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ABSTRACT

The addition compounds of anhydrous zinc, cadmium and mercury (II) halides with
propylamine, isopropylamine, butylamine and isobutylamine have been studied.

The enthalpy variation based on the evolution of the amine molecules and the stan-
dard enthalpies of formation have been determined. An estimation method is proposed
for the latter.

RESUME

Les solvates des halogénures de zinc, cadmium et mercure (II) avec les amines aliphati-
ques (propylamine, isopropylamine, butylamine et isobutylamine) ont fait I’objet d’une
étude thermochimique. Les variations d’enthalpie liées au départ des molécules d’amines
et les enthalpies standard de formation ont été déterminées expérimentalement. Pour ces
derniéres, une méthode d’estimation est proposée.

INTRODUCTION

Les composés d’addition de ’ammoniac et des amines avec les halogénures
métalliques ont donné prétexte au tres grand nombre de publications (jus-
qu’en 1964 cf. réf. 1). Assez peu toutefois ont été consacrées a I’étude des
composés d’addition des amines aliphatiques simples avec les halogénures des
éléments IIB (Zn, Cd, Hg (II)) [2—5].

A priori, les analogies souvent étroites entre les structures des halogénures
de Zn, Cd, Hg (II) [6] d’une part, et les propriétés des amines étudiées
d’autre part, laissent présumer !'obtention de composés de propriétés
voisines. Dans certains cas cependant, des différences intéressantes et signifi-
catives ont été constatées. Ce qui suit se rapporte exclusivement a I’étude des
propriétés thermiques et thermochimiques des composés obtenus.

STABILITE THERMIQUE

L’ensemble des résultats obtenus est rassemblé dans le Tableau 1 et sur la
Fig. 1. Les composés stables résultant d’une préparation ou d’une décompo-
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TABLEAU 1

Composes d’addition stables obtenus

ZnCl, ZnBr, Znl, CdCl, CdBr, CdI, HgCl, HgBr, Hgl,
Propylamine 2 1 1 2 1 4 2 2 2
3,3 (3,5) 1 2 2 1 1
(2) 2,5 0,33 1
Isopropylamine 2 4 4 2 (3) 2 2 2 2
(3,3) 3,3 1 2 1
2,7 (2,3) 0,4 1 1 1
2
Butylamine 2 -4 4 2 4 4 2 2 2
3.5
(1) 2 2 1 (3) 2
0,33 2 1 1
0,75
Isobutylamine 2 4 4 2 4 4 2 2 2
(1) 2 2 1,75 1,7 (3) 1 1
1,5 2
1,1
1 (1)
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Fig. 1. Composés d’addition obtenus. Ceux entre parenthéses n’ont pu étre isolés mais
correspondent i un accident sur les courbes de thermogravimétrie.



sition thermique y figurent ainsi que ceux, instables, mis en évidence en
cours de décomposition et qui sont entre parenthéses.

Un certain nombre de remarques empiriques en découlent.

(1) Certaines décompositions semblent stoechiométriquement simples.
C’est le cas pour les halogénures de mercure et pour le chlorure de zinc. Les
autres apparaissent plus complexes, notamment pour les solvates avec I’iso-
butylamine.

(2) II ne semble pas y avoir de rapport évident entre les intermédiaires
obtenus dans ces derniers cas et la structure de ’halogénure non solvaté ou
la nature de ’amine.

(8) Nous n’avons pas pu mettre en évidence une relation numérique simple
reliant ces intermédiaires et justifiant les résultats obtenus.

(4) Enfin, alors que ’on peut vérifier que les complexes du zinc sont tou-
jours plus stables que ceux du cadmium et du mercure, il est difficile de tirer
une conclusion quant a l'influence du ligand sur la stabilité thermique des
solvates.

FONCTIONS THERMODYNAMIQUES

Un certain nombre de fonctions thermodynamiques ont été obtenues a
partir des enthalpies de dissolution en solution aqueuse acide ou dans le
méthanol. Le mode opératoire et les cycles de réactions ont déja été décrits
[2,3]. Nous donnons dans le Tableau 2 les enthalpies standards de formation
AH? des halogénures non solvatés [ 7], dans les Tableaux 3, 4 et 5 les enthal-
pies standards de formation AHY de nos composés et les variations d’enthal-
pie liées au départ des molécules d’amine, c’est-a-dire ’enthalpie AHy de la
réaction

MX,, nRNH, -~ MX,, (n — m)RNH, + mRNH,
(s) (s) (g)

ou m est un nombre compris entre 1 et rn.

Un certain nombre des valeurs de AH? ont été confirmées par d’autres
méthodes: a ’aide d’un analyseur enthalpique différentiel, par une méthode
approximative a partir des courbes de thermogravimétrie et par la mesure des
équilibres de dissociation [3,4].

