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Study of binary systems formed by cyanogen chloride and the tetrachlorides of 
carbon, silicon, germanium and tin. - Summary. The diagrams of binary mixtures of cya- 
nogene chloride with the tetrachlorides of carbon, silicon, germanium and tin were studied. 
Only SnC14 gives an addition compound: SnC14 . 2ClCN. The existence of the complex was con- 
firmed by X-ray diffraction and vapour pressure mesurements. This complex gives SnC14.2NOCl 
on treatment with nitrosyl chloride. 

1. Introduction. - L’analyse thermique des mklanges de chlorure de cyanoghe 
avec chacun des tCtrachlorures citks a Ctk faite B basse tempkrature [I]. Les mklanges 
CC14-C1CN, riches en CC14, cristallisent sous forme de solutions solides. Pour les 
systbmes SiC14-ClCN et GeC14-ClCN aucun composC dkfini n’est mis en Cvidence. 
Par contre, le tktrachlorure d’Ctain donne un composk dkfini de foxmule SnC14 - 2 
ClCN [2], qui a k t k  isolk k basse teniphature. Le diagramme de poudre aux rayons X 
de ce composC a CtC effectuC et compark B celui de SnC14 2 CH3CN. L’action du 
chlorure de nitrosyle liquide conduit au composk SnC14 2NOC1. L’6tude de la 
pression de vapeur du systbme SnC14-ClCN a 6t6 faite en fonction de la composition 
et de la tempkrature. Elle confirme l’existence du composk SnC4 .2CICN. 

2. Utilisation de l’analyse thermique basse temperature pour 1’6tude des sys- 
t&mes binaires ClCN-MC14 (M = C, Si, Ge, Sn). - 2.1. Produils de dipart. Lc chlorure de 
cyanogkne a 6tB prBpar6 suivant la mCthode de Schroder [3]. Une suspension aqueuse de t6tra- 
cyanozincate de potassium est traitbe par le chlorc h une tempkrature infirieurc a 20°C. Le 
chlorure de cyanoghne, is016 par distillation, est agit6 avec du mercure, puis distill6 3 fois k l‘abri 
de l’humidite. 

Les tCtrachlorures de carbone, de silicuni et  d’6tain sont des produits Prolabo distill& sous 
courants d’azote sec. Le tetrachlorure de germanium est un produit Merck .  

2.2. Appareillages utilise’s. Les manipulations ont Ct6 faites cn l’abscnce totalc d’eau. Lcs 
produits sont conservds dans des ampoules ?t longues tiges. Les quantit6s dc matiere convenable- 
ment choisies sont introduitcs et  mBlang6es dans la cellule de mesure. 
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l e r  appareillagel) : La tcmperature cst mesurec B l'aide d'un thcrmocouplc. L'agitation cst 
assurde par un mouvcment de va-et-vient. T,'dtude des cliagrammcs CCIJ-CICK, SiCI&lCN, 
SnC14-CICS a 6tC rCalis6c avec ce dispositif. 

2 m e  apparcillagez) : La temperature cst mesurec B l'aide d'une resistance dc platinc. Unc 
bonne agitation est ohtenue grice B un barreau aimante. 

2.3.  Les diugramwaes de phase. Les diagrammes obteiius sont reprksentbs par les 
Fig. 1, 2, 3 et 3. Les pourcentages en chlorure de cg'anogkne expriniks en mol sont 
portks en abscises et les tempkratures exprimkes en degrks Celsius en ordonnkes. 

La tenipkrature de cristallisation du chlorure de cyanogkne a k t 4  trouvke Cgale 
k - 6,i & 0,l". Cette valeur est en bon accord aver celles indiqukes clans la littkra- 
ture ,6j [ij. 

