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Organomercuric compounds of the general formula R-&O--dH(R’)HgBr 
and [R-CO-CH(R’)]lHg, obtained from three ketones, 2,2dimethyl $-pen& 
none, I-mesityl 1-propanone and I-mesityl lethanone, have been studied by 
13C and “‘Hg NMR techniques. Coupling constants J(CHg) and J(HgH) are 
consistent with C-metal&d species; in each case the values of 6(C(2)) and 
J(C(2)-H) observed are higher than expected for purely sp3 carbon. The con- 
tribution of 0-metalated species and hyperconjugative effects are discussed. For 
two dioxomercuric compounds (R’ = Me, R = t-Bu, mesityl) the existence of 
diastereoisomers is suggested from “%Ig iNMR data. 

Les d&h&s organomercuriques R-&&H(R’)HgBr et [R-CO-CH(R’)],Hg 
obtenus a partir de la dim&thyl-2,2 pentanone, de la m&ityl-1 propanone-1 et 
de la mkityl-I &hanone sont btudi& par RMN 13C et lyyHg. Les con&antes de 
couplage J(C-Hg) et J(Hg--H) confirment une structure C mCt.allie. Dans chaque 
cas, les valeurs de 6(C(2)) et J(C(B)-H) sont superieures B celles que l’on atten- 
drait dun carbone C sp3. 

La contribution d’eipkes 0-m&llCes et les effets hyperconjugatifs sont dis- 
cut&. Les donn&es de RMN “‘Hg suggerent l’existence de diast&eoisom&es 
pour les deux composes dioxomercuriques (R’ = Me, R = t-Bu ou mesityle). 

Les recherches relatives 1 la structure de d&iv& m&all& de c&ones ou de 
composes apparent& (esters, imines, hydrazones, amides) se developpent actu- 
ellement g&e ,A l’am&oration des techniques, et en particulier de la r&onance 
magnetique nucleaire par transform&e de Fourier [l-9]_ L’existence d’enolates 
de type A est actuellement d6montiee dans le cas des m&aux alcalins (Li, Na, K) 
[l] plus rarement avec le magnesium ou le zinc [4,5,9]. Les discussions portent 
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essentiellement sur la nature des paires d’ions et des &tats d’association form& 

<A) I B 1 

Dans la synthese de composes oxomercuriques, la formation d’une liaison car- 
bone-m&al, conduisant 5 des structures de formule g&r&ale B, parait en 
revanche favorisie [ 10-161. Les variations de 6 (C(l), C( 2)) et J(CHg) relevees 
en RMN i3C pour differents composes mercuriques carbonylb ont etG a&rib&es 
par Nesmeyanov [ 141 h la possibilite d’interaction (T--T entre la liaison carbone- 
metal et la fonction carbonyle. 

Neanmoins la RMN ‘H a permis d’observer dans le cas de composes /3-dicar- 
bonyles un equilibre entre especes di-carbeniate et carb&riate-&rolate [15]; la 
pr6sence d’kolate a ggalement &5 sugg&&e dans la rkduction chimique ou &c- 
trochimique de c&tones dibromees [ 171. A I’aide des rayons X, Dietrich et COIL 
[26] ont mis en evidence dans des complexes form& a partir de @k&tones et 
de metaux variees, une forte liaison C-Hg et une faible liaison 0-Hg. L’applica- 
tion de la RMN 13C et ls9Hg h l’etude de composk mercuriques a ete developpee 
pour les d&iv& alkyles, a&es ou ethyleniques [12,13,18] mais les don&es con- 
cemant Ies composis oxomercuriques restent peu nombreuses [ 14,161. 

Disposant des composes I i VI, synthetises au cows d’un travail relatif a la 
determination des structures de derives m&al& de c&ones, il nous a paru 
interessant de les examiner en RMN 13C et 199Hg. 

