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ABSTRACT 

In our previous publications it has been shown that the enthalpies of vaporization of 
organic compounds can be estimated by the method of Benson’s group. In the present paper 
we have applied this method for some organometallic compounds for which values were 
published recently by G. Pilcher and H.A. Skinner. 

RESUME 

Nous avons precedemment montre [l-3] qu’une extension de la methode de groupe de 
Benson permettait l’estimation des enthalpies de vaporisation a 300 K des composes 
organiques. Le present travail s’applique essentiellement aux composes organometalliques 

pour lesquels Pilcher et Skinner ont publie recemment certaines donnees thermochimiques. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Dans les Tableaux 1 a 4 figurent les valeurs des enthalpies de vaporisation 
calculees et celles de la litterature [4]. 

Toutes les don&es numeriques sont exprimees en kilocalories en prenant 
1 calorie = 4,184O Joules. 

Par analogie avec les travaux de Benson [5] nous avons, par definition, 
pose 

C-(H),(M)&-(H),(C) = 1,35 

ou M = Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, Si, Ge, Sn, P, PO, P : N, As, Sb, Bi. 

Composb organomPtalliques du groupe IIB 

A partir des derives dimethyles et diethyles de chacun des metaux, on 
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definit les valeurs de groupe ci-dessous qui sont ensuite appliquees Cventuel- 
lement au calcul de l’enthalpie de vaporisation des molecules homologues. 

Zn-(C), = 4,35 C-(C)(H),(Zn) = 1,28-0,22( n - 4) 

Cd-(C), = 6,36 C-(C)(H),(Cd) = 0,97 

Hg-(C), = 5,57 C-(C)(H),(Hg) = 1722 

Dans la relation caracterisant le groupe C-(C)(H),(Zn), n represente le 
nombre d’atomes de carbone lie directement a l’atome de metal; ainsi pour 
le diethylzinc, on prendra 

C-(C)(H),(Zn) = 1,28 

Aucune don&e experimentale n’etant disponible pour les homologues du 
diethylcadmium et du diethylmercure, il n’a pas ete possible d’etablir une 
relation analogue a celle utilisee pour les n-alkylzinc. 

Ce type de relation, que nous avions anterieurement propose [2] pour le 
groupe C-(C)(H),(X) (X = Cl, Br) pose parfois quelques difficult& d’appli- 
cation. Par exemple, dans le cas de la molecule (Et),MN(Et) 2 on consider-e 
uniquement les six atomes des chaines hydrocarbonees lies directement a 
l’atome de metal, en consequence 

C-(C)(H),(M) = A-B(6-8) 

De plus dans un compose du type (Me),MEt les atomes de carbone des 
groupements methyl ne sont pas pris en compte. 

TABLEAU 1 

Enthalpies de vaporisation des composes organometalliques du groupe IIB 

Composes AH,” A” A% b 

We),Zn 7,05 + 0,l 

(Et),Zn 9,61 + 0,5 
(n-Pr),Zn lo,90 + 0,6 
(n-Bu),Zn 13,OO + 08 

(Me) ,Cd 9.06 k 0,l 

(Et),Cd 10,99+0,5 

(Me),Hg 8,27 f 0,19 

(Et),Hg 10,71 f 0,41 

(n-Pr),Hg 13.19 f 0,31 
(i-Pr) z Hg 12,81+ 0,41 

Litterature Calculee 

7,05 c 

9,61 c 

11,ll -0,21 199 
12,61 0,39 331 

9,06 c 
10,99 c 

8,27 c 
10,71 c 

13,09 0,lO 038 
12,81 c 

a A represente la difference entre la valeur de la litterature et la valeur calculee. 
h A% = lOOlAJ/valeur calculee. 
’ Compose utilist pour le calcul d’une valeur de groupe. 
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Composks organomt%alliques du groupe II 

Une dttmarche analogue B celle d&rite prkckdemment conduit a 

B-(C), = 0,78 C-(C)(H),(B) = 1,32 - 0,05(n - 6) 

C-(C),(H)(B) = 0,37 + 0,03( n - 9) 

TABLEAU 2 

Enthalpies de vaporisation des composes organometalliques du groupe IIIB 

Composes AH,” Aa ATlb 

Litterature Calculee 

Pfe),B 
(W,B 
(n-Pr),B 
(n-Bu),B 

(n-C6H&B 
(n-C,Ht,)sB 
(n-CsH,,),B 
(i-Pr),B 
(i-Bu),B 
(i-Am),B 
(s-Bu),B 

(s-C,H,,)sB 
( n-Bu) z BOH 
( n-Bu)zBC1 
(n-Bu),BBr 
(n-Bu),BI 
(Ph) z BCl 
(Ph),BBr 
PhBCl, 
PhBBr, 

