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ABSTRACT 

The addition compounds of anhydrous zinc, cadmium and mercury (II) halides with 
propylamine, isopropylamine, butylamine and isobuty!amine 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 halogenures de zinc, cadmium et mercure (II) avec les amines aliphati- 
ques (propylamine, isopropylamine, butylamine et isobutylamine) ont fait I’objet d’une 
etude thermochimique. Les variations d’enthalpie liees au depart des molecules d’amines 
et les enthalpies standard de formation ont et6 determinees experimentalement. Pour ces 
dernikes, une methode d’estimation est proposee. 

INTRODUCTION 

Les composes d’addition de l’ammoniac et des amines avec les halogenures 
metalliques ont don& pretexte au trits grand nombre de publications (jus- 
qu’en 1964 cf. r&f. 1). Assez peu toutefois ont ete consacrees 2 l’etude des 
composes d’addition des amines aliphatiques simples avec les halogenures des 
elements III3 (Zn, Cd, Hg (II)) [ 2-51. 

A priori, les analogies souvent etroites entre les structures des halogenures 
de Zn, Cd, Hg [II) [S] d’une part, et les propri&% des amines Gtudihes 
d’autre part, laissent presumer l’obtention de composes de proprietes 
voisines. Dans certains cas cependant, des differences interessantes et signifi- 
catives ont ete constaties. Ce qui suit se rapporte exclusivement a l’etude des 
propri&& thermiques et thermochimiques des composes obtenus. 

STABILITE THERMIQUE 

L’ensemble des rk.r.ltats obtenus est rassemble dans le Tableau 1 et sur la 
Fig. 1. Les composes stables resultant d’une preparation ou d’une decompo- 



TABLEAU 1 

Compose’s d’addition stables obtcnus 

ZnCI, ZnBrz Zn12 CdCI, CdBr2 CdIz HgCl 7- HgBrz HgIz 

Propylamine 

Isopropylamine 

Butylamine 

Isobutylamine 

2 4 4 

3,3 (3,5) 
(2) 2, 5 

2 4 1 

(3,3) 3,3 
2 ,7 (Z-3) 

2 

2 4 4 

3 ,.5 
(1) 2 2 

2 

1 

0,33 

2 
1 

0-4 

2 

1 
0,33 

2 
1.75 

175 

1 

(3) 2 
2 1 
0,75 

4 4 2 

177 (3) 1 
2 

171 
(1) 

2 2 
1 

2 2 

1 

3 2 

1 

2 2 
1 

Fig. 1. Composk d’addition obtenus. Ceux entre parentheses n’ont pu 6tre isol& mais 
correspondent 2 un accident sur les courbes de thermogravimgtrie. 
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sition thermique y figurent ainsi que ceux, instables, mis en evidence en 
cows de decomposition et qui sont entre parentheses. 

Un certain nombre de remarques empiriques en dkoulent. 
(1) Certaines decompositions semblent stoechiometriquement simples. 

C’est le cas pour les halogenures de mercure et pour le chlorure de zinc. Les 
autres apparaissent plus complexes, notamment pour les solvates avec l’iso- 
butylamine. 

(2) 11 ne semble pas y avoir de rapport evident entre les intermediaires 
obtenus dans ces demiers cas et la structure de l’halogenure non solvate ou 
la nature de l’amine. 

(3) Nous n’avons pas pu mettre en Evidence une relation numkique simple 
reliant ces intermediaires et justifiant les resultats obtenug. 

(4) Enfin, alors que l’on peut vkrifier 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 2 l’influence du ligand sur la stabilite thermique des 
solvates. 

