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Summary 

Association capabilities of oxobromomercuric and dioxomercuric compounds 
I and II have been investigated by cryoscopic methods, ‘H NMR, IR and Raman 
spectroscopy. The association degree n is concentration dependent for I in C,H, 
while no variation of n is observed in the case of II for which the value of n is 
close to one. Similarly ‘H NMR data show diminuation of *J(Hg-H) and 
3J(Hg-H) up o n solution of I in C6D6 or CDC13 while no modification of 2J and 
3J is noticed for II. Using C6D6 as solvent, important shielding of 6(CH) and 
6(CH3) is found in the spectra; these effects are smaller for &(CH,) than for 
6(CH) and less clear for II than for I. 

IR and Raman spectra of I and II in the solid state show associative intermole- 
cular interactions Hg*.- Br (in I), Hg ---0 intramolecular interactions and a linear 
structure of C-Hg-C in II. The splitting of v(C=O) frequencies for solutions of 
I and II in C,D, is attributed to Fermi resonances. These results, in connection 
with the variation of n in I, are consistent with an equilibrium between mono- 
meric and associated Hg-Br species for the oxobromomercuric compound I and 
with an intramolecularly associated monomer for the dioxomercuric compound 
II. 

Les &tats d’associations des. derives oxobromomercurique I et dioxomercu- 
rique II ont 6% etudies par cryoscopic, RMN ‘H, et par spectroscopies Raman 
et infrarouge. Le degr6 d’association n depend de la concentration pour I dans 
CsHs tandis qu’aucune variation n’est observee pour II qui reste voisin de 1. 
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De maniere analogue les valeurs de RMN ‘H montrent une diminution de 
*J(Hg-H) et 3J(Hg-H). avec la dilution dans C6D6 ou CDCl, tandis qu’aucune 
modification de ‘5 et 3J n’est observee pour II avec C6D,. D’importantes varia- 
tions des d&lacements chimiques s(CH) et 6(CH3) apparaissent avec la dilution. 
Ces effets sont plus faibles avec CH3 qu’avec CH et avec II qu’avec I. 

Les spectres IR et Raman des derives I et II a l’etat solide montrent des asso- 
ciations intermol&ulaires Hg--- Br avec I et intramoleculaires Hg---0 avec II 
ainsi qu’une structure lineaire C-Hg-C pour II. Le dedoublement des frequen- 
ces v(C=O) pour I et II en solution dans C6D6 est attribue $ des resonances de 
Fermi. Ces resultats, en relation avec la variation du degre d’association n, sont 
en accord avec un equilibre entre monomere et especes associees Hg --- Br pour 
le compose oxobromomercurique I et avec des associations intramoleculaires 
pour le compose dioxomercurique II. 

La synthese et la reactivite de composes mercuriques carbonyles de structure 

g&&ale R-&O-&H(R’)HgBr (A) et [R-COGH(R’)],Hg (B) ont et.6 assez 
largement etudiees depuis les premiers travaux de Nesmeyanov [l j ; leur aptitude 
a donner des derives de substitution sur l’oxygene est bien connue [24] et la 
formation de composds 0-acyles a partir de derives mercuriques d’esters a recem- 
ment ete mise Z? profit pour la carboalkylation et la carboaroylation des amines 
[25]. En revanche les don&es physicochimiques relatives a la structure de com- 
poses oxomercuriques restent assez peu nombreuses [2-5,181. 

Dans un premier article [6] les resultats fournis par la RMN i3C et lggHg ont 
montre que les composes sont Cmetalles, le carbone portant le metal &ant alors 
dnas un itat d’hybridation sp3. Si l’existence d’especes a liaison carbone-metal 
est bien demontree par les valeurs des constantes de couplage entre le mercure et 
les noyaux voisins [7,10], on a observe en RMN 13C un deblindage important du 
carbone lie au metal et un fort accroissement des valeurs de ‘&C(B)-H) Hz (le 
deplacement de car-bone du groupe carbonyle &ant pratiquement inchange). Ces 
faits ont et& attribues a une hybridation partielle sp* du carbone 2 de preference 
a un equilibre oti participerait une espece 0-metallee. 

De plus, il a 6th montre que l’observation en RMN iggHg de signaux d&doubles 
pour Ies composes B (R’ # H) est due a la presence de derives dia.st&~oisomeres 
plut6t qu’G celle d’etats d’association differen& Il nous a paru souhaitable de 
preciser ce travail par l’examen des effets de solvant et de la dilution; les tech- 
niques les plus accessibles pour cette etude ont et& la RMN du proton et les spec- 
troscopies infrarouge et Raman. En outre la comparaison avec les resultats ob- 
tenus a l’etat solide par ces deux dernieres techniques a et.6 effectuee et une 
determination cryoscopique des ‘degres d’association en fonction de la dilution 
par le benzene a CtC &ah&e. Une des difficult& rencontrees a et& la solubilite 
assez faible des d&iv& oxomercuriques dans diff6rent.s solvants organiques; c’est 
la raison pour laquelle nous avons developpe cette analyse sur un seul exemple, 
les d&iv& I et II, obtenus & ptitirde la dimethyl-2,2-pentanone-3: t-BuCOCH- 
(Me)HgBr (I) et [t-BuCOCH(Me)],Hg (II). 
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Influence de la concentration et de la nature du solvant en RMN ‘H 

