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Addition compounds of anhydrous mercury(I1) halides were prepared with 
propylamine, isopropylamine, butylamine and isobutylamine. These solvates have 
the general formula He,, 2RNH,_ A study of their thermal stability by TG and 
DTA methods has shown that some stable intermediates are produced in the course 

of decomposition. The standard enthalpies of formation have been determined by 
dissolution in acidic medium and the variation of enthalpy based on the evolution of 
the molecules of amine was determined by this way and by means of a differential 
enthalpic analyser. The interpretation of their infrared spectra is discussed. 

Nous avons prepark des composb d’addition des halogknures anhydres de 
mercure II avec la propylamine, l’isopropylamine, la butylamine et l’isobutylamine. 
Ces solvates r6pondent H la formule g&kale Ha2, 2RNHz. L’ktude de leur 
stabilitk thermique par TG et ATD a permis de mettre en evidence quelques com- 
PO&S intermkdiaires stables. Nous avons determine les enthalpies standards de for- 
mation par dissolution en milieu acide, et la variation d’enthalpie lice au depart des 
moI&&zs d’amine par la mZme m6thode et B l’aide d’un analyseur enthalpique 
diffkentiel. Les spectres infra-rouge de ces compost% ant Cte itudib. 

De nombreux solvates des halogkures de mercure, en partxculier avec Ies 
alcoolsl, les amines aromatiques, Ies amines cycliques2’5, ont &Z prkpark et Ctudifk 

Poursuivant l’ktude entamke sur les solvates obtenus H partir des halogknures 
de zinc et cadmium6*‘, nous avons prkpart? et Ctudi6 les composk de solvatation des 
halogkures de mercure II avec la propylamine, l’isopropylamine, la butylamine et 
l’isobutylamine. Les composks obtenus contiennent tow deux moihks d’amine par 
groupement HpX, et rkpondent done B la formule HgX,, 2RNHz. 

Sauf dans le cas de l’iodure de mercure oti aucun intermediaire stable n’a436 mis 
en kidence, nous avons kgalement prkpak, par chatiage des solvates prkkdents, des 
produits ne contenant qu’une moltcule d’amine par groupement HgX,. 
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Pre’paaiion 

Comme darts le cas des composes de soIvatation des halogtnures de zinc et de 
cadmium, nous avons obtenu les composes HgX2, 2RNH2 par dissolution des 
halogt%wres de mercure anhydres finement puIviris& dans un excks des amines 
Iiquides utihstks. Dans toutes les amines, la sofubilit6 des halogenures croit du 
chlorure B S’iodure. La precipitation des solvates a Cte obtenue plus rapidement avec 
le chIorure mercurique qu’avec le bromure et surtout I’iodure. Dune man&e generale, 
et contrairement au cas des haiogenures de zinc, lcs solvates sont plus faciIement 
obtenus avec la propylamine et la butylamine qu’avec I’isopropylamine et I’isobutyl- 
amine Dans certaines conditions, I’ivaporation des solutions permet d’obtenit un 
produit cristahis& 

Tow Ies produits sont insolubles dans I’eau mais trk solubles dans les alcools. 
Ap& avoir ete s&h&s et broyes, ils se pksentent sous forme d’une poudre blanche. 

Analyses 

Nous avons do& le mercure par complexometrie avec I’EDTA. Ces dosages sont 
plus dc%cats et moins prkis que dans le cas des solvates des halogktures de zinc et 
cadmium. L’amine a Ctk doske par diplacement en utiiisant la mtthode de Schioesing 
ou par des dosages en milieu non aqueux, dans l’acide ac&ique ou I’anhydride 
acktique. Dans quelques cas, I’halogene a et& doti_ 

Ces anaIyses ont foumi des r&ultats correspondant aux formules HgX,, 
2RNH, et HgX,, RNH, dans Ies cas Ies plus defavorabks avec une precision de 
I’ordre de 3 %_ 

Dans Ie cas des solvates nous ayant permis d’obtenir des composks inter- 
m&k&-es aver une mokkule d’amine, les rksultats analytiques ont it& confirmb par 
Ies courbes de TG. 

STAEULI-I-I? lHER!!IQUE 

L’appareillage utiliti pour la thermogravimetrie (TG) et Ies analyses thermiques 
differentieks (AID) a dejjH id d&-it 6_ Les d&ompositions ont et6 faites avec une 
vitesse de chatSage de 5 K min- ‘, mais pour isoier curtains intermediaires, il a failu 
utihser des vitesses plus petites, jusqu?a 0,5 K min- ‘. 