Nous distinguerons deux types de d&&s, les composes oxomercuriques 
bromes I, III, V, les composk dioxomercuriques II, IV, VI: 

P 

Ils sont obtenus & partir des enoxysilanes issus de la dimethyl-2,2 pentanone-3, 
l’&hyl- et la m&hyl-m&itylcetones selon le schema reactionnel classique [ 31: 

R-CO--CH2R’ s RC(OLi)=CHR’ z RC(OSiMe,)=CHR’ 

2 RC(OSiMe,)=CHR’ a II, IV, VI = 2 I, III, v 
HgU3AC)z 

Les exemples II et IV se differencient de VI (et de I, III, V) par la presence 
de deux centres asymetriques dans la molecule. En effet le groupe R’ Gtant 
different de H (R’ = Me) sa presence peut entrainer la formation de deux com- 
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PO&S diast&oisom&es. Ce probGme se pose pour d’autres d&iv& mercuriques 
d&r&s dans la litirature [14,15] mais ne semble pas & ce jour avoir &G envisag6 
par les auteurs. 

Rkultats et discussion 

1. Etude des dtiplacements chimiques et des constantes de couplage J(C(2 j-H) 
en RMN 13C (Tableau 1) 
1. L’analyse theorique du d&placement chimique en RMN 13C reste un pro- 

bleme complexe mais elle a montr6 qu’un des facteurs determinant dans les 
valeurs obtenues est le terme paramagn&tique [ 19,201. L’interpr&tation des. 
deplacements chimiques dans diverses series B et.& essentiellement dgveloppee a 
l’aide de calculs empiriques [20,27,28] ou de maniere qualitative en reliant les 
r&ultats aux variations de la charge ou au degr& d’hybridation du carbone con- 
sid&& 

Nous donnons dans le Tableau 1, les valeurs des d&placements chimiques ob- 
tenues pour les composes I a VI, les c&ones dont ils sont issus et les c&ones 
bromges analogues- Nous avons ajouti les &XI% A6 ( C(X)) correspondant & la 
variation du d&placement chimique du carbone x entre le dGrlv6 mercurique et 
la c&one correspondante. La comparaison des &arts A6 dans les exemples I a 
VI nous parait Z%re plus significative que celle des deplacements chimiques eux- 
mbmes. Si l’on admet que 8obs peut se d&omposer en une suite de paramgtres 
additifs, lies ti Ia structure g&om&rique du compo& et aux substituants qu’il 
porte, on peut esp&er que la difference As(C(2)) par exemple, represente l’effet 
de la substitution, d’un proton de la c&one par HgBr (ou HgCH(R’)COR), en 
C(2). 

Dans Ies composes mercuriques I a VI, I’ecart AS(C(1)) reIatif aux carbones 
du carbonyle est faible ( --1 ppm i- 2.5). En revanche l’&art As(C(2)) est tr& 
important (-23 ppm + 5) et il correspond dans chaque exemple a un dgblindage 
du carbone 2 du derive mercurique. Ce deblindage ne peut &re uniquement 1% 
a l’augmentation d’une unite du degre de substitution du carbone 2; en effet la 
comparaison des d&placements chimiques entre d&iv& mercuriques et c&ones 
bromees montre que pour un meme nombre de substituants en C(2) un groupe 
HgBr (OU HgCH(R’)COR) entraine un deblindage superieur h celui d’un brome 
(qui est d’environ 9 ppm i 2.5), d&j5 accent& par la polarisation de la liaison 
C-Br. Le dhblindage du C(2) est egalement important pour les d&iv&s dioxomer- 
curiques; il est mEme plus marquC pour ces derniers que pour les compos& bro- 
mo mercuriques. 