Les spectres ont et6 enregistr& 5 temperature ambiante dans le benzene, le 
chloroforme et la pyridine deuteries (Tableau 1). Des essais 5 temperature vari- 
able entre -80 et 20°C ont et6 r&lisBs pour le compose II en solution dans 
l’acetone-d,. Pour les spectres d faible dilution, les valeurs de 6 et J ont genkrale- 
ment et6 determinees apres accumulation de plusieurs enregistrements 6 l’aide 
des techniques par transform&e de Fourier. Les constantes J(Hg-H) ont et6 ob- 
tenues 5 l’aide des pits satellites de part et d’autre des massifs consider& 
(“‘Hg - 17% en abondance naturelle). Nous avons prefer6 utiliser la RMN ‘H, 
car elle est d’un ace& plus facile que la RMN lggHg et elle permet d’obtenir une 
meilleure precision sur les mesures. 

Influence de la concentration sur les d&placements chimiques 
11 apparait un effet de dilution tres important lie h l’utilisation du benzene 

comme solvant (Tableau 1, Fig. l)_ Lorsque la concentration en compok oxo- 

3 

3. 

2. 

2. 

2 

?- 

Fig. 1. Variation de 6(CH) en RMN 1H en fonction de la dilution dans CeDg. 



T
A

B
L

E
A

U
 

1.
 

D
O

N
N

E
E

S
 D

E
 L

A
 R

M
N

 
‘I

I 
P

O
U

R
 L

E
S

 C
O

M
P

O
S

E
S

 
(C

I~
I3

)3
C

C
O

C
II

(C
II

~
)1

Ig
B

r 
(I

) 
E

T
 

[(
C

!~
l3

)~
C

C
O

C
H

(C
H

~)
~~

II
~ 

(I
I)

 
(6

 e
n 

p]
)n

]/
T

M
,S

, 
J 

cn
 

II
Z

) 
z 

C
or

n
po

sh
 

S
ol

vn
n

t 
C

on
cc

n
tm

ti
on

 

(m
ob

/l
) 

6 
(C

/l
) 

6(
C

I-
l3

) 
6[

C
-(

C
H

3)
31

 
2J

(W
-l

Ie
) 

3J
(H

-I
I~

) 

I 
C

6D
6 

I 
C

D
C

l3
 

I 
py

rl
di

n
c 

II
 

C
6D

6 

II
 

C
D

C
13

 

II
 

py
ri

di
n

c 

II
 

C
D

3C
O

C
D

3 

O
.R

O
 

3.
31

 
1.

53
 

1.
07

 
0,

G
G

 
3.

27
 

1.
51

 
1 

.O
G

 
O.

GO
 

3.
21

 
1.

4R
 

1,
04

 

0.
40

 
3.

16
 

1.
45

 
1.

03
 

0,
2R

 
3.

O
G

 
1.

39
 

1.
00

 

0.
20

 
2,

99
 

1.
34

 
0.

98
 

0,
lO

 
2.

82
 

1.
22

 
0.

94
 

0.
05

 
2.

69
 

1.
13

 
0,

94
 

0,
39

 
0.

20
 

0.
06

 

0.
36

 
0,

lB
 

0.
04

5 

3.
79

 

3.
77

 
3.

73
 

3.
90

 

3.
91

 
3.

91
 

1.
s9

 
1.

24
 

l.
G

!l
 

1.
24

 
I.

58
 

1.
24

 

1.
75

 
1.

29
 

1.
76

 
1.

30
 

1.
77

 
1.

30
 

0,
G

O
 

0.
63

 
0.

40
 

0.
30

 
0,

20
 

0.
16

 
0,

12
 

0,
O

G
 

0.
04

 

2,
o 

1.
43

 

19
0 

0,
71

 
O

.G
5 

2,
72

 
2.

69
 

1.
46

 
2.

67
 

2.
63

 
1.

44
 

1.
43

 
2.

63
 

2,
G

O
 

1.
44

 
1.

43
 

2.
G

9 
2.

56
 

1.
42

 
1.

41
 

2.
G

S
 

2.
84

 
1.

42
 

1.
41

 
2.

G
G

 
2.

G
l 

1.
41

 
1.

40
 

2,
52

 
2.

48
 

1.
41

 
1.

40
 

2.
49

 
2.

43
 

1.
40

 
1.

39
 

2,
43

 
2.

37
 

1.
38

 
1.

37
 

3.
06

 
1.

41
 

3.
06

 
1.

41
 

3.
06

 
1.

41
 

3.
06

 
1.

41
 

3.
07

 
1.

42
 

1.
11

 
1.

11
 

1.
10

 
1.

09
 

1.
17

 

O
&

G
 

0.
50

 
0,

2G
 

0,
12

 

3.
16

 
1.

57
 

l.
G

5 
3,

lG
 

1.
57

 
l.

G
B

 
3.