Dans tous les cas, nous avons interrompu Ies decompositions vcrs 450 K. En 
effet, au-del& de cette temperature, il y a decomposition totale avec formation de 
mercure gazeux toxique. Cela nous a perrnis egalement d’iviter la corrosion du 
matkiei. 

Les decompositions des soIvates du chlorure et du bromure sont analogues. 
Tow Ies comgos& perdent une mokule d’amine, B des temperatures comprises 
entre 3543 et 380 K, suivant I’amine consideree. Dans Ie cas du chlorure, l’ordre 
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croissant de stabilite des solvates est : 

isopropylamine 
isobutyiamine < 

propylamine 
< 

butyiamine 

Dans Ie cas du bromure, cela devient : 

isobutylamine -c propylamine < butylamine < isopropylamine 

Puis Ie depart de Ia seconde mokuIe d-amine et la decomposition de I’halo- 
&nure se font simultan.-irnent. 

Les dkompositions des solvates de l’iodure ne donnent lieu B aucun palier sur 
les courbes de TG. Le depart des deux molicules d’amine et la d&composition de 
l’halogenure s’enchainent en donnant une courbe sans accident. 

En regle g&kale, Ies solvates du chforure mercurique sont plus stables que ceux 
du bromure et surtout de I’iodure, conformement au principe de Pearson, les amines 
&ant des bases dures et la durete des halogenures decroissant du chlorure a I’iodure. 
A titre d’exemple, nous avons reproduit sur la Fig 1 Ies courbes de TG des produits 
prCpar& B partir de la but)iIamine_ 

Fig. 1. Courbes de TG. rkakks 5 5z( min- *, pour Ies cornpoe : (I) HgCI,, 2 butyiamine; (2) 
HgBr=, 2 butyhnine; (3) HgI,. 2 butylamine- *_ 

Les courbes d’ATD des composes solvatks du chlorure et du bromure de 
mercure sont auaio~ues. Un pit traduit toujours le depart endothermique de la 
premiere molkcule d’amine. Ensuite, la for-me variable de la courbe traduit 2 la fois 
Ie depart de la seconde molkcule d’amine, la volatilisation partielle de I’halogenure et 
sa decomposition. 

En ce qui concerne les solvates de I’iodure de mercure, les courbes d’ATD 
confirment celles de TG. Contrairement au cas des composes des chlorure et bromure, 
on n’obtient pas un seui pit bien defini correspondant au depart endothermique de la 
premiere molecule d’amine rnais un seul effet endothermique donnant un pit de forme 
t&s aplatie avec plusieurs ipaulements qui s’etend jusqu’a la votatilisation et la 
decomposition de I’iodure. 
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EXTHALPB STANDARDS DE FOR!HATION 

La determination des enthatpies standards de formation a et6 faite en utihsant 
Ies enthaIpies de dissolution en milieu acide. L’acide nitrique 4N a it& pr6fer6 3 
l’acide perchlorique 4N, les solvates du chlorure et surtout du bromure de mercure y 
&ant plus rapidement sohrbles. Par contre, nous n’avons pu effectuer aucune mesure 
avec les solvates de I’iodure de mercure qui sont pratiquement insolubles quels que 
soient I’acide et la concentration choisis. 

Nous ne d&-irons pas I’appareihaze utiIis6, ni Ies precautions exp&imentaIes 
n&essaires d&j& signah% dans des travaux pr&Gdent$’ concemant des composes 
analogues (a partir des halogenures de zinc et de cadmium). 

Nous avons utiIis2 Ie cycle des riactions suivantes : 

nRNHz 

Ce cycIe per-met le ea.lcul des enthalpies standards de formation des so:vates. En 
elTet, la variation d’enthalpie AH, de la reaction : 

Hfl,, nRNH2 a H&+ nRNHz 
(s) (s) (W 

estCga?e 8: 

AHH,=AHH,-AH,--AH, 

Soit encore 5 

AH” f xi-. dt?m~ = AHcO,s,x -k nAHfOnNB - A.aq, 

(s) (s) (hq) 2 

Les enthalpies standards de formation des halogenures anhydres sont consmess de 
mgme que celfes des amines liquida et leur enthalpie de dissolution en milieu acide6 
(voir Tableau I). 

