fig. 2). Par rapport 5 ce squelette les groupements 
allyhques peuvent Ztre en rotation inteme libre comme cela a et6 demontre avec le 
dimethyhnercure7~8 ou avec le diethyhnercure 9 ; dans ce cas, la classification des 
vibrations doit Etre effectuee dans un groupe isomorphe du groupe C,~‘“*“. Dans 
le cas contraire, trois conformations privilCgiCes peuvent exister : “cisoTde”, “transoide” 
et “intermediaire” (Fig. 2). De plus, par rotation autour des liaisons Cl-Cz et C”-C2’ 

Fig_ 2 Conformations possibles de la molkcule de diallylmercure, C3H,=C2H~‘H,-Hg-C”H,-C*H= 
C3’H2 vis & vis du squelette lin&ire Cl-Hg-C”; a, position “cisoide” des deux groupements allyliques; 
b, position “transoide”; c, position “interm&liaire” (00 c rp< 1800). 

J. Organometui. Chem., 39 (1972) 
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TABLEAU 3 

GROUPES DE SYMl?l-RIE DES CONFIGURATIONS POSSIBLE5 DE LA MOLECULE DE 
DIALLYLMERCUREa ET REPRl%ENTATLONS r’ CORRESPONDANTES 

Positions des motifs allyliques 
vis d mk du squelette C’-Hg-C” 

Positions des motif vinyliques 

cis trans gauches 

G r’ G r’ G ri 

HA, 15 A, c2 

Cisoideb C 21, 8A2 C 20 8A2 
14 B, 14 B, CS 
8 B2 8B2 

Transoide’ C2L r 

14 A, 14 A, C2 

7 % C 2L 7 4 

9 A, 9-4, ci 

15 B, 

1 

15 B, 

c2 

Interm6diaired CZ 23 A C, 23 A 

22 B 22 B C, 

23A 
22B 

1 

23A 
22R” 

( 

23A 
22B 

{ 

21 A, 
24 A,, 
23A 
228 
45 A 

a Le squelette carbon6 de la molkcule est ainsi numkott: C3=C*-C1-HgX1’Xl’=C3’. b En positions 
cisoide gnu&es, l’axe d’ordre 2 du groupe C2 est contenu dans le plan C’-C’-HgX1%’ et le plan de 
symCtrie a, du groupe C, est perpendiculaire au squelette Cl-Hg-C’.. c En positions transoide gauches, 
l’axe d’ordre 2 du groupe C2 est perpendiculaire au plan C2-C1-Hg-C”-C2’. ’ En positions intermk- 
diaires, l’axe d’ordre 2 des groupes C, est contenu dans le plan biisecteur de l’angle d&ire 9 (Fig. 2). 

le motifs vinyliques peuvent se placer en positions cis, tram et gauches par rapport 
au mercure. Si on admet que les deux groupements vinyliques ont des positions tqui- 
valentes, les conformations qui en decoulent, appartiennent, comme le montre le 
Tableau 3, aux groupes de symttrie C,, CZb C2, C,, Ci et Cr. Les denombrements des 
vibrations fondamentales a l’interieur de ces six groupes de symttrie sont egalement 
rassembles dans le Tableau 3. 

Expkimentalement, les spectres Raman du diallylmercure, enregistrks ti dif- 
ferentes temperatures ne manifestent ni de disparitions, ni de modifications d’in- 
tensite des raies. Un Cquilibre entre des isomeres de rotation n’est done pas mis en 
evidence. Ceci est conforme soit a l’hypothbe dune rotation inteme libre, soit A 
l’existence dune seule conformation privilCgi& Les spectres Raman du liquide pur 
prkentent dix huit raies, nettement polarisees, attribuables a des vibrations fonda- 
mentales alors qu’avec les groupes de symetrie C,, et Cl” on denombre quatorze 
vibrations de type A, et quinze vibrations de type A, ; les propositions dune rotation 
libre et dune conformation appartenant aux groups Clk ou CiO doivent dont Qtre 
rejetees. 

I1 faut alors envisager l’hypothese dune conformation ‘privilegiee pouvant 
appartenir 5 l’un des groupes de symetrie, C,, C, Ci et C,, pour lesquels le nombre 
de raies attendues polarides est supkieur a dix huit. Bien qu’on ne dispose pas de 
critere certain pour faire un choix entre ces groupes, on peut faire les remarques sui- 
vantes. 

Entre 3100 et 500 cm-‘, .domaine de dix sept vibrations fondamentales du 
groupment allylique (Tableau l), on attend pour chaque mode normal un mouve- 

J. Organometal. Chem., 39 (1972) 



72 C. SOURISSJZAU, B. PASQUIER 

ment en phase et un mouvement en opposition de phase avec des regles de selection 
differentes suivant I’Gment de symetrie que posdde la molecule. A deux exceptions 
p&s, on n’observe pas de dedoublenient des bandes et des raies et il y a coincidence 
des frequences infrarouges et Raman. Le couplage des mouvements intemcs des 
deux motifs allyliques est done faible, ce qui s’explique sans doute par la masse &levee 
de l’atome de mercure. 