18
 

38
16

 
1.

58
 

1 
.T

,G
 

3,
19

 
3.

17
 

1.
59

 
1.

87
 

3.
16

 
1.

38
 

3.
13

 
1.

38
 

3.
10

 
1.

38
 

1,
20

 

0,
12

 
0,

os
 

0,
07

 

1.
13

 
1.

13
 

1.
13

 

32
8 

32
7 

32
5 

32
4 

32
3 

31
6 

31
3 

31
2 

30
6 

29
8 

37
7 

18
4 

18
9 

18
4 

19
0 

18
5 

18
9 

18
4 

12
6 

18
4 

12
6 

18
4 

12
8 

19
9 

12
6.

6 
12

7 

19
8 

25
2 

26
2 

2B
O

 
24

9 
24

8 
24

0 
24

3 
24

0 

25
0 

24
7 

24
2 

23
1 

23
1 

23
1 

12
8 

1.
28

 

12
8 

13
0 

12
9 

13
0 

12
6 

12
7 

12
9 

12
9 

12
8 



TABLEAU 2 

DEGRE D’ASSOCIATION n DES COMPOSES OXOBROMO- ET DIOXOMERCURIQUES I ET II EN 

SOLUTION DANS C&I6 (concentration en mole de HE/I) 

n 

0.05 b 0.20 a 0.25 = 0.50 = 0.78 

Compose I 1.33 1.89 3.13 (3.07) 
Compose II 1.23 1.30 1.38 

a Sirie de deux B quatre me-s reproductibles ir 50.12 unit& b Sirie de deux B quatre mesures reproduc- 
tibles B 20.2 unit& 

bromomercurique I varie entre 0.8 et 0.05 111, on observe un blindage regulier 
des signaux correspondant aux differents groupes de protons. I1 est plus mar- 
que pour les protons en Q du mercure que pour ceux en fi (H-Q passe de 3.315 
2.69 ppm alors que H-f3 varie entre 1.53 et 1.13 ppm). L’effet sur les methyles 
du groupe t-butyle est encore sensible mais faible. 

Le mEme effet, mais beaucoup moins accentuk, se retrouve pour le compos& 

dioxomercurique II. Ce compose presente des signaux dedoubles [6j qui subis- 
sent un blindage regulier avec la dilution. Entre 0.8 et 0.04 M les deux quadru- 
plets correspondant au CH(Me) en e du mercure voient leurs d&placements 
chimiques passer de 2.72 et 2.69-a 2.43 et 2.37 ppm. L’effet sur les protons en 
p est faible (<0.08 ppm) et il est quasi-nul sur le groupe t-butyle. 

La dilution progressive des composes I et II par d’autres solvants (CDCIB, 
pyridine) n’entrake pas de variation importante. 

De mfme l’acetone deuterike, utilisCe pour le compose II h de faibles dilu- 
tions permet d’observer un leger blindage du proton en C(2) (blindage inexis- 
tant pour le methyle); 5 concentration fixe, aucune modification des spectres 
n’intervient entre 26 et -80°C 1 l’exception d’un elargissement des pits diYi Si 
l’abaissement de la temperature. 

Le blindage des protons H-ar, H_P dans le compose I, en solution dans le ben- 
zene, correspond h un phenomene complexe lie 5 la presence de plusieurs oligo- 
meres dont les proportions varient avec la dilution (cf. cryoscopic Tableau 2). 
C’est pour nous liberer de cette variation et prkciser l’effet du benzene que 
nous avons examine le compose I a concentration constante dans un melange 
en proportions variables de CDC13 et C6D6. 

% C6D6 0 23 32 40 46 53 64 80 100 

[0.316(H) 3.77 3.52 3.44 3.38 3.33 3.28 3.23 3.14 3.09 

% CgDg 0 11 20 33 43 50 60 69 79 100 

LO.051 h(H) 3.73 3.52 3.37 3.19 3.07 3.01 2.92 2.84 2.78 2.69 

A 0.3 M comme & 0.05 M nous observons une variation non lineaire de 6: 
l’ecart 1 la linkrite sensiblement le mEme dans les deux cas indique que les 
con&antes de complexation des oligomeres par le benzene sont du m2me ordre 
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de grandeur. En revanche l’effet intrinseque du benzene sur les deplacements 
chimiques est beaucqup plus marque pour le monomere que pour les especes 
associees. 

influence de Ca concentration sur les constantes de couplage 2Jet ‘J(Ng-H) 
Alors qu’avec le chloroforme nous n’observions que de faibles variations des 

d&placements chimiques des protons dans les composes oxomercuriques, il en 
va differemment pour les constantes de couplage. Lorsqu’on dilue progressive- 
ment par le benzene ou le chloroforme deuterie. Le compose oxobromomercu- 
rique I, on observe une diminution importante, en valeur absolue, des con- 
stantes de couplage *J(Hg-H) et 3J(Hg-H) qui passent respectivement dans 
C6D6 de 327 & 313 Hz et de 252 h 240 Hz lorsque la concentration en I Marie 
entre 0.80 et 0.05 M (Fig. 2) 1261.11 est interessant de noter que la dilution 
par ia pyridine-d, ne modifie p.as la con&ante 3J: il en est probablement de 
mGme pour zJ (malgre de fortes imprecisions dans les mesures)_ 