2.3.1. SystBme CLCN-CCZ4 (Fig. 1). La tempkrature de cristallisation du tktra- 
chlorure de carbone a Ctk trouvke Cgale a - 22,90" [S] L9j. I1 apparait un mklange 
eutectique 2 - 47,75" correspondant A 16,9% de CICX. La tempCrature de cristalli- 
satioii de ce mklange est pratiquement identique B. celle de la transformation allo- 
tropique du tktrachlorure de carbone [8] [10-;. L'analyse tliermique n'a inis en Cvi- 
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CCl4 ClCN 

Oio mslaircs c i m  

b 

- 6,7 

Fig. 1 

1) 

2 )  

Mis au point par J .  P. DziniouZavcZ (laboratoire de chitnic gCnCralc) '41. 
Mis au point au laboratoirc dc chimic gknbrale, l e r  cycle [.?I. 
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dence qu'un seul palier, les deux Cquilibres invariants Ctant pratiquemcnt confondus. 
Le palier disparait brusquement au-delj de 55,8y0 de ClCN. Ce phCnom6ne nous 
conduit i envisager l'existence d'une solution solide de tktrachlorure de carbone dans 
le chlorure de cyanogkne. 

2.3.2. Systhne CZCN-SiC14 (Fig. 2) .  La tempkrature de cristallisation du tCtra- 
chlorure de silicium a 6t6 trouvCe Cgale a - 66,5". Les valeurs donnCes dans la 
littkrature sont infkrieures: - 65,3" [ll], - 68" [12]. I1 apparait un palier eutectique 
ii une tempkrature trks proche de - 66,5". Pour les mklanges compris entre 0 et 
6,80/, en CICN, nous n'avons pas observ6 de point de cristallisation commenpnte. 
L'incertitude subsiste sur la composition de l'eutectique. 

2.3.3. SystZme CZCN-GeCl4 (Fig. 3 ) .  La temp6rature de cristallisation du t6tra- 
chlorure de germanium a CtC trouvCe Cgale 2, - 51,75" Les valeurs donnCes dans la 
littkrature sont: - 50" [13] j141, - 51,s" 1151, - 49,8" is] L161. I1 apparait un mC- 
lange eutectique 5. - 54,5" correspondant A 5,41y0 de CICN. 
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Fig. 2 
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2.3.4. S y s t h e  ClCN-SizC14 (Fig. 4). La teinpdrature de cristallisation du tktra- 
c.lilorure d'ktain a Cltd trouvke kgale 2i - 33,2". Les valeurs donnCes dans la littdrature 
sont: -- 33, l"  j17] [MI, - 32,9" [8]. Le diagrammc prdsentc un maximum A 5,2" et 
66,6:,; en CICN correspondant au coniposd ddfini SnC14 * 2ClCX que TVoolf [19] avait 
essayd, sans succks, de prkparer. I1 apparait deux mdanges eutectiques, l'un B - 36" 
correspondant 7,8% de ClCN, l'autre B - 1.1,l" correspondant 2i 93,2% de ClCN. 
Nous n'avons pas observi. de points correspondant aux iiiklanges eutectiques dans 
toute l'ktendue du diagramme, ce qui peut faire peiiser A l'existence de solutions 
solides. 

2.3.5. Enthalpies molaires de jusion. Si nous considkrons la fonction l o g "  = f(l/T), 

dans laquelle N t  est la fraction molaire du constituant i dans le mklange liquide, et 
T la tempdrature absolue de cristallisation commenpnte, la variation de log NL en 
fonction de n'est pas lin&ire, pour chacun des constituants dans chacun des mk- 
langes. Les solutions obteiiues ne sont donc pas iddales r20]. Ceci n'est pas en con- 
tradiction avec l'existence possible de solutions solides. 
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La dktermination de l’enthalpie molaire de fusion du chlorure de cyanogbne (ou 
d’une solution solide) peut Ctre obtenue en dkterminant graphiquement la tangente 
B l’origine des courbes log NF = f ( l / ~ ) .  Nous donnons deux graphiques B titre d’exem- 
ples (Fig. 5 et Fig. 6). Les rCsultats obtenus sont rkunis dans le Tableau 1 (le track 
de la tangente comporte une incertitude pouvant entrainer une erreur de f 200 cal 
mol-1). Ces rdsultats excluent la possibilitk de solutions solides de Sic14 et de GeC14 
dans ClCN. 11s confirment l’existence d’une solution solide de CCl4 dans ClCN, mais 
ils ne permettent pas de conclure B la prCsence d’une solution solide de SnC14 .2ClCN 
dans ClCN. 

