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SUMMARY 

Densities of HF-pyridine solutions have been studied. The data show the existence of pyxidine 

and py.2 HF (for the mole fraction xm c 0.66) py.2 HF and py.3 HF (for 0,66 c xm < 0,75), 

py.3 I-IF and py.4 HF (for 0,7.5 < XI+ c 0,80), py.4 HF and HF species (for XJJP > 0,80). 

RESUME 

Nous avons CtudiC les densitts des solutions HF-pyridine dans tout le domaine de 

concentration. L’exploitation des resultats obtenus permet la mise en evidence des espbces 

pyridine et py.2 HF (pour une fraction molaire xm < 0,66), py.2 I-IF et py.3 HF (pour 0,66 c 

xm c 0,75), py.3 I-IF et py.4 I-IF (pour 0.75 c xm c 0,80), py.4 I-IF et HF (pour xm > 0,80). 
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INTRODUCTION 

Apres now Ctre interesses au melange HF-NH3 [1][2], nous avons entrepris l’etude des 

solutions HF-pyridine, milieu rtactionnel trts utilise pour des fluorations selectives en chimie 

organique, milieu dont les proprietes ont Cte mises en evidence par OLAH [3]. 

APPAREILLAGE 

La rampe de preparation et de manipulation des solutions dans HF anhydre a deja CtC d&rite 

VI. 
Par contre nous avons abandonne le pycnometre (remplissage long et difficile) et le pot 

“Viennot” de 500 cm3 (trop imprecis si peu rempli) pour la mesure des densites. Nous avons alors 

utilist un pot de 100 cm3 de faible section muni dun reglet metallique serti selon une gCn&atrice 

du pot. Ce nouvel ensemble est Ctalonne a partir d’eau a 18’C par pesee sur un trebuchet 

ME’lTLER au centieme de gramme. La courbe d’etalonnage ainsi obtenue (volume = f(hauteur de 

remplissage)) (figure 1) est lissee par la mtthode des moindres carres et le calcul de lkart-type 

permet d’esperer une precision de mesure suptrieure a 1 %. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

La solution “mere” est preparee par cryopompage de fluorure d’hydrogene anhydre (produit 

technique ATOCHEM dans lequel les traces d’eau sont Climinees par electrolyse) sur de la 

pyridine purex prealablement sCchCe sur tamis molCculaire et maintenue a la temperature de l’azote 

liquide pendant l’addition de HF. La composition de cette solution est calculee par pesee des 

reactifs consommes et est controlee par peske de la quantite de solution obtenue. 

Les solutions suivantes sont obtenues par addition menagee de pyridine a cette solution mere. 

Les concentrations sont calculies de la meme facon. 

Les mesures ont Cte effect&es a 19°C + l”C, ce qui permet de confondre masse volumique et 

densite. 

Les resultats experimentaux sont report& dam le tableau I et permettent le tract? de la figure 2 

qui appelle les commentaires suivants : 
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Fig. 1. Etalonnage de la cellule densimktrique : volume de liquide = f (hauteur de 1’Cchelle 

de remplissage) . 

0 

Fig.2. Variation de la densitk en fonction de la fraction molaire en HF (la densit a td pr6fMe ?I la 

masse volumique : m6mes valeurs, mais sans unittf) . 
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TABLEAU I 

Mesure des Masses volumiques 

XHF d” 

0,051o 0,99 

0,0948 0,995 

0,132s 1 

0,1863 1,Ol 

0,214 1,013 

0,264 1,025 

0,336 1,039 

0,398 1,060 

0,4765 1,080 

0,526 1,107 

0,581 1,122 

0,627 1,152 

0,683 1,204 

0,703 1,22 

0,736 1,240 

0.77 1 1,222 

0,780 1,222 

0,797 1,218 

0,812 1,192 

0,870 1,135 

0,898 1,09 

0,948 1,04 

’ La densit. a &5 pr6fkrke h la masse volumique : mC!mes valeurs mais sans unit6 
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L’extrapolation de ce tract aux composants purs est en accord avec les valeurs de la littkrature, 

a savoir 0,9735 pour HF [4] et 0,9819 pour la pyridine [5]. Nous conserverons done ces valeurs 

pour les calculs ulthieurs. 

