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SUMMARY 

Pyridinium pentofluorotellurote IV (PyHTeF5) is orthorhombic 

(a = 12,87 + 0,Ol A ; b = 5,57 + 0.01 A, c = 13,71 + 0.01 A). The - - - 

temperature of fusion determined by D.S.C. is 114 + 0.5”C. The standard - 

enthalpy of formation determined by reaction calorimetry is 

*fH:98 
= -1319 kJ.mol 

-1 . 

RESUME 

Le pentofluorotellurote IV de pyridinium (PyHTeF5) est orthorhombique 

(a = 12.87 + 0,Ol A, b = 5,57 + 0,Ol A, c = 13,71 + 0.01 A). La - - 

temperature de fusion d6termin& par D.S.C. est 114 + 0.5”C. L’entholpie de 
-1 

formation mesur& par colorimbtrie de &action est Aft;,_ = -1319 kJ.mol . 
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SYNTHESE 

Le pentafluorotellurate IV de pyridinium a et6 prepark selon la methode 

d&rite dons la littbroture [l-2-3]. Le dioxyde de tellure Te02 (produit 

MERCK pour onolyse) est dissous dons l'ocide fluorhydrique 6 50 %. Lo 

pyridine est olors ajoutk de faGon b obtenir le rapport stoechiomktrique 

pyridine/Te02 = 1. Ap&s agitation vigoureuse du milieu rboctionnel, lo 

solution est concentr& por Qvaporotion lente ou bain morie. 

Cette solution concentrbe est alors ploc6e dons un pot en P.T.F.E. et 

l'kvoporation est poursuivie sous vide jusqu'b obtention d'une pression de 

lO-3 atmosphsre. Le produit solide est olors &cup&r& en boite ?I gonts souz 

atmosphere d’argon set et tronsf6r6 dons un tube de s6chage en P.T.F.E. ; 

il est alors skch6 sous une pression 10 
-5 

atmosph&re pendant plusieurs 

jours ?I tempQroture ambionte. 

Apr&s sbchoge, il est conserve en boPte b gonts. 

L’anolyse du produit obtenu conduit oux Gsultots suivonts : 

Te = 42 % ; F = 32,l % ; N = 4,63 % ; les valeurs thboriques Btant respec- 

tivement Te = 42 % ; F = 31,4 % ; N = 4,62 %. Des essois ont 6t6 r6olisks 

ovec des rapports TeO /Pyridine < 1, mois dons tous les cos, et en 
2 

porticulier, pour un rapport de 0,5, nous ovens obtenu le &me compos6. Le 

pentofluorotellurate IV de pyridinium se prkente sous la forme de longues 

oiguilles tronsporentes. 

Le spectre de diffusion Ramon du produit obtenu est en accord ovec ceux 

donn6s dons lo litterature [41. 

STRUCTURE CRISTALLINE 

L'btude cristollogrophique sur poudre o 6t6 rkliske SUT un ensemble 

PHILIPS : g6n6rateur PW1120 et tube dklivront la rodiotion filtrk CuKa 

(a = 1,5418 A) bquipb d'un diffroctom&tre b axe horizontal, ce dernier est 

muni d'un monochromoteur arri&re et d'une chambre permettont de trovoiller 

sous pression r6duite. 
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L'Bchantillon de poudre est p&park en boite B gants et place dons un 

Porte-&hontillon rend" Btanche par un film de polyimide. Durant l'enregis- 

trement des diffroctogrommes, la chambre est mointenue sous vide. 

Plusieurs tentotives d'indexation b priori de certaines roies de 

diffraction ont permis de dkterminer des paromhtres opproch&s de lo maille 

cristalline de C5H5NHTeF5. 

Ces paramktres ont Btk affinks par une &thode des moindres corrbs en 

utilisant l'ensemble des roies de diffraction. Les r&ultats suivants ont 

6th obtenus : 

systeme orthorhombique 

CI A = 12.87 + 0,Ol 

b A = 5,57 + 0,Ol 

c A = 13,71 + 0,Ol 

Dx=2,05 avecZ=4 

La masse volumique obtenue b l'aide d'une postille compactbe sous 

pression, P = 2.31 g/cm3 est proche de lo voleur thkorique. 