Figure 2 montre pour les solvates a une et deux molécules d’amine (quand
les valeurs ont pu étre déterminées) une régularité remarquable pour les
valeurs relatives a chagque amine.

TABLEAU 2

Enthalpies standards de formation AH? des halogénures métalliques (toutes les valeurs
numériques de cet article sont exprimées en kd mole™)

AH? AH? AHY?
ZnCl, —415,2 CdcCl, —391,6 HgCl, —224 .3
ZnBr, —328.8 CdBr, —316,3 HgBr, —170,8

Znl, —208,1 CdI, —203,4 Hegl, —105,5
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TABLEAU 3

Résultats obtenus avec les halogénures de zinc solvatés

Solvate 2 AHY AHy I+1IIP I+ IV ©
ZnCl, 2 p —751,1 195.5
2 ip —772,3 189,5
2b —809,1 205,5
2 ib —816,1 204,1
ZnBr, 1p —909.4 299,8
4 ip —982,3 318,3
1b —1026,1 326,5 204,0 116,5
1ib —1051,7 329,3 205.,9 123,4
2b —721.2 204,0
2 ib —731,5 205,9
Znl, ip —813,8 324,9
4ip —860.8 3117,5 191,4 126,1
1b —918,9 334,0 195,7 138,3
1ib —921.9 320,2 193.0 127,2
2 ip —567,1 191,4
2b —592,2 195,7
2 ib : —597,9 193,0

a2 Dans ce Tableau et dans tous les suivants, p signifie propvlamine; ip, isopropylamine; b,
butylamine;ib, isobutvlamine.

b J,es valeurs portées dans cette colonne sont les résultats expérimentaux obtenus avec les
solvates 3 deux molécules d’amine.

© Les valeurs portées dans cette colonne sont calculées a partir des deux colonnes précé-
dentes et correspondent a la perte des deux premiéres molécules d’amine.

Nous obtenons, pour les différents halogénures, des valeurs de AHy qui
varient d’une facon presque systématique lorsque ’on passe d’une amine a
une autre. En effet, les variations d’enthalpie liées au départ des molécules
d’amine augmentent dans ’ordre: isopropylamine < propylamine < isobutyl-
amine < butylamine.

ESTIMATION DES ENTHALPIES DE FORMATION

La relation de Karapet’Yant [8] permet de calculer 1’enthalpie standard de
formation des hydrates d’halogénures métalliques a partir de 1I’enthalpie du
sel anhydre correspondant. Elle se présente sous la forme
AH?MX,,,'” H.0 AH(f)Mxm —bn
ol n représente le nombre de molécules d’eau de ’hydrate et b une con-
stante voisine de 297 kJ mcle™!. Cette relation reprise par Le Van My [9] a
été étendue a des composés hydratés autres que les halogénures (hydroxydes,
nitrates, sulfates, sels doubles, etc. . .).

La relation de Karapet’Yant semble avoir un champ d’application plus
vaste. En effet, elle a déja été utilisée dans le cas d’acétates métalliques sol-
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Reésultats obtenus avec les halogénures de cadmium solvatés

Solvates AHY A, [ b [+11i1%) I+ IV i2%)
CdCla- 2p —698 8 166.7 S48 819
2ip —715,0 155.7 790 Y67
2b —765.8 1857 93,7 920
2 ib —763.3 174.,8 81,1 a3.7
9] —546.7 51,8
ip —a 51,5 79,0
b —579.,6 a3.7
ib —H71,2 51,1
CdBr, 4 p —810 4 213.3 S07  8S0.7 1611 52.0
1bh —960.9 267,83 1709 969
1 ib —975,2 265.3
3ip —782.2 2115 155 T seule 595
2p —618,1 161,14 1611
2ip —638.9 155.0 1550
2h —675,6 170,9 170.9
p —167,2
CdI- 1D —7296 2151 110,1 1033
1b —851 1 271,2 156.7 1115
4 ib —862.1 265,14 153.6 111.8
2p —183.9 110.1 1.10.1
2ip —513.5 1125 112.5
2 h —518.5 1567 1567
2 ib —~553.8 153.6 153.6

2 Les valeurs portées dans cette colonne sont les résultats expérimentaux obtenus avec les
solvates 4 une (1) ou deux (1*) molécules d’amine.

b Les valeurs portées dans cette colonne sont calculées a partir de celles des deux
colonnes précédentes et correspondent a la perte de la premiére (2) ou des deux pre-
miéres (2*) molécules d 'amine.

vatés par des molécules d’ammoniac ou d’amines aromatiques [10] et elle
semble s’appliquer de facon relativement satisfaisante aux composés étudiés
dans cet article, sous réserve de n’envisager que des composés solvatés par le
méme nombre de molécules d’amine. C’est ainsi que pour les composeés solvatés
par deux molécules d’amine, les valeurs de b sont celles indiquées dans le
Tableau 6. Nous avons, a titre d’exemple, rassemblé dans le Tableau 7, les
valeurs expérimentales et calculées des enthalpies de formation pour les sol-
vates a deux molécules d’amine.