(Me),Af 
(Et),Af 
(n-Pr),Al 
(n-Bu),Al 
(Et),AIH 
(n-Pr),AlH 
(n-Bu),AlH 
(i-Bu),AlH 

(Et),AlOEt 
(Et) 2 AlO-n-Pr 
(Et) 2 AlO-r-Bu 

(Me),Ga 
(Et),Ga 
(n-Bu),Ga 
(i-Bu),Ga 

a,b.c Cf. Tableau 17 

4,83 f 0,02 
8,80 & 0,Ol 
9,99 _+ 0,3 

14,79 & 0.5 
21,20 + 0,7 
24,40 k 0,7 
27,60 + 0,7 

9,99 f 0,3 
14,29 f 05 
17,21+ 0,6 
14,51 f 05 
27,Ol f 1,O 
15,Ol f 2,0 

12,oo f 0,3 
12,50 f 0,3 
13,00+0,6 
9,89kO,5 

14,41+ 0,5 
8,10?0,2 

10,49&0,5 
1511 * 0.4 
17,50 f 0,5 
lo,16 &0,3 

13,79*0,5 

10,ll f 0.5 
11,62*0,2 
12,17 kO.2 

7,91* 0.2 
9,2O_cO,l 

4,83 
8,80 

11,91 
15,03 
21,27 
24,39 
27,51 

9,99 
14,lO 
17,22 

13,83 
29,19 
15,Ol 
12,oo 
12,50 

13,00 
9.89 

14,41 
8.10 

IO,49 
15,ll 
17,50 
21,08 
24,65 
13,79 
16,17 
18.55 
17,93 
11,62 
12,8 
14,oo 