Les distances Gticuloires calculbes d l'oide de ces parom&tres sont 

compar&es oux valeurs experimentales dons le tableau I. Dons ce tableau, 

nous cwons report6 Bgalement l'intensitk relative observee pour chacune des 

raies de diffraction. 

TABLEAU T 

Spectre de diffraction X de C5H5NHTeF5 

d exp. d colt. hkl I/IO d exp. d colt. hkl I/IO 

A A A A 

6,35 6.43 200 15 

5,86 5.83 201 100 

4,82 4.79 111 20 

4.31 4,32 103 85 

4,21 4.21 210 45 

4,ll 4,lO 112 10 

4,02 4.03 211 80 

3,66 3,64 302 25 

3,56 3,54 013 25 

3,47 3,44 204 25 

3.39 3.40 310 40 

3,22 3,22 400 20 

2.94 2,93 014 10 

2.86 2.85 114 15 

2,81 2,79 

2,78 

2,71 
2,7E5 
2,73 

2,59 2.58 

2.57 2,56 

2.51 2,51 

2,47 2,47 

2,22 2,21 

2,12 2,12 

2,09 2.09 

2,06 2,06 

2.03 2,05 

2,Ol 2,Ol 

411 8 

020 10 

021 10 

412 15 

220 10 

221 5 

015 5 

322 20 

016 25 

116 15 

504 10 

602 10 

422 5 
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Afin de pr&iser ces r&sultats, nous trovoillons d l'obtention de mono- 

cristoux. En effet, seule une Etude sur monocristal peut permettre de 

dbterminer le groupe d'espace de ce corps ovec certitude. 

COMPORTEMENT THERMIQUE 

Le comportement thermique du pentafluorotellurate de pyridinium o BtC 

ktudi6 por D.S.C. gr8ce B un opporeil FP85 METTLER, dons un domaine de 

temperature allont de +2O"C a +170°C ovec une vitesse de chauffe de 2°C por 

minute. Lo fusion du produit o BtB observ&e b 114°C e 0,5. L'Btude du pit 

de fusion permet d'estimer lo puret6 du produit b plus de 99 %. 

Au-dell de 17O"C, le produit se dkcompose de foGon irrkversible. Des 

Etudes thermogravimbtriques sont en tours, afin de dCterminer ce mode de 

d&omposition. 

ENTHALPIE DE FORMATION 

Elle o CtB d&ermin&e por colorimbtrie de &action gr8ce b un calori- 

m&re LKB 8700 muni d'une cellule adapt&e oux reactions en milieu fluor- 

hydrique CS]. Toutes les dissolutions ont kt6 effectubes b 298 K, les 

ampoules de rkoctif ktant pr&por&es en boite b gonts. 

Le pentofluorotellurate de pyridinium est p&par6 ou sein de la cellule 

CalorimCtrique par dissolution de TeO 
2 

solide dons une solution de pyridine 

(6.10-2 mo1.1-' ) dons l'acide fluorhydrique d 40 % selon la reaction : 

C5HSTiq+ 5 HFoq + Te02cr j C5HSNHTeF5 + 2 H201iq 

aq 

Lo valeur moyenne de l'entholpie AHR de cette reaction d6terminee B portir 

des valeurs donnbes dons le tableau II est : 

AHR = -40,4 + 0.6 kJ.mol -1 
- 

Lo determination de l'enthalpie de formation du compos6 cristollisk nB- 

cessite lo connaissonce de son enthalpie de dissolution dons le milieu 

rboctionnel oinsi que l’enthalpie de dissolution de la pyridine dons 

l’ocide fluorhydrique B 40 X. 
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TABLEAU II 

Entholpie de dissolution de Te02 dons HF/Pyridine 

Te02 

fw 

Q 
&act. 