330 J(Hzl 

+’ zJ6H-Hg) 

320 - 

/ + 

‘-““-6-E- HgBr 

3 

230’ 
0 0.1 0.2 0.5 0.8 

Fig_ 2. Variation de *J et 35 en RMN IH en fonction de Ia dilution dans CgD6_ 
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Nous avons precedemment note des effets de dilution plus accentues sur les 
d&placements chimiques du compose oxobromomercurique I que sur ceux du 
derive dioxomercurique II. Sur les constantes de couplage la difference entre I 
et II est encore plus marquee puisqu’aucune variation significative de ‘5 ou 3J 
n’apparaft en fonction de la dilution par C6D6, CDCls ou la pyridine pour le 
compo& II. 

En resume nous observons done un effet specifique du benzene sur les deplace- 
ments chimiques des protons I et II mais plus accent& pour I que pour II et 
pour les protons en Q: plut6t qu’en p. Au niveau des constantes de couplage le 
compo& I est sensible h la dilution par le benzene ou le chloroforme a l’exclu- 
sion de la pyridine; le compose II nest pas affect& quel que soit le solvant. 

Influence de la nature du s&ant 
Nous ne developperons pas ce point car nos observations recoupent celles 

effect&es anterieurement par d’autres auteurs [7-101: le deblindage des pro- 
tons (H-a), (H-0) dans I et (H-o) dans II est plus marque lorsque l’on passe du 
benzene h CDCl, puis a la pyridine; de meme les valeurs de *J tres voisines dans 
C6D6 et CDCls sont infkieures i celles observees dans un solvant plus electro- 
donneur tel que la pyridine (pour les m&mes concentrations). 

D’une maniere plus g&-kale si l’on compare les composk I et II, les valeurs 
respectives de 6(H-a), 6(H-fl), ‘J(Hg-H), 3J(Hg--H) sont toujours plus elevees 
pour le compose oxobromomercurique I qu’avec le compose dioxomercurique 
II (cf. Tableau l), en accord avec d’autres don&es de la litterature [lo]. 

De’termination cryoscopique des d+t& d’association des compose’s I et II en 
fonction de la dilution par C,H, 

Comme nous ne disposions que d’assez faibles quantites de produits nous 
avons mis au point une technique de mesure cryoscopique differentielle 5 l’aide 
d’un thermocouple fer-constantan (dormant 52.7 PV par degrk). Les don&es 
techniques sont precisees dans la partie experimentale. Le montage a et& 
etalonne et control6 avec des solutions d’acide acetique dans le benzene oti ce 
compose est dim&e [27j. 

Nous nous sommes heurtes a une difficult4 importante due a la nature de 
nos composes qui contiennent du mercure. En effet pour &iter l’inertie ther- 
mique, le thermocouple est plonge directement dans les solutions, mais dans 
ces conditions celles-ci ne sont stables que pour une courte duree. Une attaque 
du fer du thermocouple par le mercure a probablement lieu et les mesures ne 
sont plus reproductibles. 

Les valeurs moyennes du Tableau 2 resultent de mesures cohkentes prises 
avec precaution; mais compte tenu des observations precedentes et du fait que 
la loi de Raoult ne &applique pas rigoureusement sur tout l’intervalle de con- 
centration consider&, ces valeurs ne sont qu’indicatives. 

Il aurait et6 interessant d’obtenir des resultats paralleles dans CHC13 (ou 
Ccl,); malheureusement compte-tenu de la faible amplitude de AT, les 
mesures effectuees a la temperature de congelation de CHC13 (-63.5” C) sont 
trop entaohees d’erreur pour Btre significatives_ 

La cryoscopic fait apparaitre pour le compose I, dam le benzene une variation 
nette du de& d’association qui passe de n - 3.1+ 0.1 a 0.5 111 an - 1.3 + 0.2 h 
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0.05 M. Dans le mGme domaine de concentration le degre d’association du com- 
pose dioxomercurique 11 ne varie pratiquement pas. 

Dans le cas du compose I, il faut done admettre la presence de plusieurs 
especes C-m&allees en equilibre; celui-ci serait d&place vers l’espece monomere 
(ou la moins associee) par la dilution: 

trim&e ou oligomere superieur ca dimere C6Hs monomere (compose I) 

Parmi les diverses associations possibles on peut envisager des liaisons de coordi- 
nation entre le mercure et le brome (C), comme cela a ete propose pour diffe- 
rents derives du mercure [10,12] ou entre le mercure et les doublets de l’oxy- 
gene du carbonyle (D). 

Ce type de liaisons a ete observe, a l’etat solide, pour diverses especes oxo- 
mercuriques [ 5,16-18 j _ 

.- 

Si l’on compare ces resultats et ceux obtenus par RMN ‘H, on constate pour 
ie compose I que les valeurs de 6(H-(Y), s(H-@) et de *J(Hg-H) et 3J(Hg-H) 
varient pamllelement au degre d’association n. 