7,91 
9,20 

16,34 
15,41 

c 

- 1,92 16,l 

- 0,24 16 
- 0.07 073 

0.01 0,04 

0,lO 0,4 
c 

0,19 1,3 
- 0.01 0,06 

0,68 439 
-2,18 7,5 

c 

E 

lo,92 

c 

7,82 
c 

- 0,64 570 
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TABLEAU 3 

Enthalpies de vaporisation des composes organometalliques du groupe IVB 

Composes AH,0 A” A%b 

Litterature Calculee 

(Me),Si 

(Et),Si 

(Et),SiH, 

(Et),SiH 

KMe)3Si12 
We),WWe)312 
(Me),Si[Si(Me),],Si(Me), 

(Me),SiOH 

We),Sil,O 
(Me),SiOSi(Me),OSi(Me), 

(Me),Si[OSi(Me),],OSi(Me), 

(Me),Si[OSi(Me),],OSi(Me), 

(Me),SiNHMe 

(Me),SiN(Me), 

(Me),SiN(Et), 

KMe),Si12NH 
[(Me),Si],NMe 

KMe)3Si13N 
MeSiCl, 

MeSiHCl, 

(Me),SiHCI 

(Me),SiCI, 

(Me),SiCl 

(Me),SiBr 

(Ph),SiCl, 

(Me),Ge 

(Et),Ge 
(n-Pr),Ge 

WWe12 
[(Et) AW ,O 
(Et),GeN(W, 

(Me)& 
(Et),Sn 
(n-Pr),Sn 

(n-Bu),Sn 

(Me),SnEt 

(i-Pr),Sn 

(Me),!&i-Pr 

(i-Bu),Sn 

(Me),Sn-t-Bu 

[WWnl, 
[(Et)&12 
(Me),SnCH=CH, 

(Et),Sn-CH=CH, 

Sn(CH=CH,), 

6,26 f 0,l 

9,49 + 0,s 

7,17*0,1 

8,70 f 0,3 

8,94*0,1 

10,99&-0,2 

12,5 +0,4 

10,90*0,4 

8,89+0,4 

9,49 + 0,5 

11,5 +0,5 

12,69+0,5 

8,60 f 0,5 

7,60 f 0,41 
_ 

9,89 k 0,5 

9,30 + 0,5 

13,oo f 2,0 

7,41 f 0,s 

6,69 k 0,4 

6,81 f 0,5 

8,20 + 0,4 

7,19 f 0,4 

7,79 f 0,5 

16,61 f 1 

6,60 + 0,5 

10,71+ 0,31 

14,7 fl,O 

15,Ol + 0,5 

14,Ol f 1,o 

10,99 f 1,15 

7,91 k 0,41 

12,19*0,3 

15,99*0,3 

19,79+0,3 

9,Ol f 0,41 

15,51+ 1,o 

9,70 k 0,5 

12,91+ 1,O 

12,oo * 1,o 

15,01* 1,o 

8,89 f 0,5 

6,26 

9,49 

7,17 

8,70 

8,94 

10,99 

13,04 

10,90 

8,89 

lo,18 

11,47 

12,76 

8,60 

7,60 

8,24 

9,89 

9,30 

13,00 

7,41 

6,69 

6,81 

8,20 

7,19 

7,79 

16,61 

6,60 

10,71 

15,48 

15,Ol 

14,Ol 

10,99 

7,91 

12,19 

15,99 

19,79 

9,34 

15,51 

9,81 

18,55 

12,91 

10,30 

16,72 

8,89 

12,lO 

11,99 

c 

c 

c 

- 0,54 4,l 
c 

c 

- 0,69 68 

0,03 033 

- 0,07 095 
c 

c 

c 

c 

- 0,78 570 
F 

c 

c 

c 

04 04 
w w 

- 0,33 3,5 

-0,ll 131 

1,70 16,5 

- 1,71 10,2 
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TABLEAU 3 (continue) 

Composes AH,” A” &I% h 

Litterature Calculee 

(Me),SnPh 12.72 k 1.0 
(Me),SnCH,Ph 13,50+ 1.0 

(Et),SnN(Et), 12,OOk 1.0 

KW,Snl,O 12.50* 1.0 
(Me)SnCl, 6.30 
(Me),SnCI, 9.54 
(Me),SnCl 10.91 
(Me),SnBr 11.30 f 1.00 

(Me)&1 11 so * 1 .oo 
(n-Bu),SnBr 20.00 i 3.01 

(Me), Pb 
(Et),Pb 

9,11+0,1 
13.60 f 0.6 

12.72 c 
13.50 c 
12.00 c 
12.50 c 

6.30 c 

9.54 c 
10.91 c 
11.30 c 
11.50 c 

20.93 - 0,93 4.4 

9.11 c 

13.60 c 

a.h.c Cf. Tableau 1. 

En ce qui concerne les derives halogenes, on ne possede qu’une seule 
donnte pour determiner chaque groupe, il n’est done pas possible de 
confronter les valeurs obtenues (cf. Tableau 5). 

Par ailleurs, le triphenylbore ttant un compose solide, nous avons du 
assigner une valeur au groupe C h-( B) pour les halogenoarylbores. 

C,-(B) = 2,00 

TABLEAU 4 

Enthalpies de vaporisation des composes organometalliques du groupe VB 

Composts AH; A” A% h 

Litterature Calculee 

We),P 
(Et),P 
(n-Bu),P 
MePO(OEt), 
MePO(O-i-Pr), 
(Me),P:NEt 

(Me),As 
(Et),As 

(Me),Sb 
(Et),Sb 

(Me),Bi 
(Et),Bi 

6,69 + 0.5 
9.49 + 0.5 

13.50+ 1.0 
14,51* 1.0 
14.7 f 1.0 

6.91+ 0.31 
10.30 f 1.0 

7,50*0,31 
10,40 + 1 ,o 

8.60*0,31 
10,99_+ I,0 

6,69 c 
7.49 c 

16.62 
13.50 c 

14,94 - 0.43 2.9 
14.7 c 

6.91 c 
10,30 c 

7.50 c 

IO.40 u 

8.60 c 
10.99 c 

a.b,c Cf. Tableau 1. 



334 

TABLEAU 5 

Valeurs de groupe pour I’estimation des enthalpies de vaporisation 

C-(H),(Zn) 
C-(C)W2(Zn) 
Zn-(C)> 

C-(H),(Cd) 
C(C)(H),(Cd) 

Cd-(C), 

C-(H),(Hg) 
C-(C)(H),(Hg) 
WC),(H)(Hg) 
Hg-(C), 

C(H),(B) 
C-(C)(H),(B) 

C-(C),(H)(B) 
B-(C), 
C,-(B) 
B-(C),(CL) 
B-(C),(Br) 
B-(C),(L) 
B-(C,),(Cl) 
BP(C,),(Br) 
B-(C,)(CL), 
B-(C,)(Br), 
B-(C),(O) 
G-(B)(H) 
G-(B)(C) 
C-(BG,)(H) 
BP(G), 
B-(N), 

C-(H),AI 

Cp(C)(W,(At) 
At-(C), 
At-(C),(H) 
AL-(C),(O) 
G-(AL)(C) 

C-(H),(Ga) 
C-(C)(W2(Ga) 
Ga-(C), 

C-(W,(Si) 
C(C)(W,(Si) 
WH),(Si), 
Si-(C), 

Sip(C),(H), 
Si-(C),(H) 
Si-(C),(Si) 

