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The compounds RHgH have been characterised in methanol solution by 
their polarographic oxidation wave. Their decomposition and their action 
on RHgX products have also been studied. 

I1 est g&&alement admis que la reaction de demercuration reductice des 
chlorures d’alkylmercure en carbures [l--4] pro&de par 1’intermCdiaire des 
hydrures RHgH qui, jusqu’8 p&sent, n’ont pas 6% can&&is&. Nous avons 
constat6 que la formation de ces hydrures peut &tre ais6ment suivie par polaro- 
graphie sur goutte de mercure. Leur cinetique de decomposition et leur action 
sur les chlorures d’alkyl(aryl)mercure ont 6% egalement 6tucGes par polaro- 
graphie. 

Les composes organomercuriques RHgCl sont reduits Qlectrochimiquement 
sur goutte de mercure dans le milieu MeOH + O-1 M N&Cl en deux stades 
successifs mono6lectroniques dont les potentiels de demi-vague sent fonction 
du groupe R. Le m&anisme global de rkduction s’ecrit 151: 

RHgCl + e + l/2 RzHg + l/2 Hg + Cl- (vague 1) 

RHgCl+H++2e + RH+Hg (vague 2) 

Pour le premier stade, nous avons releve les valeurs suivantes de potentiel de 
demi-vague, pour differentes valeurs de R: 

MeOH + 0.1 AZ -Cl, (1) -IZ&V/ecs: R = Me 0.44, R = Et 0.44, R = Neo 
0.57, R = Ph 0.18. 

Pour’ie radical ph&yl-1 mGthyl-1 propyle (ou nitophyle) not6 par la suite 
Neo, on remarque l’apparition d’une pr6vague due 1 l’adsorption du produit 
reduit (E,+= -0.32 V/ecs). 

Sous atmosphbre inerte, apr& addition d’un exc&s de solution aqueuse de 
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borohydrure de sodium a la solution polarographique de RHgCl, on constate 
la disparition rapide des deux vagues de reduction 1 et 2 du chlorure RHgCl 
et de la vague d’oxydation de l’ion BH, - et l’apparition d’une nouvelle vague 
d’oxydation 3 ayant pour potentiel de demi-vague pour divers groupes R, 
les valeurs suivantes: 

MeOH + O.l_&T NH,Cl + 5% H20, (3) -j&V/ecs: R = Me 0.18, R = Et 0.23, 

R = Neo 0.23, R = Ph 0.18. 

Pour R = Neo, le pied de la vague d’oxydation 3 se deforme lorsque la concen- 
tration devient superieure a low3 M. 

La comparaison des hauteurs des vagues 1 et 3 avant et apres reaction 
montre que le processus d’oxydation 3 est biklectronique. La voltamp&om&kie 
cyclique indique que le produit d’oxydation issu de la vague 3 est le chlorure 
organomercurique de depart. On peut done attribuer cette vague d’oxydation 
3 B l’oxydation de l’hydrure RHgH dont la formation a et6 suggeree dans de 
nombreuse etudes Cl-4 ] . 

RHgCl 
NaBH, , MeOH, O.l.&Z NH, Cl 

> RHgH 

RHgH -+ RHg’+H++2e (vague 3) 

Le pot&tie1 d’oxydation de cet hydrure est tout 5 fait comparable a celui 
de nombreux hydrures organom&klliques connus. 

L’hydrure RHgH form6 n’est cependant pas stable. Sa decomposition est 
suivie par polarographie. Dans tous les cas, pour des solutions dihGes 
(cG10w3 M), cette decomposition est une reaction d’ordre 1. La cinetique de 
decomposition est la meme en presence ou en l’absence de lumiere. Pour 
R = Me, Et et Ph, aucune espece electroactive ne se forme, on retrouve done 
bien la formation du carbure_ Pour R = Neo, une reg&&ation du chlorure 
de neophylmercure, dose par sa vague polarographique 1, se superpose h la 
formation de carbure. 