Le compose II, pour lequel n est. pratiquement constant ne presente que des 
variations de moindre amplitude au niveau des deplacements chimiques des 
protons en Q du mercure (&D,) et aucune modification des constantes de 
couplage J(HgH). La variation des constantes *Jet 3J(Hg-H) dans le compose 
I parait done lice a la variation ciu ciegre d’association. 

Ce resultat est 5 rapprocher des hypotheses formulees par Singh et al. [lo] 
pour les derives du neopentylmercure RCH2HgX; l’association intermoleculaire 
entrainerait une augmentation de la polarisation de la liaison C-Hg et du carac- 
tere s de la liaison, provoquant une augmentat-ion de J(Hg-H) avec la concen- 
tration_ Cette interpretation est coherente avec nos resultats relatifs au compose 
I en solution dans le benzene ou le chloroforme puisque *J et 3J(Hg-H) 
diminuent lorsqu’on deplace les equilibres vers les especes les moins associees. 
L’invariance des mgmes constantes dans la pyridine doit indiquer une associa- 
tion preferentielle azote-mercure: il est bien connu [12,15] que le doublet de 
l’azote peut creer des liaisons de coordination dont la stabilite est certainement 
superieure a celles des associations intermoleculaires de type C ou D. 

Le blindage regulier des protons en (Y et 0 du mercure, observe uniquement 
dans le benzene est lie a un effet specifique de ce solvant. L’anisotropie du 
benzene n’a en general aucun effet sur les constantes de couplage et n’entraine 
de variation de 6 (entre 0 et 2 M) que si les molecules voient leur geometric ou 
leur &tat d’association varier avec la dilution. C’est le cas du compose bromo- 
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mercurique I; l’anisotropie du benzGne doit jouer differemment sur les divers 
oligomeres presents et &re determinante de preference i un ph&romene de com- 
plexation de type sandwich qui modifierait 5 la fois les d&placements chimiques 
et les constantes de couplage observees en RMN ‘H. Le fait qu’aucune variation 
de 6(H-a) ou de 6(H-0) ne soit obsewee ni pour I ni pour II dans les autres sol- 
vants renforce cette hypothese. 

Etude par spectromdtrie infrarouge et Raman de la structure a’ ZZtat solide et 
dissous des cornpos& I et II 

Une etude preliminaire par spectrometrie infrarouge de la r&ion des vibra- 
tions v(C=O) des composes I et II en solution dans differents solvants semblait 
confirmer I’influence de la dilution observee par RMN et cryoscopic. Dans CC14, 
CDCl, ou C6D6, le compose oxobromomercurique (I), qui possede une seule 
fonction carbonyle, presente au moins deux bandes que nous designerons par 
V, et Ye. Celle situ&e a plus haute frequence V, devient preponderante par rap- 
port 5 celle situ&e 5 plus basse frequence vb lorsque la concentration diminue. 
Elle est quasiment unique dans CDC13 et C6D6 lorsque la concentration devient 
egale ou infkieure 5 0.01 M. Dans la pyridine en solution 0.17 et 0.33 A4 on 
observe deux bandes; la moins intense est abaissee en frequence dans ce solvant, 
probablement en raison d’une interaction pyridine-Hg. Aucune variation de 
l’intensite relative des deux bandes n’est observee dans la zone de concentration 
que permet d’examiner la transmission de la pyridine. Les principaux resultats 
sont rassembles dans le Tableau 3 apres decomposition des spectres d’absorption 
pour obtenir une evaluation de l’intensite relative des bandes v, et vb- 

Pour le compose dioxomercurique (II), la RMN ‘99Hg et ‘H a montre 

TABLEAU3 

DONNEESINFRAROUGESRELATIVESAUCOMPOSEOXOBROh~Oh~ERCURIQUEI 

(v<C=O) etlargeursBmi-hauteurpv”’ encm -') 

Sokant Concentration v(c=o) A&* 

W) 

va %a (I Vb %b a Q b 

cc14 0.01 1680 <SO) 1654 GO) 16 19 
0.05 1679 (58) 1654 (42) 18 20 
0.27 b 1676 (39) 1654 (61) 24 24 

CDCls 0.0033 1673.5 (100) 
0.01 1674 <loo) 
0.05 1673.5 (SO) 
0.25 1673 (69) 
1.5 1671 (50) 

1658 (20) 
1654 (31) 
1653.5 (50) 

C6D6 0.01 

0.05 
0.27 

0.75 

pyridine 0.17 
0.33 

1677 <loo) 
1677 (85) 
1676 (60) 
1676 (46) 

1654 
1654 

1652 

1664 (18) 1651 
1665 (20) 1651 

(15) 
(40) 

(54) 

(82) 
(SO) 

18.5 
18 18 

21 20 

22 22 

14 
15 16 
18 22 

23 24 

16 20 
16 20 

"Cesvaleurs~ontdeterminCesaprPsdecompositiondesspectresenabsorptionRa= lOO[aireokire(a + b)] 
(valeurs qualitatives). b Solution gsaturation. 
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l’existence d’au moins deux especes C-metallees [6]. Chacune de ces especes 
comporte deux groupements carbonyles. La presence de plusieurs bandes d’ab- 
sorption entre 1600 et 1800 cm-’ n’est done pas inattendue, mais l’etude mGme 
qualitative devient complexe. On obsewe pour ce compose au moins trois 
bandes mal resolues d 1663, 1656 et 1643 cm-’ aussi bien dans CCL4 entre 0.25 
et 0.606 M que dans C6D6 pour des concentrations comprises entre 0.25 et 0.04 
M ou encore a l’etat solide. Comme pour le compose I, mais de maniere beau- 
coup moins accentuee, la dilution entrame une diminution d’intensite relative 
de la bande a plus basse frkquence v,. 