SiP(C),(Si)z 

= 1.35 C(H),(Zn)=C-(C)(H), 
= 1.28 -0.22 (n -4) 

= 4,35 

= 1,35 C(H)s(Cd)=C-(C)(H), 
= 0.97 
= 6.36 

= 1.35 C-(H),(Hg)-C-(C)(H)s 
= 1.22 
= 0.92 
= 5.57 

= 1.35 C-(H),(B)zC-(C)(H), 
= 1.32 -0,05 (n -6) 
= 0.37 +0.03 (n -9) 
= 0.78 
= 2.00 (valeur assignee) 

= 2,lO 
= 260 
= 3,lO 
= - 7.61 
= - 3.09 
= - 0,65 
= 1,74 

= 1.30 B-(C),(O)=N-(C)?(N) 
= 3.81 
= 25.13 +0,58 (n -1) 
= 1,35 C-(BOX)(H)-C-(C)(H), 
= 1,21 B-(O)s=Np(C)s 
= 1.21 B-(N),-N-(C), 

= 1,35 C-(H),(Al)=C-(C)(H), 

= 0,80 
= 11.06 
= 9,49 
= 1,30 AI-(C),(0)=-N-(C),(N) 

= 3.57 

= 1,35 C-(H),(Ga)=C-(C)(H), 
= 0,43 
= 3,86 

= 1.35 C-(H),(Si)=C-(C)(H), 
= 0,81 
= 0.76 
= 0.86 
= 2.85 
= 2,22 
= 0.42 

= -0.65 
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TABLEAU 5 (contin&) 

0-(Si), = 2,29 

0-(Si)(H) = 7,60 0-(Si)(HFO-(C)(H) 

Si-(O)(C), = -0,75 

Si-(C),(O), = - 3,70 

N-(W(H)(C) = 3,37 N-(Si)(H)(C)=N-(C),(H) 

N-(Si),(C) = 0,19 

N-(Si), = 1,36 

N-(Si),(H) = 2,13 

N-(Si)(C), = 1,02 

Si-(C),(N) = -C,!7 
Si-(C)(Cl), = 6,06 

Si-(C)(Cl) z (H) = 5,34 
Si-(C),(Cl) = 3,14 

Si-(C),(H)(CI) = 4,ll 

Si-(C),(Cl), = 5,50 
Si-(C),(Br) = 3,74 
C,-(Si) = 0,98 C,-(Si)=C,-(C) 

Si-(C,),(CI), = 1,15 

Correction de cycle 

/\c 
‘,I 

= 1,92 

C-W),(Ge) = 1,35 C-(H),(GepC-(C)(H), 
C-(C)(H),(Ge) = 1,03 
Ge-(C) 4 = 1,20 
Ge-(C),(Ge) = 0,37 

Ge-(O)(C), = 0,75 Ge-(O)(C),=Si-(O)(C), 
O-(Ge), = 1,23 

Ge-(N)(C), = -0,17 Ge-(N)(C),=Si-(N)(C), 
N-(C),(Ge) = 0,68 

C-(H),(Sn) = 1,35 C-(H),(SnFC-(C)(H), 
C-(C)(H),(Sn) = 1,07 -0,06 (n -8) 
C-(C),(H)(Sn) = 0,55 
C-(C),(Sn) = 2.30 

Cd -(H)(Sn) = 1,22 C, -(H)(Sn)=C, -(C)(H) 

C,-(Sn) = 0,98 C,-(Sn)=C,-(C) 
C-(C,)(H),(%) = -0,79 

Sn-(Cd )4 = 2,51 Sn-(Cd),=Sn-(C), 
Sn-(C)dC,) = 2,47 
Sn-(C),(Cd = 0,94 
Sn-(C),(N) = - 1,42 Sn-(C),(N)=C-(C),(N) 
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TABLEAU 5 (continue) 

Sn-(C),(O) 
N-W)(C), 
O-CW 2 

Sn-(CW), 
Sn-(C),W), 
Sn-(CMCl) 
Sn-(CMW 
Sn-(C),(I) 
S-(C) 4 

Sn-(CMW 
C-W),(Pb) 
C-(CW),(Pb) 
PWC), 

= -0,43 Sn-(C),(0)X-(C),(O) 
= 2,46 
= - 1,88 
= 4,95 
= 6,84 
= 6,86 
= 7,25 
= 7,45 
= 2,51 
= 1,lO 
= 1,35 C-(H),Pb-C-(C)(H), 
= 1,12 
= 3,71 