RHgH 
k4 

-RH+Hg (4) 

RHgH + H’ 
k, 

-RHg* + Hz R=Neo (5) 

La constante cinetique kq varie peu avec le pH du milieu (les miheux tres 
basiques n’ont pu Btre &udi& car la vague d’oxydation de l’ion BH, - qui 
est stable dans ces conditions, masque la vague 3 de l’hydrure RHgH). Elle 
augmente avec le pourcentage d’eau. Le remplacement du chlorure d’ammo- 
nium par l’iodure d’ammonium deplace la vague de l’hydrure sans affecter la 
cinetique de la r&action 4. La reaction 5 devient prepondk.nte en milieu 
acide. Pour le milieu MeOH + 0.1 M N&Cl + 5X low3 M NH3 + 5% H,O, 
nous avons trouve pour la constante k4 pour divers groupes R, les valeurs 
suivantes: 

k, X lo3 en min-l : R=Me20,R=Et20,R=Neo2,R=Ph50. 

L’hydnne de triphenyletain r&g& egalement sur les chlorures d’alkyl(aryl)- 
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mercure. Pour R = Me, Et et Ph, on observe en polarographie, la disparition 
des vagues de r&b&ion 1 et 2 du chlorure organomercurique et de la vague 
d’oxydation de l’hydrure de triphenyl&in (MeOH + 0.1 M mC1, EI~ = 
-0.30 V/ecs) et l’apparition de la vague anodique 3 identique B celle deja 
decrite. Elle est un peu deplacee vers les potentiels positifs par rapport a celle 
de Ph3SnH et elle a une hauteur plus importante car le coefficient de diffusion 
de l’entite RHgH est superieur a celui du compose organostannique Ph3SnH. 
Pour R = Neo, les deux vagues anodiques avant et apr&s r&action sont trop mal 
&pa&es pour que l’on puisse conclure. La decomposition de l’hydrure RHgH 
est plus lente que dans le cas precedent en raison de l’absence d’eau; cet effet 
est particulierement sensible pour le groupe phenyle. 

MeOH + 0.1 M N&Cl k4 X lo3 en min-’ pour R = Me 13.5, R = Et 6.5, 

R = Ph 1.6. 

Nous avons montre par polarographie que les hydrures d’alkylmercure sont 
sans action sur les chlorures d’alkylmercure mais reagissent sur le chlorure de 
phknyhercure. Par contre, l’hydrure de phenylmercure reagit rapidement sur 
les chlorures d’alkyl et d’aryl-mercure. La comparaison des hauteurs des vagues 
1 et 3 au tours de la r&action indique une stoechiometrie l/l: 

RHgH + R’HgX 
MeOH + 0.1 M N%Cl 

3 RHgR’ + HX (6) 
(R = Ph, R’ = Me, Et, Neo et Ph; R = Me, Et et Neo, R’ = Ph) 

Pour R = R’ = Ph, le diphenyhnercure a ete isole et caract&is& Cette formation 
deja signalee [ 1 ] n’avait pas et& expliquee. 

En conclusion, les resultats obtenus montrent que la demercuration reduc- 
trite des chlorures organomercuriques RHgCl a bien lieu par l’intermediaire 
de l’hydrure RHgH dont la formation en solution a ete mise en evidence par 
sa vague polarographique d’oxydation. La stabilite de cet hydrure est beaucoup 
plus grande que celle qui avait et& g&&alement admise. Sa decomposition 
suivant une reaction d’ordre 1 dans les solutions diluees est acceleree par 
addition d’eau, r&u&at qui ne semble pas en accord avec une d&omposition 
radicalaire admise en particulier pour R = Neo. Deux reactions nouvelles ont 
ete mises en evidence: l’hydrolyse acide de l’hydrure et la sym&isation par 
action sur le chlorure organomercurique qui ne se produit rapidement que si un 
des substituents est aromatique. 

Notons enfin, que l’on peut exclure la formation interm&diaire de l’hydrure 
RHgH sur le deuxieme stade de reduction des composes RHgX (vague 2), 
aucun pit correspondant a l’hydrure n’etant observe en voltamperometrie 
cyclique lors du balayage retour. 
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