L’existence de plusieurs frequences Y(C=O) (deux dans le compose I, au 
moins trois dans le derive II) et les variations relatives d’intensite ne pouvaient 
&re interpretees sans ambiguite en fonction de ces seuls resultats. Parmi les 
hypotheses permettant d’expliquer le dedoublement des frequences Y(C=O), on 
pouvait envisager des modifications conformationnelles, des changements d’etats 
d’association (ceux-ci ayant ete observes par cryoscopic pour le compose I), 
l’intervention de resonances de Fermi assez frequentes dans les composes carbo- 
nyles [ 13,141. Une etude plus complete par infrarouge et Raman a done et.6 
effect&e 5 l’etat solide et en solution pour les composes I et II, en vue d’etayer 
ces resultats. 

Etude des compos& I et II d IWat solide 
L’examen des spectres montre (Tableau 4 et Figure 3): 1. que pour la partie 

(CH&CCOCHCHs, les spectres en dessous de 1600 cm-’ sont tout a fait com- 
parables pour les deux types de composes, seule differe notablement la region 
des vibrations v(C=O) et celle inferieure a 550 cm-’ correspondant aux vibra- 
tions des groupements CHgC et CHgBr. 

2. La region des vibrations v(C==O) indique l’existence d’une seule bande h 
frequence basse 1636 cm-’ pour le dioxomercurique. On observe par contre 
deux bandes h frequences plus &levGes pour le compose oxobromomercurique 
en infrarouge (1650,167O) et une seule bande en Raman a 1669 cm-‘. Nous 
interpretons cet abaissement de la frequence v(C=O) dans le compose dioxo 
par une interaction entre l’oxygene du carbonyle et le mercure. 11 faut en effet 
remarquer que dans le bromure de (Zoxopropyl)mercure [l?] air un contact 

I :dL v 
I 
1700 1600 1200 1000 800 600 400 200 cm 

Fig. 3_ Spectres Raman PIT&at solide des d&iv& oxobromo- <I) et dioxomercuriques (II) de la dimGthYk?.2- 
pen&none-3. 
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intermoleculaire Hg---0 (2.81 ou 2.82 A) a et& mis en evidence lors de la struc- 
ture par rayons X, la frequence v(C=O) est abaissee 2 1645 cm-‘. 

Dans le compose oxobromomercurique l’existence de deux bandes Y(C=O) 
a plus haute frequence s’explique par une resonance de Fermi entre le niveati 
v(C=O) et le niveau de combinaison v,(CC’C*) + 6(C=O) comme celle d&j& 
rencontree dans I’acetone-h6 ou -d6 [19,20 J. La disparition de cette resonance 
dans le compose dioxo s’explique par l’abaissement de frequence du niveau 
v(C=O) par suite de l’interaction Hg---0. 

3. L’attribution des spectres proposee dans le Tableau 4 est effectuee par 
comparaison avec ceiie du groupement tertiobutyle dans des composes voisins 
[Zl] et de l’acetone [19] pour ie squelette organique. Elle est faite ais&ment 
pour les basses fr&!quences par comparaison avec les spectres du diallyle mer- 
cure [22] et du bromure d’allyle mercure [23]. 

Dam le compose dioxo- la bande infrarouge intense a 524 cm-’ et la bande 
Raman intense 6 502.5 cm-’ sont attribuees respectivement aux mouvements 
v,(C,HgC;) et ~,(C2HgC;). Cette exclusion infrarouge Raman est en bon 
accord avec la structure lineaire du groupement C,HgCk. Les &arts de fr4 
quence IR et Raman observes pour plusieurs modes de vibration sont egale- 
ment en accord avec une structure centrosymetrique de ce compose. L&art 
le plus important est observe pour le mode mettant essentiellement en jeu 
l’elongation v(C’C’) que nous attribuons aux bandes observees en infrarouge 
& 980 cm-’ et en Raman a 964 cm-‘. 

Dans le compose oxobromomercurique la vibration v(HgBr) est attribuee 
a la bande tres intense en Raman a 194 cm- ‘. La vibration v(HgC) est attribuee 
6 la bande Raman forte a 506 cm-’ et aux bandes d 505 et 525 cm-’ en infra- 
rouge, le mode p(HgC) 4tant en rkonance avec le niveau 26,(CCHg), ce qui 
montre que la f&quence infrarouge est a nettement plus haute frequence que 
la f&quence Raman comme dans le bromure de diallyle mercure, faisant ainsi 
supposer l’existence d’associations centrosymetriques par ponts Hg*.a Br dans le 
compose solide. 