Les mOmes observations peuvent &re faites h partir des resultats de la littkra- 
ture [14,19-211 (Tableau 3, exemples d a i). Malgre les impr&isions @es a des 
choix de solvants, de rGf&ence differems (CS, + TMS) AS(C(2)) varie entre 17 
et 32 ppm. Ce r&ultat ne nous parait pas devoir &tre 1iG a l’existence d’une fonc- 
tion carbonyle dans la mol&cule. On observe en effet un deblindage, apporte par 
la pr&ence d’un mercure, dans d’autres series; pour les alkyl mercures on note PE 
exemple [19,20,22]: AS(CH,) -2.3, As(CH3Br) t8.9, Aa(CHx)rHg 22-l& 23.7 
(ppm)/TMS; et AG(CH,--CH,) = +5.7, A.S(CH,CHtBr) +27, As((CH,CH,)Hg) 
34.7 a 36.9 (ppm)/TMS soit des Aa, par rapport a l’alkane correspondant de 
l’ordre de 24 a 31 ppm. 
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Dans les composes oxomercuriques I’intervention d’une conjugaison o---x 
entre la fonction carbonyle et la liaison C-Hg s’accompagnerait d’aprk 
Nesmeyanov [14] d’un blindage des carbones C(1) et C(2). Dans cette bypothk 
les valeurs da 6(C(2)) et done de Aa(C(2)) seraient minimiskes dans les compo- 
ses mercuriques (exemples a 6 h, Tab. 3) suffisamment flexibles pour permettre 
une hyperconjugaison U-E. On observe en effet des valeurs de As(C(2)) 17 i 28 
ppm pour les exemples a & h contre 32.3 ppm pour le d&iv& i de la camphenil- 
one oti l’hyperconjugaison (T-IT ne peut se produire 1141. A6(C(2) semble 
d’ailleurs croftre avec l’encombrement stkique des compok. On releve les plus 
faibles valeurs pour les d&iv& dioxomercuriques de l’ac&ate de m&byle, l’ktha- 
nai et !es m&thy1 &ones (17-22 ppm) alors que la presence d’un groupe t-but- 
yle ou mesityle conduit 5 des differences Aa(C(2)) supkieurs (23.4 5 28.1 
ppm). 

2. Comtaantes de couplage J(13C(2 j-H) (Tableau 1). Parmi les parametres 
definissant l’equation d’une con&ante de coup&e [9,10] trois peuvent princip- 
alement modifier les valeurs obtenues: le degrk de caract&e s de la liaison C-H, 
qui est lie h l’hybridation du carbone C(2), la distribution radiale des electrons 
de valence, qui est exprimge en terme de polarit& de la liaison et enfin l’&ergie 
moyenne d’excitation. 

Dans les composes mercuriques I a VI, comme dans les &ones correspond- 
antes, le carbone 2 est represent6 formellement dans un et& d’hybridation sp3. 
Les vaIeurs de J(C(2)-H) dans les composk oxomercuriques sont ilevkes (140 
Hz), trk supkieures G celles des c&ones parer&es (120-128 Hz) mais inf&i- 
eures 5 celles des &tones bromees analogues (7150 Mz). 

La difference relevee entre les con&antes J(C(B)-H) des c&ones bromees et 
non bromees s’interpr&e facilement en tenant compte de la polarisation de la 
Iiaison C(Z)--Br qui entraine une diminution de la constante d’Ccran aufour de 
C(2) et provoque i la fois de deblindage du C(2) et l’augmentation de 
J(C(B)-H). On pourrait admettre dans les exemples bromomercuriques I, III, 
IV que la valeur de - 140 Hz est lice a la diminution de la polarisation de la liai- 
son C-Br lorsqu’on intercale le mercure. Nknmoins, les valeurs des con&antes 
J(C(B)-H) dans les composes dioxomercuriques &ant du meme ordre de grand- 
eur que celles des composes oxobromomercuriques, ce raisonnement conduit 6 
admettre un effet blectronegatif simikire entre les substituants HgBr ou HgCH- 
(R’)COR. Cette analyse en fonction de la modification de la charge du C(2) ne 
parait pas suffisante pour expliquer le d6blindage du C(2) dans des compos& 
oxomercuriques qui est supkieur 5 celui des &tones bromees analogues. 

Une autre interp&tation pourrait envisager la modification du degr6 d’hybri- 
dation du C(2), liee a la prkence, simultan6e (ou non) d’un carbonyle et d’un 
mercure dans la mol&nIe: La fonction carbonyle pourrait favoriser la formation 
d’especes ou de structure 5 caractke 0-meta.%, entrainant un certain degre d’hy- 
bridation sp* sur Ie carbone 2. 