Nous avons mesure Ies enthalpies de dissolution des halogenures de mercure 
en milieu acide nitrique 4N_ Pour Ie chlorure mercnrique, cela donne AH1 = I3 2 1 kJ 
moI- ‘_ Quant au bromure mercurique, nous n’avons d6celi aucun effet thermique 
lors de ia dissolution en milieu &de_ 

T-es valeurs des enthalpies de dissolution AH, des solvates sont la moyenne d’au 
mains cinq determinations ef%ctu6es pour la plupart sur des 6chautillons issus de 
pr@aratiozs differentes. Une etude critique des r&ultats obtenus nous a montre que 
l’intervalle d’incertitude de nos mesures &it de I’ordre de 5 B IO %. La pn%ision est 
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TABLEAU 1 

ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION DES AMINES LIQUIDES 
EI- GAZEUSES. ET ENTHALPIES DE DISSOLUTION DES AMINES : 
EN MILIEU ACIDE ? 

Amine AH (kJ nwl- ‘) 

AH, dis. en 
milieu acide 

PropyIamine - 101.54 -70.19 -74.1 
Isopropylamine - 112.3 - 83.80 - 76.2 
Butyiamine - 127.79 -94.18 - 77.4 
Isohtylamine - 131.0 -995.36 - 75.5 

moins graude que pour nos pr&a%entes etudes B cause de la difficult6 de dissolution de 
nos solvates dans I’acide_ En tout &at de cause, la prkision des mwures nous permet 
de n+liger les corrections secondaires telles que celle de force ionique de la solution. 

Les r&ultats obtenus sont rassembk dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

ENXI-iALPIES DE DISSOLUIlON EN MILIEU ACIDE FT 
ENTHALPIES STANDARDS DE FORMA-I-ION DES COMPOSI?S HgX2, nRNH* 

H&l2 . 2 propykunine -32,6 
HgCiz. 2 isopropyhmine - 44.8 
H&l,, 2 butylamine - 33.9 
HgCIl, 2 isobutylamine -33,l 
HgClr. propykmine ZO 

HgClz, isopropylamine -47 

HgCI,. butylarnine ZO 
HgCIZ. isobutylamine --_O 
HgBrt, 2 propylamine --5v 
HgBr,, 2 isopropylamine -61,l 
HgBr,, 2 butylamine - 56,s 

HgBr2 ,2 isobutylanine - 54,4 
HgPr2, propyiamine -21,3 
HgBr2, isopropylamine -x,3 

HgBrz. butyiarnine - 16.7 

HgBr2. isobutyhmine - 19.7 

IO&5 
94.6 

108.0 
105.5 
61.1 
59.0 

3; 

97s 
91,2 
58.4 
97.1 
5z7 

51,9 
6077 
36.1 

- 529,9 
- 543.3 
- 587.7 
-591.8 
- 3S7,t 
- 395.5 
-416,s 
-418.1 
- 469.6 
-486.4 
- 524,s 
- 529.9 
-3244 
-33418 
-359,I 
- 357Q 

EX’lTULPIEs DE DI!SOCIATlOS 

Nous avons ditermin6 les variations d’enthalpie relative aux rkactions de 
dissociation des ciiS5ent.s solvates : 
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H,eX2, RNHl % HaX2iRHN, 

(9 (s> 69 

HgX,, 2RNHz AH5 l HgX, i2RNH, (III) 

(9 (s) (g) 

krr quelques exempks, nous avons effectuk ces determinations par deux 

mkthodes differentes afin de v&ifier la coherence de nos r6suItats. En effet, nos 

composes itant peu stables. difficiIement solubles, nos mesures calorimt3riques nous 

apparaissaient peu prkkes. 

A partir des enthalpies de dissolution 

En utilisant les enthalpies de dissohition, il est possibie de calculer les variations 
d’enthatpie AH5 des rrkctions de dissociation (II) et (III). En effet : 

AH5 = AH,+nAH, 

(AH, itant I’enthalpie de vaporization de I’amine considirtk)_ Par difference, nous en 

avons d6duit Ia valeur de AH, pour la reaction (I). 

M esure directe 

Cette difermination a Cte rkahsk Zt I’aide d’un analyseur calorimttrique 

differentiel Q compensation de puissance Perkin-EImer DSC 14 dans le cas 06 Ies pits 
correspondant au d&art du coordinat itaient bien d&finis. C’est cc que nous avons pu 
efkctuer dans Ie cas des solvates avec les chlorure et bromure de mercure pour la 
r&ction de dissociation (I). 