En dessous de 500 cm- ‘, les spectres presentent une exclusion des activites 
infrarouges et Raman pour toutes les vibrations de squelette faisant intervenir le 
mercure. En outre, le nombre de bandes ou de raies observees est nettement inferieur 
aux nombres attendus avec les groupes C,, C, et C, mais correspond a une unite p&s 
au denombrement avec le groupe Ci. On verra ci’ailleurs dans l’analyse vibrationnelle 
que deux combinaisons rendent compte de la bande d’absorption et de la raie Raman 
supplementaires. 

En conclusion, on peut dire que la symetrie molCculaire du diallyhnercure 
isolt est faible, certainement inferieure a celle des groupes C,, ou CZb tandis que 
l’hypothbe d’un groupe de symetrie Ci est coherente avec les resultats exp&imentaux. 
A l’etat liquide, la molecule de diallylmercure possede done tres probablement une 
conformation “transoide” (Fig. 2) avec les groupements vinyliques en position gauche 
par rapport au mercure. Avec les halogenures d’allylmercure’, nous avions egalement 
conclu a une configuration gauche. 

Toutefois, la molecule n’est pas rigoureusement isolee d.ans le liquide pur car, 
B la bande d’absorption tres forte attribute a la vibration v,(C-Hg-C) correspond 
une raie Raman de tres faible intensite et a la raie tres intense assignee a la vibration 
v,(C-Hg-C) correspond un tpaulement sur le spectre infrarouge (Tableau 1): cet 
tpaulement semble disparaitre sur le spectre du diallyhnercure en solution z?r 1 mole/I 
dans le sulfure de carbone : ces lev&zs cl’interdiction s’expliquent par des effets inter- 
moleculaires non negligeables dans le liquide puI-2. 

Etat solide 
Le passage de l’etat liquide 2 l’etat cristallise entraine des faibles perturbations 

sur les frequences de l’ensemble des spectres : ce fait denote que le cristal est de type 
molCculaire et suggtre que la deformation subie par la molecule de diallyhnercure 
dans le cristal est faible. Cependant, lcs spectres enregistres a - 180” ne presentent 
plus l’exclusion des activites infrarouges et Raman observee en dessous de 500 cm-’ 
a l’etat liquide; les molecules semblent done &re localisees dans la maille sur des 
sites de symttrie CL et les deux groupements allyliqucs de la molecule ne sont pas 
crystallographiquement equivalents. Les vibrations propres aux motifs allyliques 
donnent lieu B trois, quatre ou mdme cinq composantes. Ceci laisse supposer en outre 
l’existencc de plus de deux molecules par maille de Bravais. 

(2) Analyse des spectres 

RPgion spectrale 3100-350 cm- l 
L’ensemble des resultats, relatifs a ce domaine spectral, est rassemble dam lee 

Tableaux 1 et 2. 
Par rapport aux halog&mms d’allyle I3 , les frequences des vibrations de valence 

C-H du diallylmercure diminuent de 20 B 50 cm- ‘_ Mink et Pentin14 avaient ob- 
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servC 1e mZme phenomene entre Ies halog&ures de vinyle et le divinylmercure. Par 
ailleurs, pour Ie diallylmercure B I’etat liquide, Mink et Pentin avaient assigni deux 
bandes d’absorption A la vibration t (CH;) que nous pr&f&ons attribuer 5 la vibration 
w(CH;) et deux autres bandes ti la vibration r(CH;). Pour chaque doublet, nons 
observons la raie Raman intense & la mtme frCquence que la plus forte absorption 
infrarouge. Dans l’hypothtise du groupe de symCtrie Ci, qui permet d’expliquer l’en- 
semble des spectres infrarouges et Raman, nous ne pouvons done pas attribuer ccs 
activitCs uniquement 5 un effet de couplage des vibrations mbthyltniques h l’intkrieur 
d’une mol&ule de diallylmercure ; mais il semble que les combinaisons S,(C-C-Hg) 
(AJ + y (CH=) (II) (A,) et &(C=C-C) (AJ + S,(C=C-C) (A,) rendent compte de l’acti- 
vite infrarouge des bandes B frkquences sup&rieures dans chaque doublet. 

Dans l’ensemble, nos attributions (Tableau 2), proches de celles propos&s par 
Mink et Pentin3, sont tr& diffkrentes de celles publiCes par Gross’. 