Si un equilibre tautomere (rapide a l’echelle RMN) entre espkes 0- et C-m& 
t.alGes ou nne structure inter&diaire de type C intervenait, I’un et I’autre 
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entraineraient une augmentation de la constante J(C(B)-El). Elle devrait s’accom- 
pagner d’un deblindage du C(2) et d’un deblindage du C(1) ainsi qu’on l’observe 
pour les d&iv& m&l& de c&one 1 caract&e sp* marquk [1,4,5]. Les valeurs de 
J(C(B)-H) - 140 Hz trouvees pour les d&iv& I a VI sont effectivement tres 
proches de celles obtenues pour differents enolates [ 1,5] et la valeur elevee de 
6(C(2)) pourrait indiquer la participation d’un certain pourcentage d’espece 
0-m&llBe: mais on comprend mal pourquoi dans cette hypothese 6(C(l)) ne 
serait pas (ou peu affect&). On sait Cgalement que le deblindage du carbone lie 
au mercure apparait dans des composes mercures non carbonyles. 

La taille du mercure, et a fortiori celle des substituants HgBr et HgCH(R’)- 
(CO)R est suffisamment importante pour modifier la geometric du carbone por- 
teur et la valeur de J(C(Z)-H). Far exemple, des variations de J(CH-M) entre 
plusieurs types de carbanions en a: du soufre ont 6% prises en compte pour 
attribuer au carbone m&alle une geometric pyramidale, plane ou intermediaire 
c231. 

La structure Blectronique du mercure, qui a des orbitales 6 p vides peut inter- 
venir: une variation du pourcentage de caractere s de la liaison C(B)-Hg (actu- 
ellement encore discutee 1241) peut se repercuter sur la liaison C(2)-H. De 
mGme dans l’hypothese dune conjugaison D-T qui renforcerait I’ordre de la 
liaison (C( l)a( 2)) dans les composes oxomercuriques, les con&antes physiques 
et en particulier J(C(B)-H) doivent &-e modifikes. L’augmentation des con- 
&antes ‘J(HgH) lorsqu’on etudie successivement des d&iv&s mercuriques alkyles, 
ethyleniques et carbonyles a ainsi 6th attribuee a ce phenomene [ 161. Dans 
d’autres exemples, concemant des d&iv& alkylmercure halogen& ou nit&, les 
variations de constantes de couplage avec le mercure ont &I$ interpr&ees en 
faisant intervenir un terme d’hyperconjugaison ps,-d, qui donne au carbone me- 
tall& un caract&e s plus accentue [ 251: 

Y H’ 

R--cH-Hg- - -X- R-CH=Hg---X- 

Cette analyse pourrait &ventuelIement s’appliquer aux derives oxobromomer- 
curiques I, III, V et rendre compte de la valeur elevee de J(C(2)H) mais elle 
par& plus difficile B envisager dans le cas des composes dioxomercuriques II, 
IV, VI. 

Afin d’obtenir des informations supplementaires nous avons examine les con- 
stantes de couplage du mercure avec les noyaux voisins ‘H et r3C. Cellesci nous 
assuraient de la structure C-metallee des composes synthetises et pouvaient per- 
mettre une meilleure comprehension des r&ultats precedents. Les con&antes 
*J- et 3J(HgH) ont et,e obtenues en RMN lggHg ‘a 16.044 MHz et les valeurs 
i J( CHg) en RM N i3C i 62.86 MHz, pour des concentrations aussi elevees que 
possible compte tenu de la solubiliti assez faible de certains d&i&s. 

II. Etude des constantes 2J- et 3J(‘ggHg-‘H) et ‘J(‘3C--‘ggHg) (Tableau 2) 

RMN “‘Hg. En decouplage total, on observe un seul signal avec les composes 
I, III, V et VI, et deux signaux pour les composes II et IV distants respective- 
ment de Au 202 et 18 Hz. 
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Les spectres non d&couples permettent d’acckler aux con&antes *J(HgH) et 
kentuellement 3J(I B IV). Dans les exemples les plus complexes (II et IV) pour 
lesquels existent deux espkes, l’analyse au premier ordre a et& effect&e pour 
chaque massif correspondant 2 un signal en decouplage total. Chacun d’eux 
presente des con&antes de coup&e assez voisines et peut se d&composer en un 
triplet de septuplet (Fig. 1). Dans tous les cas l’existence de ces couplages met en 
Sdence la structure C-metal&Se des d&iv& r%udGs. 