L’enthalpie molaire de fusion du chlorure de cyanogbne que nous avons dCter- 
minCe B partir de mesures de pression de vapeur a Ctk trouvde Cgale B 2740 cal mol-1 
(voir chapitre 4). Ceci est en accord avec la valeur que Yon obtient B partir des me- 
sures de pression de vapeur effectukes par Klemenc G Wagner [6], 2620 cal mol-1, et 
avec la valeur 2720 cal mol-1, trouvde par Douglas G Winkler [7] par cryoscopie du 
tCtrachlorure de carbone dans le chlorure de cyanogbe. 
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Fig. G 

Melanges binaires AHf.,. (cal mol-1) tlc CICN ou solution solide 

ClCK - cc-14 
C‘IC?; -- SlCIQ 
C l C S  - GK14 
CICX - SnCI* 

1170 3- 200 
2690 A- 200 
2700 i 200 
2360 200 

3. Syiithese et Btude du compos6 SnC14 -2ClCN. - 3.1 Esstiis dip pic:pnratioiz du com-  
pose’ SqzCZ4 ‘ 2CZCN. L’appareil utilis6 est un tube de verre vcrtical, s6par.d en deux compartiments 
par unc plaque dc verre fritt6. I1 est entour6 d’une jaquette thcrmostatiquc 2 travcrs laquelle 
circule un fluide rkfriggrant. Un l6ger courant d’azote see arrive par la partie infiriere du tube: 
il Cvitc unc rcntrCc d’humidit6 par le haut, assure l’agitation du melange et  l’einp&chc de s’6cou- 
Icr. Pour diffCrents essais la cristallisation d u  complexe a CtB faite vers - 9’C. 

Lc complexe est peu stable, comme lc montre l’allurc du diagramme. Onnc pcut pas lemain- 
tenir sous pression rCduitc ?i cause de la volatilitd du liganil CICN. Pour ccttc raison, un lavage 
avcc des solvants usuels cst ?i dCconseiller. 

Le complexe a i t6  pri.par6 avec uii ex& de ClCK, filtrC 2 -9 et maintcnu sous pression 
rdduite pctndant quclques minutes seulement. Lc courant d’azote Ctant rCtabli, les cristaux sont 
fondus. Le liquide cst prklevk dans des petites ampoules pour l’analyse. 

Ce melange liquide est hydrolys6 dans une solution d’hydroxyde de sodium 4 N ,  puis trait6 
par HzSO4 4 N  ?i I’Cbullition pour transformer les anions cyanatcs en cations ammonium. L’am- 
moniac est ddplacC par une solution d’hydroxyde de sodium, puis titrk. T.cs chlorures sont doses 
par potentiomdtrie (vCrification de la masse pr6levde). R6sull ats: inol ClCN/niol SnC14, calc. 2. 
tr. 2,1 ct 1,95. 
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3.2 Action d u  chlorure de nitrosyle SUY le comnflosi SnCl4 .2ClCN. Le compos6 SnC14 . 2ClCN est 
synthCtis6 comme prCcCdemment. Un excks dc chlorurc de nitrosyle est distill6 lentement 2 -10" 
sur les cristaux de SnC14 . 2CICN. Le melange est maintenu 2. cette temperature pendant ca. 
30 min. d'abord, puis sous pression riduite pendant 1 h. TJn solide jaune pile s'est forme!. 