FONCTIONS THERMODYNAMIQUES 

Un certain nombre de fonctions thermodynamiques ont 6th obtenues a 
partir des enthalpies de dissolution en solution aqueuse acide ou dans le 
methanol. Le mode operatoire et les cycles de &actions ont d&j& et& d&r-its 
[ 2,3]. Nous donnons dans le Tableau 2 les enthalpies standards de formation 
m des halogenures non solvates [7], dans les Tableaux 3, 4 et 5 les enthal- 
pies standards de formation e de nos composes et les variations d’enthal- 
pie liees au d&part des molecules d’amine, c’est-A-dire l’enthalpie LVI, de la 
reaction 

MX2, nRNH, + MXZ, (n - m)RNHZ + mRNH, 

(S) (s) (n) 

oti 111 est un nombre compris entre 1 et n. 
Un certain nombre des vaIeurs de A@) ont et& confirmees par d’autres 

methodes: a l’aide d’un analyseur enthalpique differentiel, par une methode 
approximative & partir des courbes de thermogravim&rie et par la mesure des 
equihbres de dissociation [ 3,4] _ 

Figure 2 montre pour les solvates a une et deux molecules d’amine (quand 
les valeurs ont pu Gtre d&ermin&es) une rcSgularit.6 remarquable pour les 
valeurs relatives a chaque amine. 

TABLEAU 2 

Enthalpies standards de formation @ des h a ogQnure.5 mGtalliques (toutes les valeurs 1 

numgriques de cet article sont exprimGes en kJ mole-‘) 

ZnCl;? -415,2 CdClz -391,6 H&I 2 -224,3 
ZnBrz -328,8 CdBrz -316,3 HgBr;? -170,8 
ZnI2 -208,l Cd12 -203,4 %I2 -105.5 
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TABLEAU 3 

Resultats obtenus avec les halogenures de zinc solvates 

Solvate a I+IIb III f IV c 

ZnCl, 

ZnBr:! 

2P 
2 ip 

2b 
2 ib 

-1 P 
-i ip 
-ib 
1 ih 
“b 
2 ib 

-IP 
4 ip 
-fb 
4 ib 
2 ip 
2b 
2 ib 

ZnIz 

-751,l 
-772,3 

-809,l 
-S16,1 

195.5 
lS9,5 
205,5 
204,l 

-909,-1 299,s 

-9823 318,3 
-1026,l 3"G,5 
-1051,r 329,3 

-731.3 204,o 

-731,5 205,9 

-413,s 
-86O.S 
-9lS,9 
-921.9 
-567,l 
-,592,2 
-597,9 

3X,9 
317,s 
334,o 

3202 
191,A 
195,7 

193,0 

“O-1,0 116,5 
205,9 123,4 

191,4 126,l 
195,7 138,3 

193,o 127,2 

a Dans ce Tableau et dans tous les suivants, p signifie propylamine; ip, isopropylamine; b, 
butylamine; ib, isobutylamine. 
b Les valeurs portees dans cette colonne sont les resuitats experimentaux obtenus avec les 

solvates d deux molecules d’amine. 
c Lees valeurs portees dans cette colonne sont calculees a partir des deux colonnes prece- 

dentes et correspondent 5 la perte des deux premieres molecules d’amine. 

Nous obtenons, pour les differents halogenures, des valeurs de AH, qui 
varient d’une faGon _presque systkmatique lorsque l’on passe d’une amine 5 
une autre. En effet, les variations d’enthalpie li6es au d&part des mol&ules 
d’amine augmentent dans l’ordre: isopropylamine < propylamine < isobutyl- 
amine < butylamine. 

ESTIMATION DES ENTHALPIES DE FORMATION 

La relation de Karapet’Yant [8] permet de calculer l’enthalpie standard de 
formation des hydrates d’halogenures m&alliques 5 partir de l’enthalpie du 

se1 anhydre correspondant. Elle se presente sous la forme 

oti n represente le nombre de molecules d’eau de l’hydrate et b une con- 
stante voisine de 297 kJ mole-‘. Cette relation reprise par Le Van My [9] a 
et& &endue 5 des composes hydrates autres que les halogenures (hydroxydes, 
nitrates, sulfates, sels doubles, etc. . _). 