RPgion spectrale 350-20 cm- ’ 
On attend dans ce domaine spectral, les vibrations de deformation antisyme- 

trique (8,) et symCtrique (6,) du squelette C-C-Hg, puis Ies deux vibrations de defer- 
mation (6 et 6’) du motif lintaire C-Hg-C et enfin trois vibrations de d&formation de 
l’ensemble de la molCcul$ que nous appellerons r,(C-C-C-Hg), T&-C-C-Hg) et 
torsion. 

Dans l’hypothese du groupe de symkrie Ci, qui a it& retenue pour la molCcule 
isolke, ces vibrations appartiennent respectivement aux classes A,, A,, A,, A,, A, A, 
et A, (Tableau 1). La vibration d(C-C-Hg) est situee sur les spectres des halog&ures 
d’allylmercure’ vers 230 cm- l_ De plus, par analogie avec les rCsultats obtenus avec 
le dikthyhnercure3. les vibrations G’(C-Hg-C) et s(C-Hg-C) sont attendues vers 
130 cm- 1 et 90 cm- l_ E&n, les trois derni&es vibrations fondamentales sont atten- 
dues B des frequences plus basses. 

Nous observons sur Ies spectres du diallylmercure 5 l’etat liquide six bandes 
d’absorption Q 236, 220, 142, 97, 77 et 43 cm-’ et trois raies Raman 5 230, 214 et 
84 cm- I. Aussi on peut situer les vibrations G,(C-C-Hg) (A,) et b,(C-C-Hg) (A& 5 
236 et 230 cm- I, les vibrations G’(C--Hg-C) (A,) et s(C-Hg-C) (A,) B I42 et 97 
cm- ‘, les d&formations r,(C-C-C-Hg) (A,) et T,(C-C-C-Hg) (A,) B 77 et 84 cm-’ 
et enfin la torsion (A,) Zt 43 c&- ‘_ Cette attribution respecte l’ordre des frequences 
attendu et les r&gles de selection du g.roupe Ci. Enfin, la raie Raman polari& ob- 
se&e Q 214 cm-l et la bande d’absorption t&s faible 5 220 cm- ’ s’expliquent par 
deux combinaisons (Tableau 1); sur les spectres de l’etat cristallise, les frequences de 
ces combinaisons respectent bien les variations en frkquence des vibrations fonda- 
mentales dont elles sont issues. 

CONCLUSION 

L’interpr&ation complete des spectres infrarouges et Raman du diallylmer- 
cure montre que la mol&cuIe isol& posside une structure “transoide” de sym&rie Ci. 
L’absence d’une rotation inteme libre dans cette mol&le est sans doute dfie B une 
interaction entre les electrons x du groupement vinylique et l’atome de mercure: 
cette interaction serait responsable de l’abaissement de frequence des vibrations de 
valence v (C=C) et v (C-H) ; cet effet est plus important dans le diallylmercure que dans 
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les halog&ures d’allylmercure. Enfm_ nos r&ultats confirment la nature covalente 
des liasons C-Hg dans ce compod. Cependant les valeurs des frkquences des vibra- 
tions de valence C-Hg laissent supposer, en premibre approximation, que la con&ante 
de force principale F(C-Hg) est ICgkrement sup&ieure dans les halog&mres d’allyl- 
mercure que clans le diallylmercure. 
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APPENDICE 

De nombreuses bandes d’absorption d’intensitk faible, non mention&es dans 
Ie Tableau 1, ont Cte observ&s entre 2850 et 1650 cm-‘. Elles sont attribuCes aux 
harmoniques ou combinaisons suivantes : 2 x 6 (CH:), 6 (CH;) + 6 (CH,=), 2 x 6- 
(CH,=), v(C=C) +t(CHi), v(C=C) +r(CH;), v(C=C) +v(C-C), s(CH2=) +t(CH;), 
b(CH,=) +y(CH=) (II), 2 x t(CH;), w(CH;) +v(C-C), r(CH,=) +y(CH=) (I), 2 x y- 
(CH=) (I), 2 x v(C-C), 2 x y (CH=) (II) et y(CH=) (I) + y (CH=) (III). Les bandes cor- 
respondantes sont relev&s sur le spectre infrarouge du liquide pur aux frequences 
suivantes : 2846,2804,2772,2698,2642,2534,2486,2263,2163,2116,2014,1966, 1860, 
1761 et 1663 cm- l_ Noti retrouvons ces vibrations sur le spectre du cristal Q - 180” 
et, en particulier, certaines bandes prkentent plusieurs composantes : 2 x 8 (CH;) B 
2847 et 2832 cm-‘, 2 x t(CH;) ti 2147, 2142 et 2139 cm-‘, r(CH,=)+y(CH=) (I) & 
2017 et 1997 cm-‘, 2 x y(CH=) (II) B 1749, 1740, 1729 et 1725 cm-‘, enfin, y(CH=) 
(I) +y(CH=) (III) & 1689 et 1674 cm-‘. 
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