Le diagramme de poudre aux rayons X du produit de la reaction de SnC14 2 
ClCN et NOCl est identique & celui du composC SnC14 * 2NOC1 obtenu par synt6se 
clirecte 1211. La rCaction de substitution suivante, A - lo", est donc mise en Cvidence: 

SnC14 - 2ClCN + 2NOC1 ---+ SnC14 * 2NOCli- 2ClCN 
3.3. E t t d e  azcx rayons x' d basses tem$e'ratures du compose' S d l 4  * 2ClCN. Les 

cliffractogrammes de rayons X de ClCN, de SnC14 et de SnC14 * 2ClCN ont CtC obtenus 
i l'aide d'une cellule mise au point au laboratoire [22]. Les trois spectres obtenus sont 
reprksentks sur la Fig. 7. 

d'angle 

6 16 26 36 
SnC14 2 ClCN 

Fig. 7 

120 
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Les corps purs sont dBposCs sur le porte-khantillon par condcnsation d'un givre de 0.3 L 
0,4 mm d'kpaisseur. Pour le melange liquide correspondant i la composition dii  complexe, SnC14. 
ZClCN, le porte-Cchantillon est lCg6rement modifi6. 11 possi.de un  rrbord tie 0,3 m m  de hauteur. 
1.3. cellule Btant convenablement placbe, le portc-6chnntillon cst rcnipli tlu ini.l;iiige liquidc qiii cst 
ensuite cristnllisc tloucrmmt. 1.a celliilt. r s t  alr~rs posk 5111' 1111 gonioin?iri '  l ~ t ~ r i n ~ n t ~ t l .  

Burgard 123 I a procCdC k l'ittude vibrationnelle cwiiparative (Iiaman - IR.) des 
composCs SbC15 CH&N et ShC15 . ClCN. La structure molbculaire du composC 
SbC15 * ClCN a 6t6 dCduite de la grande similitude dcs clicli6i de poudre des deux 
complexes. Ceci est dQ au fait que Ie groupenicnt C113 :I un r:l)YJli t r k  voisin cte cdui 
de l'atome de chlore. 

2CH3CN CtudiC par Ja?zzeir-Dulwy 1241. 11s prbsentent Cgalemcnt Line grande analogie, 
ce qui laisse supposer que les complexes out la initme structure. Rfat tze  ,25j et Walton 
[26] ayant montrC que la configuration la plu5 probable dc SnCl4 . ZCH3CN est cis, 
nous supposons que le complew SnC14 2 ClCN a 6galcnic~rit 1,i ( onfiguration ( -15 .  

Nous avo115 compar6 le diagramme de poudre de SnC14 - 2C ICN i cclui tle SnC14 

4. Etude de la pression de vapeur du systeme SnCl, - ClCN en fonction de la 
tempkrature et de la composition. - 1- appareillage utilisd cst c-clui niis au point 
par Arnaudrut [271. Notre ktudc se plaw dans le domain(. tle t c1 i i i l ) i i  ,iturc.s conipris 
entre - 20 et  20". 

4.1. ClCN pur (Fig. 8). Nous avons compari: nos rksultats :L ( eux de I<leunelzc & 
Wagner [6] et de Douglas G WinhZer [ 71. Lcs valeuri trouvCes pour 13 courbc d'6qui- 
libre hquide-vapeur sont pratiquement idcntiquc tux Iriiii N o u i  :i\wii obscrvi. unc 
diffbence assez notoire ('11 ce qui concerne la conrbe cl'Cquilibt c x  iolitlo-vapcur ( I h g -  
Las & WinkLer ne l'ont pas d6terminCe). Klemenc G Wagizcr trouLent u n  point triple 
B - 6,3", pour une pression de 337 Torr. 11s indiquent une tempkrature de fusion de 
- 6,6 -+ 0,2". Cela voudrait dire que la tourbe des tenip6ratnrei d'kquilibre entre 
ClCN solide et  ClCN liquidc, en fonction de la pression, piksentcs uric. pcnte nkgative. 
Cela signifieralt q u ~  le solid(. flottc sin I(> Iiqiiidt~. Err i ch l i t 6 ,  I ( ,  solitl(. (.st plui (1t n\e 
que le liquidti. 