La relation de Karapet’Yant semble avoir un champ d’application plus 
vaste. En effet, elle a d&j& 66 utilisee dans le cas d’acktates metalliques sol- 
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I -1 0. i 1o.i.:; 
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a Les valeurs portees clans cette colonne sont les rfkuttais espPrimer:taus c)btcnus avw IPS 
sotvates 5 une (1) ou tieus (l*) molfkules cl’amine. 
r’ Les ValfZliIX portees clans cette colonne sent calculPes ri pnrtir de celles des cieus 
colonnes pr&&lentes ei correspondent ri In perte de la premih-e i?) ou dcs rlcus prc- 
niiPrrs (3* ) mol@cules d ‘amine. 

vat& par des n~ol&ules d ‘ammoni3c ou d’amines ruwmntiquts [ 10 1 et tlllc 
semble s’applicper de faqon rclnt.ivemcnt satisfaisantc aus composCs f?tudiCs 
dais cet article, sous r&ave de n’envisager quc des composes solvat& p‘ar Ic 
mGme nomhre de molbcules d’amine. C’est ainsi que pour lcs compos& solvat& 
par deus molCcules d’amine, lcs valeurs de b sent celles indiqkes dans it 
‘I’at~lenu 6. Now avons, 5 titxe d’esemple, rassembl6 dans le Tableau T, les 
wltlurs espb-imentales et c,alcul@es clcs enth,algies de formation pour les sol- 
vatcs <I deus molkules d’amine. 

Comme le montrent les valeurs du Tableau ‘7 5 quelques exceptions pr& 
(cas des iodures mains st.ables), l’kxwt enhe les valeurs espkrimentales et cal- 
cul&s est. tc>ujours infbricur 2 5%;;. Dans le cas des solvrrtes 5 unc mol Gxle 
d’amine, l’bxrt n’est jamais sup&-ieur 5 2’2. Par contre. lcs r&ultats sont 
moins satisfaisants, de l’ordre de 5 A 7% pour les solvates avec quake molk- 
cules d’amine, rksultat attcndu car, pour les composbs lcs mains stables, les 
df3erminations esp&-imcntrtles sont les plus d&licates. 



TABLEAU 5 

Resultats ohtenus avec les halogenures de mercure solvates 

HgI, ;i 

Solvates w -=d Ib II = 

3P -5 2!9,9 

2. ip -543.3 

2h -58-i 77 
2 ih -591 .s 

P -3s7,3 
ip -395,5 
1, -4 i 6,s 
ih -418,l 

2.P 469 >6 
2 ip -4S6,1 
2 h -.5 24.5 
2 ih --529,9 
P -3 3-l ,-1 
ip -334 .S 
b -359,I 
ib -357,9 

2p -4 3 5 ,s 
2 ip -4 :x4.3 

2 h --1S8,3 

2 ib -495.1 

16.5,3 7 3,s 92,s 
151.5 64,O ST,5 
175,O i7,l 9’7,9 
170,s 7.5,4 9.5 ,-l 

72,s 

64.0 
7’7,l 
7.5,3 

125.6 ‘11,s S‘1,l 
l-N,2 67.0 Sl,? 
165,3 Sl,l 9-t ,r! 
162,4 73,7 ss.7 

7-l ,.5 

6i,O 
il,l 
73,7 

179.9 

185.2 

194,4 

193,s 

a Mesures faites par dissolution dans le methanol (ces composes etant insolubles en solu- 
tion aqueuse acide, meme concentree, nous now sommes efforces d’estimer I’enthalpie de 
formation de ces solvates a partir de leur enthalpie de dissolution dans le methanol). 
b Les valeurs portees dans cette colonne sont les resultats esperimentaus ohtenus avec les 
solvates a une molecule d’amine. 
’ Les valeurs portees dans cette colonne sont calcult?es Ei partir de celles des deus 
colonnes precedentes et correspondent a la perte de la premiere molkule d’amine. 

La m&hode de Karapet’Yant conduit 5 des prkisions con-ectes surtout 
dans le cas de d&iv& des m&taus de transition de rayons ioniques voisins. Ce 
n’est pas le cas pour le zinc, le cadmium et le mercure (rzn = 0,075 nm: red = 
0,095 nm et rHg = 0,102 nm). Nous avons constati, qu’on ameliorait notable- 
ment la relation de Ka_rapet’Yant en f&ant. intervenir esplicitement le rayon 
ionique de Pauling du cation (correction fait.e pour la coordinence 4) sous la 
forme empii-ique suivante 

Comme le montrent les valeurs du Tableau 7, dans le cas des solvates avec 
deus mokules d’amine, ceux de l’iodure de mercure except&, la moyenne 
des &carts en kJ mole-’ est de 6,3 alors qu’elle btait de 15,3 avec la relation m 

de Karapet’Yant. et la moyenne des pourcentages des &arts avec les valeurs 
esp&-imentales connues tombe de 2,6 A l,l%. Si on karte les iodures, ces 
chiffres deviennent respectivement 3,2 kJ mole-’ et 0,5% au lieu de 13,l kJ 
mole-’ et 2,5X 
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Fig. 2. Variations d’enthalpie liees au dPpart des molkules d’amine pour les solvates X1X2, 
2RNH2 et 11X2, RNH?. 