Alors que dans le compose dioxo centrosymetrique un couplage fort est ob- 
serve entre les modes v(C’C3) et v(C”C”‘) observks respectivement a 964 et’980 
cmwl-en Raman et infrarouge, soit a une frequence moyenne de 972 cm-‘, ce 
mode ne presente qu’un faible couplage dam le dim&e du compose oxobromo- 
mercurique 06 il est observe d 990 et 992 cm-’ en infrarouge et Raman, soit d 
une frequence moyenne nettement plus Qlevee que dans le compose dioxomer- 
curique. Ceci est en excellent accord avec la difference de deplacement chi- 
mique du 13C desgroupements methyles (C’) respectivement de 14.0 et de 15.8 
ppm [63 dans le compose dioxomercurique et dans le compose oxobromomer- 
curique. Ceci s’explique peut etre par une interaction directe entre le groupe- 
ment methyle et le brome dans le dim&e oxobromomercurique. 

Etude des cornpos& I et II en solution 
Le spectre des solutions du compose dioxo dans la region des vibrations 

v(C=O) presente trois bandes situ&es approximativement i 1663, 1655 et 1643 
cm-‘. Celles-ci peuvent s’interpreter par une rksonance de Fermi entre le niveau 
Y(C==O) et les niveaux ~v,(CC?C~) (2 X 833.5 = 1667) et v,(CC%*) + &(C=O) 
(1067 + 576 = 1643). Ces resonances apparaissent en solution par suite d’un 
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TABLEAU 4 

SPECTRES INFRAROUGE ET RAMAN DES COMPOSES I ET II A L’ETAT SOLIDE 

f 2 3 

t-Bu-CO-CH<CH+-HgBr (I) 

IR 

(KBr) 

IR 
(Verre) 

Raman 

114 m 26(CHgBr) 

194 TF WkBr) 
212 f S&~C2Ew 

254 f S,(C~&Hg) 

358 m 
369 m 

6 (CCC) 

460 459 f 465 F -y<C’I==O) 

505 507 m 
625 517 m 

506 F 
v(C2Hg) en risanance avee 26 <CGHg) 

578 577 m 575 m a<cl=o) 

740 741 f 743 m (526 + 212) 

768 766 m 758 m I* 
832 833 m 834 m v,<cc~ 0 ) 

940 ip. 933 f 
958 958 m PWH,) 

990 988 F 992 m y(~*~3) 

1012 f 1012 f 1012 f 
1035 f 1032 f 1039 f pWH3) 

1068 
1082 

1135 
X198 f 
1225 f 
1250 f 

1339 F 
1367 
1376 
1395 

1450 m 

1485 F 

3.065 m 
1079 m 

1061 m 
1086 F 

va(CCiC2) en r&onance avec 
vsux~c+> -? G,@xxiI) 

pfcH3) 1128 F 
1196 m 
1225 m 
1251 f 

1338 F 
1366 F 
ep_ 
1392 F 

1452 

1466 &(CH3) 
1477 

1535 2u&x3) 
1650 F 1655 Y,(CC~C2) + S(CIO) 
1670 m ip. 1669 m u<C1=0) 

affaiblissement des liaisons c=O ..- Hg 1% h la solvatation; entrahint une remon- 
t8e en fr&quenee du rhea? v{C=O)_ .‘.. 

Le spectre du eomposC oxobromomerkique p&sent&d&k band& .2 1676 et 
1654 cm-’ en Solution daus le benzhe.dont l’intensitk relative vkj& hotabletient 
avee la concentration -(Tibleau 3). No? pensons que ceci est,du 2 .hnl faible : 
d&placement relatif du n.iveaU de combihaison tia(CC”C*) +:6(w) &rappo& 
au niveau IJ(CSO), -ce dGplacement’ de fr&qu+ce est ~~obabl&i&t &Z 2i.la’dits- 
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123 

[t-Bu-CO-CH<CHg)JtHg (II) 

IR 

(KRr) 

Ramp 

469 f 

524 F 

578.5 574 m 

748 m 742 m 
770 m 766 m 
835 m 832 m 

980 TF 

1015 f 
1031 f 

1064 F 
1080 F 

1122 CF 
1200 f 
1225 f 
1252 f 
1345 F 
1360 F 
1369 F 
1390 F 

(1450) m 
1460 

1478 F 

1535 

1636 F 

98 TF 
178 f 
226 f 

240 f 
260 ep. 

323 m 
347 m 
377 m 

451 F 

502.5 TF 

940 m 
955 dp. 