Comme le montrent les valeurs du Tableau 7 a quelques exceptions prés
(cas des iodures moins stables), I’écart entre les valeurs expérimentales et cal-
culées est toujours infériteur & 5%. Dans le cas des solvates a une mol3cule
d’amine, ’écart n’est jamais supérieur a 27. Par contre, les résultats sont
moins satisfaisants, de 'ordre de 5 a 7% pour les solvates avec quatre molé-
cules d’amine, résultat attendu car, pour les composés les moins stables, les
déterminations expérimentales sont les plus délicates.
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TABLEAU 5

Résultats obtenus avec les halogénures de mercure solvatés

Solvates AHY AHg I® Ine
HgCl4 2p —529,9 165,3 72,8 92,5
21ip —513.,3 151,56 64,0 87,5
2b —587.7 175,0 77.1 97.9
21b —5981.,8 170,8 75,1 95,4
p —387.2 72.8
ip —3955 64.0
b —116,5 7,1
ib —118,1 75,4
HgBr 2p —169 6 158.6 74,5 84,1
21p —4186,1 148.,2 67,0 81,2
2 b —524.5 1653 71,1 91,2
2 ib —529.9 162,1 73,7 §8.7
p —391 .14 74,5
ip —334.8 67,0
b —359,1 71,1
ib —357, 73,7
Hgl, 2 2 p —4925 8 179.9
2ip —158.3 185.2
2 b —188,3 191,1
2ib —195.1 192.8

-

2 Mesures faites par dissolution dans le méthanol (ces composés étant insolubles en solu-
tion aqueuse acide, méme concentrée, nous nous sommes efforcés d’estimer I’enthalpie de
formation de ces solvates a partir de leur enthalpie de dissolution dans le méthanol).

b Les valeurs portées dans cette colonne sont les résultats expérimentaux obtenus avec les
solvates @ une molécule d’amine.

¢ Las valeurs portées dans cette colonne sont calculées & partir de celles des deux
colonnes précédentes et correspondent a la perte de la premiére molécule d’amine.

La méthode de Karapet’'Yant conduit a des précisions correctes surtout
dans le cas de dérivés des métaux de transition de rayons ioniques voisins. Ce
n’est pas le cas pour le zinc, le cadmium et le mercure (r,, = 0,075 nm:rgy =
0,095 nm et ry, = 0,102 nm). Nous avons constaté qu’on améliorait notable-
ment la relation de Karapet’Yant en faisant intervenir explicitement le rayon
ionique de Pauling du cation {correction faite pour la coordinence 4) sous la
forme empirique suivante

b'n .

. ————— (ou ry.2+ est exprime en A) (1)
MXa \3/—~—)_Mz+ M
Comme le montrent les valeurs du Tableau 7, dans le cas des solvates avec
deux molécules d’amine, ceux de 'iodure de mercure exceptés, la moyenne
des écarts en kdJ mole™! est de 6,3 alors qu’elle était de 15,3 avec la relation
de Karapet’Yant et la moyenne des pourcentages des écarts avec les valeurs
expérimentales connues tombe de 2,6 a 1,1%. Si on écarte les iodures, ces
chiffres deviennent respectivement 3,2 kdJ mole™! et 0,5% au lieu de 13,1 kJ
mole™! et 2,5%.

AH? = AHY

MXa, n RNH2
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Fig. 2. Variations d’enthalpie liées au départ des molécules d’amine pour les solvates MX,,
2RNH, et MX.,, RNH,.

Pour vérifier le bien fondé de cette relation, nous avons relevé dans la lit-
térature [T] les valeurs des enthalpies de formation des halogénures de zinc,
cadmium et mercure avec deux molécules d’ammoniac. Comme le montre le

TABLEAU 6

Valeurs des constantes & et b’ dans les composés MX,, 2 RNH-

Pour les composés Valeur de b en kJ mole™! Valeur de b’ en kJ mole™!
MX., 2 RNH, (relation de Karapet’Yant) (notre relation)
Propylamine 153 119

Isopropylamine 165 158

Butyvlamine 186 176

Isobutylamine 189 179

Ammoniac 123 116
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TABLEAU 7

Enthalpies standards de formation de MX,, 2 RNH; déduites des méthodes d'estimation