L’ttude de cette courbe montre des variations importantes de la densid en fonction de la 

concentration qui ne peuvent s’expliquer que par la modification des esphces en solution. 

EXPLOITATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les densit& de 0,9735 pour HF et 0.9819 pour la pyridine donnent des volumes molaires 

respectivement de 20,55 et 80,56 cm3 pour ces deux composCs purs. Le calcul du volume d’excbs 

est alors possible B partir de la formule : 

VE = VM - [xm .20,55+ (1 - x& .80,56] 

VM Ctaut le volume d’une mole de melange obtenu Zt partir de la courbe de densid (ou de masse 

volumique) en utilisant I’expression : 

VE = [xm . 20,01+ (1 - X& . 79,11/p (2) 

p Ctaut la masse volumique 

Tous les volumes sont ici exprimks en cm 3, la grandeur de cette unit6 &ant parfaitement 

adaptie aux valeurs obtenues. 

L.e track VE = f(xm) est alors report6 dans la figure 3 . Son examen montre deux tronqons 

rectilignes pour xm < 0,6 et xm > 0,8. Nous verrons plus loin pourquoi nous avons &art6 les 

points pour 0,75 < xm < 0,8 bien qu’ils soient pratiquement sur le prolongement du deuxibme 

segment de droite. 

Les solutions idtales &ant awe VE = 0 dans tout le domaine de concentration, nous avons 

supposC la formation de cornposh d&finis et l’idtalitt entre la pyridine et un composC dkfini 

py.nHJ? d’une part pour le premier tron$on et l’idkalitk entre un composC d&hi py.mHF et HF 

pour le second tronqon, avec 1 c n < 4 et 1 < m c 4, avec n < m, l’Cgalit6 n = m supposant alors 

la formation d’un seul composC defmi. Des Ctudes calorimhriques deja effect&es [6] montrent la 

formation de ces compods &finis. 
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Fig. 3. Variation du volume d’excts en fonction de la fraction molaire xm . 

Fig. 4. Track thtkrique de la variation de densit6 en fonction de la fraction molaire xm 

(la densitt? a ttk pr6f&& B la masse volumique : mtmes valeurs, mais sans unit&. 

. . . . 1 Existence suppost?e de HF et du compost dttfini py.2 HF 

. . . . 2 Existence supposke de HF et du compost dtfjini py.3 HF 
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A partir de cette hypothese simple, now pouvons tirer les conclusions suivantes : 

Tout d’abord, nous avons rejete la formation du compost defini py.HF pour trois raisons : la 

courbe de densite en fonction de la concentration ne prksente aucun accident pour xm = 05, de 

meme que le tract VE = f(xm). De plus, une etude recente du diagramme binaim HF-pyridine [7] 

montre que ce compost dtfini est d&nut avant la fusion. Par contre, la limite du trace rectiligne 

VE = f(xm) &ant a 0,66, nous avons suppose la formation de py.2 HF, ce qui permet le calcul de 

densites thkoriques : 

Dans toute l’echelle de concentration et quel que soit le compose forme, la masse apparente dune 

mole de melange delinie a partir des especes Clementaires I-IF et pyridine est : 

M = xm. 20,Ol + (1 - x& .79,1 (3) 

A cette masse M de produit correspond avec l’hypothbse retenue un volume Cgal a : 

v =T. loo,95 + (1 -_) .80,56 (4) pour XHF c 0.66 

v = (1 - xm) . 100.95 + (3 xm - 2). 2055 (5) pour xm > 0,66 

Le volume molaire du compose dtfini py.2 HF &ant obtenu Ii partir de la courbe de densite 

pour xm = 0,66. La valeur 100,95 cm3 est retenue avec une precision excessive mais c’est une 

valeur intermediaire du programme de calcul et a ce titre elle apparait telle quelle dans les 

equations. 11 en sera de meme pour les valeurs molaires de tous les composts definis envisages. 