964 F 

1013 f 
1021 f 

1055 F 
1069 M 

1122 m 
1197 f 

1636 m 

6<C* HF$*‘) 
6<C2HgC2’) f i- 
6’(C2 HgC2’) + 7 

6,(C1C2 HE) 
6 (C’C2Hg) a 

6 (CCC) 

,y(C 1 =o) 

v&Z2 HgC2 ‘) 

va(C2 HgC2’) 

6(c’=o) 

(502.5 + 240) 

Vs(CC3) 
V,<CC’C’) 

P(CH3) 

V(C2C3) 

p(CH3) 

va(CCIC2) en rtkonance avec 

vs<CC’C2) + 6,(CCHg) 

p(CH3) 

6,(CH3) 

v<c’=o) 

association des dim&es ou polynikes en chaTne. L’examen des spectres de solu- 
tions dans le benz&e, de concentrations comprises entre 0.2 et 0.6 M, montre 
des intensitis relatives.comparables et de tr& faibles deplacements en frequence 
des b+des infrarouges .et Raman. On note cependant une plus grande proximit6 
de fr6qpence des bh.des infrarouge et Raman qtie dans le solide, ce qui est en 
accord avec &e $ssociatjon des dim&es, en particulier pour le mode va(CC1C2). 

En tionclk&n.nous admettons que le compos? oxobromomercurique (I) se 
.:. 
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presente sous forme polymere ou dim&e aux concentrations les plus elevees et 
que les enchainements font intervenir des liaisons Hg --- Br_ Par dilution ces liai- 
sons sont rompues pour donner essentiellement le monomere et des dim&es 
(toujours lies par des interactions Hg --.Br). Ces observations ne s’appliquent pas 
au cas de la pyridine oti se forment pref&entiellement les liaisons Hg--- N. La vari- 

ation des etats d’association dans CsDs, CDCIJ (et CC14) est responsable des varia- 
tions de ‘J(Hg-H) et 3J(Hg-H) observees en RMN ‘H et modifie les phenomenes 
de resonance de Fermi mis en evidence par spectroscopic de vibration. 

Le compose dioxomercurique II doit exister principalement sous forme mono- 
mere lice intramol&ulairement par liaison 0-Hg, en accord avec les abaissements 
de frequence v(C=O) observes par infrarouge et Raman, I’insensibilite de 2J(HgH) 
et 3J(HgH) 2 la dilution en RMN ‘H et nos rkrltats ant&-ieurs en RMN 13C et 
lggHg [6]. 

On peut done proposer les structures suivantes pour un dim&e du compose 
oxobromomercurique I et pour I’un des diastereoisomeres du compose dioxo- 
mercurique II: 

(Me) 

0. 
-. / 

l =. C3 
(Me) 

(I (dimbe)) 

Partie expkimentale~ 

D&termination des &tats d ‘association 
Les etats d’association ont et& d&ermin& par cryoscopic dans le benzene a 

l’aide d’un cryometre differentiel mis au point au laboratoire. Le systeme permet 
de travailler sur de petites quantites (0.8 ml) a la concentration minimale de 
0.05 n/l 

Principe de Z’appareil. On mesure la difference de potentiel entre une solution 
de reference A (solvant seul) et l’&hantillon B a I’aide de thermocouples fer- 
constantan plongeant dans les solutions. Cette difference de pot&tie1 (DDP) est 
ensuite mesuree sur un enregistreur suffisamment sensible ou sur un-microvolt- 
metre. Nous nous sommes assures que la variation de potentiel Ctait lin&ire.en 
fonction de la temperature (52.7 pV/degre). 
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On mesure egalement la DDP entre la reference A et la glace fondante C afin 
de s’assurer de la r&ularite du palier de congelation du solvant- C’est pourquoi 
nous avons utilise un enregistreur i deux voies 0.5 mV pleine Gchelle: rGf. CR 
652 S de J.J. Lloyd Instruments. 

Les tubes contenant l’echantillon A et la reference B sont agites par un 
vibreur. Afin d&surer une bonne homogeneisation de la solution et de diminuer 
les phCnomenes de surfusion, on ajoute deux billes de verre dans chaque tube. 
Le bain de refroidissement, dans lequel plongent ces tubes est de la glace fon- 
dante contenue dans un Dewar. 

Etude RMN ‘Hen fonction de la dilution et de la nattrre du solvant 
Les spectres ont et& enregistres 6 90 MHz sur un appareil BRUKER WH-90 en 

transformee de Fourier. La precision de l’appareil est de 20.3 Hz sur les 6, de 
+0.6 Hz sur les J. Neanmoins les constantes de couplage *J(Hg-H) ne sont 
don&es qu’a +3 Hz. 

Spectroscopies infrarouge et Raman 
Les spectres des solutions diluees ont ete enregistres sur un spectrometre 

BECKMAN IR-9 ou IR-12, precision il cm- ‘; les spectres des solutions sur- 
saturees ont et& enregistres entre lames de KBr sur un appareil Beckman IR-20. 
Les spectres des composes solides ont etk enregistres en pastilles de KBr sur un 
spectrophotometre Beckman IR-12, le spectre du compose I h l’etat vitreux 
depose 5 partir d’une solution dans le benzene sur une lame d’ICs. Les spectres 
Raman des composes solides ont et& enregistres sur un spectrometre Coderg 
PHl, avec la raie 647-l nm d’un laser 5 krypton ionise modele 164 Spectra 
Physics et une puissance d’environ 200 mW. 
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