Les con&antes 2S3J(HgH) sont tres sensibles aux groupes port& par le mercure; 
les d&iv& bromes I, III, V se differencient de II, IV, VI par des valeurs tres 
exaltees de J (le rapport *J- et 3J(HgH) derives (I, III, V)/*J- et 3J(HgH) (II, IV, 
VI resp.) garde une valeur voisine de 1.8 2 0.2). 

Cette observation se retrouve pour des composes mercuriques tres varies tels 
que les alkylmercures [ 12,19,25] ou les d&rives mercuriques de &dicetones 1151; 
dans tous les cas les constantes J(HgH) des d&iv& halogenomercuriques sont 
tr& sup&eures 5 celle des d&iv& mercuriques symetriques. 

Les valeurs de 2J(HgH) - 177 Hz pour VI, d&iv6 de la m6thylm&itylc6tone, 
peuvent assez facilement Etre comparees a celles dorm&es par Fedorov [ 161 pour 
le d&S dioxomercurique de I’acetate de methyle dans differents solvants 
(157.0 i 176 Hz) ou par House [ 111 pour differents composes dioxomercuriques 
de c&ones (172-200 Hz). Un point etonnant est la prbence de deux signaux 
mercure pour les dkives II et IV. Ces signaux sensiblement de mgme intensit6 et 
de caractiristiques IX& proches indiquent la prcknce de deux espkes, en pro- 
portions Cquivalentes et & liaison carbone-mercure. Ce r&u&at exclut L’attribu- 
tion de I’un des signaux 5 une espece 0-m&a&Se pure. D’autres hypotheses peu- 
vent rendre compte de ces phenomenes: 

(a) l’existence d’un equilibre, lent $ I’echelle de la RMN, qui pourrait avoir lieu 
entre deux especes ayant un degre d’association different (monomere * dim&e 
ou oligomke); differents types de signaux ont pu Gtre observes 2 basse tempera- 
ture par Jackman [l] pour des composes 0-m&a%& tetramere et dim&e; et 
entre deux especes f&ant intervenir diverses liaisons inter ou intrarnol&ulaires 
(entre le mercure et le solvant, le mercure et l’oxygene de la for&ion carbonyle). 

Ces hypotheses par&sent peu probables dans la mesure 06 tous les exemples 
relatifs A des composk mercuriques font &at d’Cquilibres rapides qui ne sont 
generslement detect& que par des etudes en RMN & basse temperature [ 1,261. 

(b) la formation de deux composes diastireoisomeres: sans &miner les pr&C 
dentes, cette proposition a particulierement retenu notre attention puisque la 
prkence de deux signaux en RMN lggHg n’est observee que pour les composes 
dioxomercuriques a deux centres asymetiques II et IV (pour lesquels R’ = Me). 
Bien que la RMN 13C lake apparaitre des signaux dGdoubl& (cf. 6(C(l)) dans 
IV (Tableau 1) et deux valeurs de con&antes J(C(B)-Hg) (cf. Tableau 2, com- 
pose II)), la RMN “‘Hg semble la technique la plus appropriee i la detection de 
differentes espkes. Malheureusement parmi les composes dioxomercuriques B 
carbones asymetriques fournis par la littirature [ 11,,14] aucun ne semble avoir 
&ti &ulik dans ces conditions. _ 

Dans les composes II et IV deux isomer-es peuvent se former, de configuration 
(en 2 et 2’ respectivement) (RR, SS) et (RS, SR). 