TABLEAU 3 

VARIATIOKS D’EhTHALPIES LIfES AU DEPART 
(i) de ia prcmitre noIkcuIc d‘aminc; (II) de Ia dcuxitme moliculc d’amine; (III) da dcus molicuks 
d’amine. 

propyiamke 72$ 77.9 92.5 165.3 
HgCII isopropylamine 64.0 54.8 87.5 151,s 
avcc butyiamine 77.1 84.5 97,9 175.0 

isobutyknine 55.4 63.2 95.4 17qs 

propylamine 74.5 67,4 84.1 155.6 
HgBrx isoprop~-iamine 67.0 70.7 Sk2 1382 
avcc butyhmine 71.1 75,s 94.2 165,3 

isobutyiamine 73,7 63,s 88.7 I6Z.4 
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Comme le montrent les valeurs du Tableau 3, I’accord entre Ies deux methodes 
est relativement satisfaisant, sauf pour Ies compost% avec I’isobutylamine, mais &a 
etait previsible, compte tenu de la faible stabilite de ces composb. 

Comple_ues HgX,L, 
Les compIexes de formule H_&L2 ou HgX2L’ (X = Cl ou Br, L coordinat 

unidentate, L’ coordinat bidentate) sont Ie plus souvent mononucleaires avec une 
structure t&a&h-ique, &entuellement d&for&e 3*4 Toutefois, l’&ude par diffraction _ 

X des complexes HgXt ,2 pyridine’ a mis en evidence une structure polymerisee avec 
enchainement d‘octatdres par ponts halogenes. 

La spectroscopic IR peut apporter, comme i’a montre Clark’, un argument 
pour 12 determination de la stercochimie d’un complexe mitallique. On a pu montrer 
en particulier que pour les composes HgCI,L2 de structure tetraedrique (groupe C,,) 
I’une des deux vibrations v(Hg-CI) observable en IR se sit&t entre 280 et 330 cm- I_ 

Or Ies composes HgCi,, 2RNH, (R = propyl, isopropyl, butyl, isobutyl) que 
nous avons Ctudi& posstdent une bande d’absorption entre 310 et 335 cm-’ (bande 
dedoublee pour l’isopropylamine). 11 cst done vraisemblable que ccs composes ont 
une structure mononucleaire tetraCdrique. 

Lc complexe HgC12, 2 isopropyIamine absorbe egalement vers 220 cm- * -11 est 
diflicile d’attribuer avec certitude cctte bande qui peut correspondre B une bande de 
torsion de I’amine * ’ ou B I’autre bande v(Hg-Cl). D’une manitre g&&ale, les 
complexes %1X1 ) 2 isopropylamine (M = Zn, Cd, Hg et X = Cl, Br, I) possedent un 
spcctre IR different de celui obtenu avec les autres amines CtudiCes, plus riche 
notamment en bandes d’intensite notable entre 200 et 600 cm-‘_ 

Nous n’avons pu, compte tenu des possibilites de notre spectrometre (Perkin- 
EImer 225 5 doubIe r&au, Ies nombres d’ondes variant de 200 2 4000 cm- ‘) observer 
ies bandes v(Hg-X) des complexes HgBr,, 2RNH, et HgIz, 2RNHz supposes de 
structure tCtraCdrique, I’augmentation de masse des halogenes Ies diplace en effet 
respectivement vers 200-220 cm- r et audessous de 200 cm- r . 

Les complexes HgX,, 2RNH, de structure tetraedrique (Groupe C2J doivent 
theoriquement poss6der deux bandes v(Hg-w dont I’une est presente Ie plus souvent 
entre 370 et 400 cm- I. Nous avons par suite pu attribuer sans ambiguite une bande 
situee entre ces limites et pr&,ente dans tous Ies complexes quel que soit I’haIog&te. II 
est possibie qu’une autre bande situee vers 420 cm-’ pour Ies compIexes avec 
I’isopropylamine corresponde a la seconde vibration v(Hg-N). 

Comple-res HgX2 L 
Les complexes de formule stoechiometriq>e HgX,L (X = Cl ou Br, L coordinat 

unidentate) sont en fait Ie plus souvent binuclr’airw avecenvironnement titratirique 
pour chacun des deux atomes de mercure et pontage par deux atomes d’halo- 
g&e 3.4*1 r-r3_ Ceci conduit en principe a deux structures (cis et PUZS) de symetrie 
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