Pour vkifier le bien fond6 de cette relation, nous avons relevk dans la lit- 

t6raturt’ [‘7] les valeurs des ent.halpies de formation des halog6nures de zinc, 
cadmium et mercure avec deus molkules d’ammoniac. Comme le montre le 

Valeurs des constantes b et b’ dans les composk 11x2, 2 RNH: 
__-- __ 

Pour les composGs Valeur de b en kJ mole-’ Valeur de 6’ en kJ mole-’ 

AIS,, 2 RNH, (relation de Parapet ‘Yant I (notre relation) 

Prop>-lamine 1 .53 119 
Isoprop>-lamine 165 155 
Butylamine 186 176 
Isobutylamine 189 179 
Ammoniac 133 116 



TABLEAU i 

Enthalpies standards de formation de hIS1, 2 RNHt diduites des mithodes d’estimation 

,Yfi Ecarts entre les X$ &arts entre les 
valeurs exp&i- calculC valeurs e?rpCri- 

Exp. Calculd mentales et (notre mentales et 
(Kanpet ’ calculies relation) calculies 
Yant) 

kJ mole-’ 7 kJ mole-’ 7 

ZnCl, 
- I ZnBr, 

ZllIz 

CdCI, 
CdBrz - 2 p 
CdI, 
Iwzl~ 
HgBrz 
Htd, 

ZnClz 
ZnBr2 
ZnI, 
CtlCl_. 

CdBr, . 3 ip 
CdI, 
HgCl 2 
HgBrz 
HgIz 

ZnCI, 1 
ZnBr, 1 
ZnIz 
CdCI, 
CdBr, * 2 II 
CdIl 
H&l2 
HcBr, 
HgIz 

ZnCI, 
ZnBr2 
ZnI, 
CclCl2 
CdBr, a 2 ib 

CdIz 
H&l2 
HpBr, 

HRI~ 8 

-is1 .l 

-69s .s 
-618,l 
---IS.,9 
-5 29.9 
-469.6 
--I 25 .H 

-ii 2,3 

--.567,1 
-715,O 
-63s .9 
-513.5 
e-13,3 
486,A 
-.158.3 

-538.1 
-is)1 6 - . 
-6-16.3 
-533,-I 
-.55-1,3 
--600,8 
---13.5..5 

-809.1 -iSi.!? 
-i%1,2 -700,8 
--592.2 -SO,1 
-i 65.8 -i63.6 
-6X.6 -6HIY.3 
-548.5 -Si5.-1 
-58i ,‘I -596,3 
-.5 34.5 -5-l2,H 
--I&s,3 --177.5 

-816.1 -i93.2 
-i31 ,S -iO6.8 
-.59i .9 -586.1 
-i63,3 -i69.6 

-553.8 -58 1 ,-I 3i.6 5,O -.5i3.1 
-591 .ti -602.3 10,s 1-8 -584.4 
--.5 ‘)9,9 -5-18.8 18,9 3.6 -530.9 
495.1 483.5 11.6 3,3 465,6 