R--CO-~H(Me)--H9--~H(Me)-~O--R 

(II. R=t-8u; IV, R= 
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Si l’on admet que les atomes C’C*HgC*‘C” d&fir&sent un plan (les liaisons 
C=O et C-Hg &mt pla& de manike h favoriser une conjugaison (T-T eventu- 
eUe), Ies protons et le groupe methyle se trouvent dans une situation de symetrie 
par rapport au mercure et doivent dormer des con&antes de couplage identiques 
ou trb voisines dans les deux isomees (I’&nmtiomGre soulign6 est rep&sent&): 

D’autre part les constantes ‘J(HgH(2)) et ‘J(HgH(2’)) ou les 3J(HgH) dans un 
isomere donne, ont peu de raison d’&re differenciees en accord avec l’etude en 

(1) (2) 

(1, - triplet de septuplet 

(2) ---- triplet de septuDl& 

’ ?l(HgH, 

I-- 

. 

i 

[t Bu-CO-tH&Hg (II) 

CH, 

Fig. l- Couplages mercure-proton en RMN lg%g pour le cornpod II. 
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1 J(‘3C--‘99Hg)(Hr) 

\ 

750 - 

teu-co-m (a) 

; @CO-Et (b) 

A (Cl 

x 00 fd) 

I3 Et-CO-Me (.=) 

o @-CO-Me (fl 

v H-CO-Me (9) 

f Me-COO-Me (h) 

A6 @pm) 

fig. 2. Conehtion en&e J(C(P+Hg) et A6 (C(2)) (4 (C(2) ddrivC dioX0mercuriQue) - 6 (C(2)cBtone 

parent&?)) 

RMN “‘Hg qui montre une symetrie importante de chaque massif et des massifs 
entre eux (Fig. 1). 

Constantes J(‘3C(2)-1g9Hg) en RMN 13C (Tableaux 2 et 3). Nous les avow ob- 
tenues pour les composes I, II, IV et VI (Tableau 3). 

Elles font apparaitre entre les composes I et II, et comme precedemment pour 
les coup&es entre le mercure-et le proton (‘J ou 3J), une augmentation trks im- 
portante, en valeur absolue, du couplage J(C(2)-Hg) dans le derive bromomer- 
curique (en accord avec deux autres exemples donnes par Nesmeyanov, pour des 
d&iv& oxochloro et dioxomercuriques [ 141). 

La bonne coherence observee entre nos r&ultats et ceux de la littkature nous 
a incites i les rassembler dans le Tableau 3. Nous avons compare les valeurs de 
J(C(B)-Hg) aux &arts As(C(2)) precedemment definis ]6(C(2) compose mer- 
curique) - 6(C(2) c&one parente)] pour une serie de composk dioxomercuri- 
ques et nous awns trace J(C(Z)-Slg) = fiA@C(2))], Differentes valeurs de A& 
(C(2)) p%XIVent h-e kOUV&S ii partir des huit exemples a 2 h (seize couples de 

valeurs ont t5t.G utiIis& pour tenir compte des valeurs diffkentes de la littkature 
de 6 (C(2)) pour les &ones parentes). On obtient (Fig. 2): J(C(2)-Hg) -21.7 
Hz, As(C(2)) t1171 ppm avec un coefficient de regression de 0.963 et F = [pent=/ 
&art-type]’ = 179. 

Une am&oration pourrait sans doute Gtre apportee 5 partir de donnees prises 
dans des conditions techniques plus homogenes. Un seul exemple ne s’insc1Tit paS 
sur cette droite, celui du derive dioxomercurique de la camphenilone (i) pour 
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A- D&iv& mercuriques I et II de la dim&thy&2,2 pentanone-3 

(I) Enoiate Zithien t-BuC(OLi)=CHCH,. 16 mmol(l0 ml) de solution hexani- 
que de BuLi (Merck) sont evapores sous vide a l’abri de I’humidit& Le residu 
est repris, & z&o degr6 sous agitation, par 10 ml de THF contenant Ph,CH ser- 
vant d’indicateur coIor& On introduit goutte 2 goutte (toujours a zero degre) 
16 mmol de i-PrzNH. En fin d’introduction on ajoute goutte 2 goutte 16 mmol 
de dimethyl-2,2 pentanone-3 jusqu’a decoloration de la solution. La fin de la 
reaction est suivie par spectrometrie infrarouge: la bande v(C0) 1715 cm-’ a dis- 
paru tandis que la bande v(C=C) 1610 cm-’ apparazt pour le derive lithien. 