AH 

J kJ ml- 

64.82 16.51 -40,65 

53,2 13.23 -39,69 

4?,76 12.89 -41,33 

104,59 26,57 -40,54 

67,66 17,16 -40,48 

48,19 12,26 -40,62 

80,O 20.0 -39,90 

79,65 20,32 -40,72 

62,30 15,33 -39,26 

62,23 15,83 -40,62 

TABLEAU III 

Entholpie de dissolution de C5H5NHTeF5 dons HF/Pyridine 

C5H5NHTeF5 ?-kact AH 

J J .mol 
-1 

w 

95,Ol 0.31 0.990 

92,9fJ 0,30 0,981 

108,OO 0,35 0,902 

82.03 0,269 0,992 

137.02 0,443 0.978 

118.95 0,385 0,979 

40,87 0,159 0,985 
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L’enthalpie de dissolution du pentafluorotellurate dons le milieu r&ac- 

tionnel obtenue 6 portir des Gsultots du tableau III est : 

AHdissl 
= + 984 + 5 J.mol 

-1 
_ 

La valeur correspondonte pour la dissolution de lo pyridine dons HF est 

AHdiss2 = 
-45 + 02 kJ.mol 

-1 
[61 _ 

Dons ces conditions, l'enthalpie de formation AHf du pentofluorotellu- 

rote est donnbe por l’expression : 

AHf =AHR - 2AH 
HO. 

2 11q 

+ 5AHHF 
+ AHTe02cr+ AHC5H5N + AHdiss2 

oq 

AHdissl - AHdil 
(1) 

aHdil = AHdill + *Hdi12 
representant l'enthalpie de dilution du milieu 

r&ctionnel par consommotion de HF (AHdil,) et por opport d'eou (AHdi12). 

Cet effet de dilution peut e^tre colcul6 por lo m&thode que nous ovens 

employ& d plusieurs reprises C71, a savoir : 

AHdill = - hxdo 

air h est l'entholpie diffhrentielle de dlange de l'ocide, 

x le nombre de moles d'eou por mole d'acide d 1'Qtat initial 

et do le nombre de moles d'acide consomm&es lors de la &action. 

AHdi,, = nh 

n Qtont le nombre de moles d'eau opport&s por lo &action. 

L'entholpie diffkrentielle de r&lange obtenue 6 portir des donn&s de lo 

litteroture [8] est h = -1,715 kJ par mole d’acide por mole d’eou. 

Nous obtenons done AHdill = -14,37 kJ et AHdi12 = -3,43 kJ par mole de 

pentofluorotellurate ovec x x 1,675, do = -5 et n = 2 soit : 

AHd.l = 
1 

-17.80 kJ/mole 

En reportant dons l'expression (1) : 

ovec AfH" 
298 Te02cr 

= -322,6 kJ.mol 
-1 

c91 

AfH;98 HFoq 
40 % = -319,71 kJ.mol 

-1 
C81 

AfH" H 0 = -285,3 kJ.mol 
-1 

298 2 liq C81 
AfH" 

298 'gHgNliq 
= + 99,96 kJ.mol 

-1 
t-101 

nous obtenons : 

AfH2”98 PYHT.~F~=~ = -1319 + 1 kJ.mol-’ - 

CONCLUSION 

Les poram&tres de la maille cristolline (orthorhombique) de PyHTeF5 ont 

kt$ dkterminks. 

L’entholpie de formation standard du cornposh, AH = -1319 kJ.mol 
-1 , est 

du m&ne ordre de grandeur que celle de NH4TeF5 (AH = -1547 kJ.mol-’ Cll]). 
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La difference entre les deux voleurs peut en effet s’expliquer par la 

diffkrence des enthalpies de formation de la pyridine liquide (+99,96 KJ) 

et de l’ommoniac t-69,46 kJ b 1’Btot liquide) : si nous effectuons les 

differences : 

A = AfHs98 MHTeF5 - AfH;98 Mliq 

ovec M = C5H5N CJU NH 
-1 3 

nous obtenons respectivement : 

A = -1419 kJ.mol pour lo pyridine et A 1 -1477 kJ.mol 
-1 

pour l’ammoniac, 

soit un &art d’environ 4 % entre les deux voleurs. Compte-tenu des incer- 

titudes SLIT les mesures et les voleurs de lo littbroture, ces dew 

grandeurs peuvent e^tre consid6rkes comme sensiblement bgoles. 
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