0,2" pour une pres- 
sion de 316 Torr. Sur la Fig. 9 est reprCsent6e la variation de log pClCK en fonctiori de 
l O 3 / ~ .  On observe deux droitey dont l'intersection permet la  dbtermination du point 
triple. Les taleurs trouvkes pour lei entlialpics de \. aporiiatiun ct tle yublimation sont 
respectivement AHvap. - 0390 cal mol-1 et /'lH,,,bl. - 9130 c C i 1  niol 1. On cii d6duit 
l'enthalpie de fusion: AHf.,. = /lHsubl. - AHvap. = 2740 cal niol-1. 

4.2. S d l 4  $ur. Nos r6sultats sont en accord avec ceux de la littkrature 281: 
la pression de SnCl4 est de 21 Torr k 20" et de 3 Torr i 20'. Conip,iri.e & celle de 
ClCN aux m$mes tempkralures, clle est trLs faible 

La pression de vapeur 1iiesuri.e pour le systkme SnC14 - ('ICN wr;t ~ ( J I ~ C  essen- 
tielleinent celle de ClCN, 5i on admet que le ( ornplcuc S1iC11 . 2C1CN n'miste pra- 
tiquement pas B 1'6tat de vapeur. 

4.3. MWange SnC14 - CZCN. La Fig. 10 clonne Ics preisiolii t l ~ s  \y\t+ines c1o11t la 
composition est reprksentke par le rapport mol ClCX/riiol ,inC14 ( omprii entre 0 et 5 
et pour lei tempCratures suivantes: 12,2, 4,0, -4,4, 12 ct -20 '. Nou5 obiervons 
deux types de courbes selon qu'une cristalliiation apparait ou 1 1 0 1 1 .  

Nos mesures niettent en ilvidence un point triple & - S, 1 
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D'aprks le diagramme de SnC14-ClCN le systkme binaire reste liquide pour 
l'isotherme 12,2". Pour l'isotherme 4", le compos6 SnC14 - 2ClCN peut cristalliser en 
petite quantitC, mais le systgme est rest6 liquide pendant les mesures i cause de la 
surfusion. 

Pour les isothermes 0" et - 4,4", on observe Cgalement une surfusion. Pour la 
faire cesser il suffit de refroidir le systkme jusqu'B ce qu'il cristallise et dele rkchauffer. 
Les courbes en traits discontinus correspondent au syst6me en surfusion ; les courbes 
en traits continus au systkme avec cristallisation. Pour les isothermes - 12" et  - Z O O ,  

le compose SnC14 2ClCN et le chlorure de cyanoghe cristallisent en quantitC im- 
portante. 

Pour les quatre isothermes oh apparait la cristallisation, on observe une brusque 
variation de la pression pour un rapport mol ClCN/mol SnC14 supkrieur B 2, due B un 
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exchs de clilorurede cyanoghe, ce qui confirme I’exiitenceducoiiiposc: SnC14 . 2 C l C P ) .  
Les pressions observkes pour les rapports infkrieurs ii 2 restcnt importantes ce qui 
confirme la faible stabiliti: du complexe. Nous n’avons pas obiervk de variation 
brusque de la pression pour 1e rapport 1, ce (pi  senible euclnre l’existcncc du com- 
pos6 SnC14 a ClCN. 

Pour les rapports 6levC.s, les prckisions tlu i y s t h e  nu\ tliffPrc~ntri tmip6ratnres 
tendent verb celles de ClCN pur. 

Pour les rapports 1, 1,5 et 1,s nous avons effectuis d e i  nic\urtli tlc pression pour 
des tempkratures comprises entre 20 et - Z O O ,  ii 4” d’intervalle m\iron (Tahleau 2). 