-i21.3 

-69i.C 
-622.3 
-509.-l 
-530.3 
-.176,H 
411.5 

-i-l.5,2 

29.9 

1.2 
-1.2 

z.5.5 
0.1 
i.2 

1 a.3 

2’7.1 

29.0 5.1 -561,H 
6.6 0.9 -il i-9 
i,-l 1,2 -6-I 2.6 

19,9 3.9 -529.i 
11.0 8.0 -S-12.1 
1-1,-l 3,1 -4M ,6 
23.8 5.0 -133.3 

31.9 
10,.1 
12.1 

2.2 
13.i 
36.9 

H.6 
18,3 
10.8 

22.9 
24.i 
11.8 

6.3 

‘> 7 -. 
3.8 
2,O 
0,3 
1.9 
-1.9 
1.5 
3,.5 
2.2 

--HO9,2 
-7 22.8 
-602.1 
-i .5 5 ,1 
-6’79.8 
+66.9 
-5’724.3 
-524 8 1 
-lS9*5 

2.8 -815.9 
3.1 -759.5 
2.0 -608.8 
0.8 -i61,3 

4 

0.2 
0,i 
5.3 
0.1 
1.5 
394 

3- .a 

-i-IS .H 

499.4 
-624.1 
--.511.3 
-S s-1 .o 
-4’;O.S 
-403.2 

-i6S.9 

2.3 093 

0.6 0.1 
6-O 1 ,O 

2i.3 5.6 
5.9 1.1 
0.9 0.3 

20.6 -i ,8 

3-1 0.1 

.5,3 089 
3.9 0,-l 
3,i O-6 

16.2 3,2 
1.2 0.2 
2,2 0,s 

35.0 5.6 

0.1 0.0 
1.6 0,2 
9.9 117 

10,7 1 ..I 
5.2 0.6 

18.4 3m-1 
9.4 1.6 
0,3 0,l 

28.8 5.9 

0.2 0,O 
2.0 0.3 

10.9 1.8 
2.0 0.3 

19,3 3,5 
79-1 1.3 
1.0 0.2 

29,5 6,O 

Tableau 8, on observe des &arts du mEme ordre que ceux obtenus avec les 
solvates d’amines aliphatiques Gtudi& dans cet article. Avec la relation de 
Karapet’Yant, la moyenne des &carts &it de 13,l kJ mole-’ et de 2,6%, 
avec notre relation, respectivement: 5,3 kJ mole-’ et l,l%. 

11 dCcoule de la relation [l] qu’un solvate est d’autant plus stable que le 



TABLEAU H 

Enthalpies standards de formalinn de MS,. 2 NH3 deduircs cles m&hr)dcs tl‘eslimation 
_.----- ---- -- 

IfG EcarLs cmLrc XI) EcxrLs cnlre 
--. cxp. eL talc. calculd C!SP. t?L cdc. 

Exp. Calculb - . fnotrc - --- 

(Knrapet a kJ “; rcml;lt ion ) kJ r. , 

Ynnt) moltm- ' mole-' 
____. __ -- -- .__-- - - -.--.--- 

ZnCl, 2 NH3 +ii.I: -_(iGl,Z 1 G.-l a) -.-I --[;‘;-I .!I ‘2.7 O.-l 
ZnBr2 2 NH3 -592.9 -5-i.l .H 17.5 3.9 -5SS.5 :z.ti 0.6 
ZnIz 2 NH3 -4i ti,3 ---1.54.1 __._ ‘)‘I ‘1 4.1 ---1tir.s .s.s 1 .P 
CdCI-, 2 NH3 --6x,:! -_(i3i,6 1 :I 0.2 --B.31,‘, 5.0 0.S 
Cd%= 2 NH3 --.560,-l .5 (i ‘)..7 1 1 .!I a.2 -555.9 -5 _ ., 1 .o 
Cd12 2 NH3 -4 35.5 -.I 49 .-1 - 1 -I .-I 3.3 -.l.l:3.rr T 1 .ti 
HgCl 2 2 NH3 -4fi1.2 -4’70.3 9.1 2.0 -4.57.7 ;:, 0.s 
HgBr2 2 NH3 -39H.G ---I 10,s 12.9 3.1 -IO-1.1 3-t; 1 .-1 
I-W2 3, NH3 --:300,.5 -xi 1,s 5 1 ,?I Ii.2 -33S.S 3H.3 1” i _. 
- .-_-_-.-_-..-_-_ _-.__- -.~ -.---.- 

rayon du cation est plus petit ou le cation plus ‘klur”. ll cst possihlc quc wci 
soit li& j, un effct de polarisation ct 5 unc augrncntation du c.a.r;Ict.~r(~ covah:t 
des liaisons. 
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