(2) Enoxysilane t-BuC(OSiMeJ)=CHCH3. Aux 16 mmol d’enolate lithien pre- 
&dent, maintenus 2 z&o degre, on ajoute goutte g goutte une solution de 10 ml 
de SiMe,Cl, prealablement traitee par 5 ml de THF et 3 ml de Et,N et cenirifugke. 
ApGs agitation une demi-heure, on hydrolyse le milieu reactionnel. 11 est neutra- 
ii&, s&he puis distille (Rdt. 48%) (Eb.: 148-150°C); spectrom&rie infrarouge 
P(C=C) 1650 cm-‘. 

(3) Compose’ dioxomercurique (II, [ t-Bu-CO-CH(CH3)] 2Hg). Sur une solution 
ainsi preparee: 2.5 mmol HgO, 0.1 mmol (CH,COO)2Hg, 1 ml d’eau et 5 ml 
d’ethanol, on verse goutte a goutte 5 mmol d’enoxysilane et laisse sous agitation 
4 h a 40°C. Le derive mercurique est repris par 150 ml de CHC13 chaud. La solu- 
tion est sechee et evaporee. On obtient 1.98 mmol(O.84 g) d’un solide blanc qui 
est recristallise (F: 142-144°C. Poids mol. C,,Hz6Hg0, 426)_ RMN 13C: autres 
signaux (S(ppm)/TMS), solvant C,D,): t-Bu: C, 43.1; (CH,),, 28.1; Me, 14-O. 

(4) Compost% oxobromomercuriques (I, t-Bu-CO-CH(CH,)HgBr). 2 mmol 
de HgBrz dans 10 ml de THF. Apres quelques minutes le melange est &vapor6 et 
les cristaux sont purifies par recristallisation. RMN ’ 3C des autres signaux (a- 
(ppm/TMS), solvant C,D,): t-Bu: C, 43.8; (CH,),, 28.1; Me, 28.1. 

B. D&-iv& mercuriques iI et IV de 1 ‘e’thyimbitylce’tone 
Les m&mes conditions op&-atoires sont utiIisees_ 

Spectrometrie infrarouge: v(C=C) cm-‘: 1623 pour le derive lithien (THF), 
1662 pour le derive stiyle (pur), bandes aromatiques: 1612 cm-‘. 
RMN 13C des autres signaux (a(ppm/TMS en reference exteme dans CD,COCD,), 
solvant CHC&) : 

‘-=3 CH3ortim CH3~nm %lso C aora Cortho Gmfn 

III 14.9 19.8 21.2 - - - - 

IV 13.9 21.1 22.5 139.9 134-q 132.7 130.5 

C. D&iv& mercuriques Vet VI de la m&hylm&itylc&one 
La technique et les conditions operatoires sont identiques au cas precedent. 

Cependant il faut noter que le derive lithien pr&ipite et que l’agitation de f’en- 
oxysilane ne dure que 5 minutes car au-delB le produit se degrade. Les derives 
mercuriques V et VI sont des solides blancs (V: F - 125”C, VI: F - 194°C). 
Spectrom&ie infrarouge: v(C=C) cm-‘: 1597.5 pour le derive lithien (M/20, 
HMPT), 1632.5 pour le d&iv& silyle (M/20, THF), bandes aromatiques a 1612 
cm-‘. 
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RMN I3 des autres signaux (G(ppm/TMS en rBf&ence exteme dans CD3COCD3), 
solvant CHCl,) : 

CH3ortho CH3ua-a cirxo CR,, ‘%rtho C meta 

V 21.5 22.7 145.5 140.3 134.0 130.5 

VI 21.2 22.5 141.5 139.5 133.8 130 

D. SpectromQtrie ingmrouge &es d&-i&s mercuriques Id VI 

Solvent v(C=O) (cm-l) 

I CDC13 0.25 M 1671.1653. - 
II ccl, 0.25 &‘ 1663.1656.1643 

III CDC13 0.11 &Z 1664.1655. - 

IV Cc14 0.25 M 1662.1650. - 

V CHC13 - 1662.- .- 

VI CHC13 - 1660.- .- 
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