AFY Ecarts entre les AH? Ecarts entre les
) valeurs expéri- calculé valeurs expéri-
Exp. Calculé mentales et (notre mentales et
(Karapet’ calculées relation) calculées
Yant)
kJ mole™? = kdJ mole™! =
ZnCla —i1dl1,1 —721.,2 29,9 1 —748 38 2.3 0,3
ZnBra
ZI'II:
CdCl- —693.8 —697.6 1,2 0.2 —G99.1 0.6 0.1
CdBra ; 2 p —618,1 —6223 1,2 0,7 —621.1 6,0 1,0
CdI. —183,9 —509,4 25.5 5,3 —H11.2 27.3 3,6
HgCla —5299 —530.3 0,1 0.1 —21.0 5.9 1.1
HgBra —1696 —176,8 7,2 1,5 —170,5 0,9 0,2
Hgl> —125.8 —i11,5 14,3 3,4 —105.2 20.6 1.8
ZnCl, —772,3 —745,2  27.1 3,5 —T768,9 3.4 0,4
ZnBra
Znl. —567,1 —538,1 29.0 5,1 —561,8 5,3 0.9
CdCla —715,0 —721,6 6.6 0,9 —717.9 29 0,1
CdBra ¢ 21ip —638.9 —616.,3 7,1 1,2 —612.6 3,7 0,6
Cdla —513.5 —533,1 19,9 39 —529.7 16,2 3,2
HgCl, =513,3 —554,3 11,0 20 —12.1 1.2 0,2
HgBra —186,4 —500,8 14,4 3,1 —i88,6 2,9 0,5
Hgla —158,.3 —435.,5 228 5.0 —1233 35,0 7,6
ZnCl. —809.1 —787.,2 21,9 2,7 —809,2 0,1 0,0
ZnBra —721,2 —700,8 20,1 28 —7228 1.6 0.2
Znl» —592,2 —580,1 121 20 —602.1 9,9 1,7
CdCl- —765,8 —763.,6 2.2 0,3 —755,1 10,7 1,1
CdBr. ¢ 2 b —675,6 —688.3 12,7 1,9 —679.38 41,2 0,6
CdI, —5H48,5 —HTH.1 26,9 4,9 —566,9 18,4 3,4
HgCl, —587,7 —596,3 8.6 1,5 —578.3 9,1 1,6
HgBra —5245 —H-12.8 18,3 3,6 —521.8 0,3 0,1
Hgl. —188,3 —177.5 10,8 22 —159,5 28.8 5,9
ZnCl, —816,1 —793.2 229 28 —8159 0.2 0,0
ZnBra —731,5 —706,8 24.7 34 —7295 2,0 0,3
Znl, —597.9 —586,1 11,8 2,0 —608.,8 10,9 18
CdCl» —763,3 —T769.6 6,3 0,8 —761,3 2,0 0,3
CdBra } 2ib
CdI, —553,8 —581,41 27,6 5,0 —573.1 19,3 3,5
HgCl, —591.8 —502,3 10,5 1,8 —584.4 7.1 1,3
HgBr- —5299 5188 18,9 3,6 —530,9 1,0 0,2
Hgl- —195,1 —183,5 11,6 2,3 —165,6 29,5 6,0

Tableau 8, on observe des écarts du méme ordre que ceux obtenus avec ies
solvates d’amines aliphatiques étudiés dans cet article. Avec la relation de
Karapet’Yant, la moyenne des écarts était de 13,1 kJ mole™ et de 2,6%,
avec notre relation, respectivement: 5,3 kdJ mole™ et 1,1%.

Il découle de la relation [1] qu’un solvate est d’autant plus stable que le



TABLEAU 8

Enthalpies standards de formation de MXa.. 2 NH; déduites des méthodes d'estimation

AH? Eecarts entre AHY Ecarts entre
exp. el cale. calculé exp. et cale.
Exp. Calculé - (notre —_— e
(Karapet™ kJ " relation) ke 7
Yant) mole™! mole”!
ZnCla 2 NHj4 —677.6 —6G61,2 16,1 24 6719 2.7 0.1
ZnBr- 2 NH;, —H92.3 —5718 17.5 29 3885 3.8 0.6
Znl, 2 NH; —176,3 —I51,1 220 A7 —167S 85 1.8
CdCl- 2 NH; —636,2 —637.,6 1.1 0.2 —631,2 5.0 0.8
CdBr- 2 NH,; —n50,-1 5623 11.9 2.2 —5355.9 H.5H 1.0
CdlI. 2 NH; —135,5 —119.1 11.1 3.3 —L13.0 T 1.8
HgCl. 2 NHj —161,2 —170.3 9.1 2.0 —I57.7 3.5 0.8
HgBra 2 NH; —398.,5 —110.8 12.3 3.1 —10-1.1 5.6 1.1
Hgl, 2 NH;s —300,3 —351,5 51,5 17.2  —338.8 38.3 12.7

rayon du cation est plus petit ou le cation plus “*dur™. Il est possible que ceci
soit lié a un effet de polarisation et a une augmentation du caractére covalent
des liaisons.
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