3) La variation de pression ne se fait pas exactement pniir Ic rapport 2 car i I  fniit trnir  compte 
dii voliinic de remplissage du  clispositii de mesure. 
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Fig. 10 

Tableau 2 

mol CICN/mol SnC14 = 1 molClCN/mol SnC14 = 1,s 
Temp.&) Pressionb) Temp.") Pressionb) Temp.&) Pressionb) 

mol ClCN/mol SnCb = 1,8 

17,l  415,9 19,s 521,7 16,4 502,9 
1S,5 395,s 16,6 474,8 14,l  471,l 
12,2 351,9 14,2 431,9 12,2 445,6 
7 3  293,s 12,2 403,3 8 380,3 
4 2525  8 2  348,4 4 322,6 
0 212,6 4 293,8 0 9 188,9 

- 4,4 175,8 0 243,8 - 4,4 130,4 
- 8  143,7 - 4,49 119,5 - 8, l  98 
- 1 2 9  56,l - 7  100,5 - 12 73,4 
- 15 42,l  - 9,8 80,8 - 16,7 57,3 
- 18,2 32,3 - 12 65,5 - 20 43,9 
- 20 27,9 - 14,6 54,2 
- 1 0 , G  60,8 - 17,2 45,8 
- n,4 73,65 - 20 38,5 

- 4,4 105,65 
- 2,2 128,6 

0 158,25 
2 2  199,4 

- 6,2 91,s 

a) En "C. b) En Torr. C) Les cristaux apparaissent. 



1878 HELvE'rIcA CHIMICA I ~ C I A  - Vol. .W, l'aac. 5 (1976) - Nt-. 191 

La Fig. 11 reprksente la variation logaritlimique B base 10 de la pression exprimi:e 
en Torr en fonction de 1 0 3 / ~ ,  pour la valeur 1 du rapport niol ClCN 1 iiiol SnC14. 
Le coniposi: SnC14 . 2ClCN devrait cristalliser 2 - 3" (d'apri-s It: diagramme binaire). 
Nous observons une surfusion au-del8 de - 3". X -- 12 ' ,  la surfusion 
sion du systi-me dkcroit brusqueinent. Les tnesures soiit effectukes jusqu'h - 20" 
puis eiitre - 20 et -{- 2 , T .  Nous observons sur la Fig. 11 deux courlies distinctes: 
la courbc supQieure A cori-espond au systkme liquidc, la courlie inl6rieui-e B au 
systkiiie oil la phase solide est apparue. Par extrapolation la courbc 13 coupe la courbe 
,4 au point correspondant 8 la tenipirature de - 3,1". Ces courbes prksentent m e  
partie rectiligne importante. Les entlialpies que nous ;tvons deduites en utilisant la 
relation de Vaiz t'Hoff sont respectivenient 6415 cal mol-1 et 11685 cal niol-1. 

Nous avons fait des observations similaires pour les rapports 1 ,5  et I ,  10. Les 
entlialpies dBduites sont rassemblkes dans le Tableau 3 .  

1 o3 - 3.5 5 3.75 
T 

Fig. 11 
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Tableau 3 

mol CICN/mol SnC14 AH (cal mol-1) A H  (cal mol-1) 

1 6415 11685 
1,s 6530 10270 
1,s 5870 11900 

(systbmc liquidc) (systbme solide + liquide) 

On constate que l’enthalpie du systkme liquide est voisine de l’entlialpie de va- 
porisation de ClCN pur: 6390 cal mol-l. Si on admet dans ce cas les kquilibres sui- 
vants : SnCL . 2ClCN (liq.) & SnCb (114.) -t- 2ClCN ( l iq . )  

SnCh (liq.) & SnC14 (vap.) 

ClCN (liq.) & ClCN (vap.) 

(1) 
(2) 
(3)  

il senible donc qu’on acckde essentiellement A la variation d’enthalpie correspondant 
A l’kquilibre (3). 

Dans le cas ou la cristallisation se produit, de iiouveaux Bquilibres apparaissent: 
SnC14 . 2ClCN (sol.) Z S11Cl.t . 2ClCN (liq.) 

SnC14 * 2C1CN (sol.) 2 SnCld (liq.) t 2 ClCN (“ap.) 

(4) 
(5) 

L’enthalpie niesurkc doit alors correspondre en grande partie A l’knergie de dis- 
sociation de SnC14 - ZClCN, selon l’kquation (5). 
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