Le tract theorique p = v E est report6 stir la figure 4.11 est parfaitement en accord avec le trace 

experimental pour xm c 066. Par contre la decmissance du trace thtorique dts xm > 0,66 nous 

a ament a envisager l’existence d’autres composes d&finis, a savoir py.3 HF et py.4 I-IF, le 

premier pour tenir compte de l’accident a x~-nz = 0,75 sur la courbe VE = f(x&, le deuxieme pour 

tenir compte de la discontinuid du trace p = f(xm) pour xm = 0,8, bien que celle-ci ne soit pas 

tres marquee. 

Ceci nous amene aux formules de calcul des volumes V suivantes : 

V=(3-4x~).100,95+(3x~-2).111.85 (6) pour 0,66 < xm c 0,75 

Formation dune solution entre les composts dtfinis py.2 HF et py.3 HF avec un volume molaire 

de 111,85 cm3 pour ce demier. 

V = (4 - 5 x& . 111,85 + (4 xHF - 3). 131,l (7) pour 0,75 < XI-~P < 0,8 

Formation dune solution entre py.3 HP et py.4 I-IF avec un volume molaire de 131,l cm3 pour 

ce demier. 

V = (1 - XI.& . 131,l + (5 xHF - 4) . 20,55 (8) pour xm> 0,8 
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Le trace de la courbe de masse volumique theorique p = v recoupe tout a fait le trace 

experimental. 11 est vrai que nous avons retenu l’hypothtse de la formation de py.4 I-IF B la seule 

we de l’accident sur la courbe de masse volumique 21 XHF = 0,8 car le trace obtenu pour 

xm > 0,8 est tout a fait convenable en supposant que pour xm > 0,75 existe une solution entre 

py.3 HF et I-IF (voir figure 4) ; mais ce demier trace ne presente Cvidemment aucun accident pour 

xm = 0,8, c’est pourquoi nous Climinerons cette hypothese. 

11 faut noter que la diminution de valeur par rapport aux liquides de depart (HF et pyridine) est 

importante (atteignant plus de 20 % pour py.3 HF), ce qui explique la stabilitt des composes 

definis obtenus. 

CONCLUSION 

L’exploitation de la courbe de densid en fonction de la concentration permet d’avancer 

l’existence en solution des composes definis py.2 HF , py.3HF et py.4 HF. Ceci est conforme au 

diagramme binaire pyridine-HF obtenu par BOENIGK et MOOTZ [7], car les fusions de ces 

composes definis sont congruentes contrairement a celle de py.HF. 

En ce qui concerne les melanges plus riches en HF, nous n’avons pas pu remarquer l’effet sur 

la densite de la formation des composes definis py.5 I-IF , py.6 HF , py.7 HF et py.8 HF avances 

par ces memes auteurs, mais ceci est concevable car la pente de la courbe densid = f(xm) est trop 

ClevCe pour qu’un petit accident soit dtcelable. 

BIBLIGGRAPHIE 

1 J. Car& G. Perachon, G. Pourcelly et J. Thourey, J. Fluorine Chem., 24 (1982) 19. 

2 J. Car& Cl. Ptrachon et G. Pourcelly, J. Fluorine Chem., 24 (1984) 161. 

3 G.A. Olah, J. Shih et G.K. Surya Prakash, Helv. Chim. Acta, Qj (1983) 1028. 

4 I. Sheft, A.J. Perkins et H.H. Hyman, J. Inorg. Nucl. Chem., 3 (1973) 3677. 

5 Handbook of Chemistry and Physics, 64th edition, C 485. 

6 J. Carrt, J. Lozano et P. Barberi, 12th International Symposium on Fluorine Chemistry, 

Santa CNZ, U.S.A., 7 -12 August 1988, P 216. 

7 D. Boenigk et D. Mootz, J. Am. Chem. Sot., m (1988) 2135 - 