C-W),(P) = 1,35 C-(H),(P)=C-(C)(H), 

C-(C)(H) 2 (P) = 0,93 

P-(C), = 2,64 

WPO)(C) = 2,00 o-(PO)(C)=O-(CO)(C) 

PO-(O),(C) = 3,25 

C-(PO)(H), = 1,35 C-(PO)(H)+-(C)(H), 
C-(P: N)(H), = 1,35 C-(P:N)(H),=C-(C)(H), 
0-(P : N)(C) = 2,00 0-(P: N)(C)=O-(CO)(C) 
P: N-(C),(C) = 0,OO P: N-(C),(C)=C-(C), 
C-(P:N)(H),(C) = 9.30 

C-W),(As) = 1,35 C-(H),(As)sC-(C)(H), 
C-(C)(H),(As) = 1,13 

As-(C), = 2,86 

C-W,W) = 1,35 C-(H),Sb-C-(C)(H), 

C-(C)(H),(Sb) = 0,97 

Sb-(C), = 3.45 

C-(W3W = 1,35 C-(H),(Bi)=C-(C)(H), 

C-(C)(H),(Bi) = 0.80 
Bi-(C), = 4.55 

Dans le cas des derives oxygen& nous avons repris l’hypothese de Benson 
[5] en posant B-(C),(O)=N-(C),(N). 

Le groupe N-(C),(N) peut etre determine en utilisant d’une part la valeur 
de l’enthalpie de vaporisation de la l,l-dimethylhydrazine et d’autre part, la 
valeur du groupe N-(N)(H), obtenue a partir des don&es relatives a 
l’hydrazine *. On en deduit 

* Bien que non utilisee dam les calculs necessaires a cette publication, nous mentionnons 
ci-dessous la valeur du groupe N-(C)(N)(H) calculee a partir de la monomethylhydrazine 
N-(C)(N)(H) = 2,90. 
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N-(N)(H), = 5,40 

B-(C),(0&N-(C),(N) = 1,30 

Cette derniere valeur utilisee conjointement avec l’enthalpie de vaporisa- 
tion de ( n-Bu) 2 B-OH permet d’obtenir 

O-(B)(H) = 3,81 

Apres avoir verifie que, pour l’ensemble des composes bores, les valeurs de 
groupe donnees dans la ref. 5 conduisaient a des enthalpies de formation en 
phase gazeuse, AH:(g), en accord avec celles de la ref. 4, nous avons estime 
les AH:(g) des molecules (n-Bu),B-OCH, et (n-Bu),BO-n-Bu et ensuite 
deduit leur enthalpie de vaporisation 

(n-Bu),B-OCH, AH;(g) = - 94,50 AH,o = 31,48 

(dh),B-0t1-B~ AH;(g) = - 112,46 AH,o = 42,70 

Les valeurs de AH: ainsi obtenues permettent d’acceder au groupe 
O-(B)(C) pour lequel on peut etablir la relation 

O-(B)(C) = 25,13 + 0,58( n - 1) 

Dans ce cas n represente le nombre de carbone de la chaine hydrocarbonee 
lice a l’atome d’oxygene. 

Les etudes experimentales en calorimetric de combustion et en calorimetric 
de reaction des derives de l’aluminium conduisent a des resultats anormale- 
ment disperses des valeurs de l’enthalpie de formation. Correlativement un 
mCme phenomene s’observe pour les enthalpies de vaporisation. Par exem- 
ple, la valeur de 15,ll kcal correspondant a l’enthalpie de vaporisation du 
trimethylaluminium apparait trop elevee par comparaison aux donnees rela- 
tives au trimethylbore et au trimethylgallium. En revanche, l’enthalpie de 
vaporisation du tri-n-propylaluminium se trouve etre sensiblement inferieure 
a celle de ses homologues de masses moleculaires plus petites. 

Dans l’impossibilite de choisir les valeurs les plus exactes, nous avons 
adopte le principe de calcul utilise pour les composes du groupe IIB. Les 
valeurs de groupe ainsi obtenues ne peuvent Ctre mention&es qu’a titre 
indicatif dans l’attente de donnees experimentales exactes. 

En prenant 

Al-(C), = 11,06 C-(C)(H),(Al) = 0,80 

Al-(C),(H) = 9,49 

on observe (Tableau 2) que les valeurs de AH,” estimees different anormale- 
ment de celles de la litterature pour le tri-( n-propyl)aluminium et la di-(i- 
butyl)hydrogenoaluminium. 

A partir du diethylethoxyaluminium et en posant 

Al-(C),(0)-N-(C),(N) = 1,30 
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On definit 

0-(Al)(C) = 3,57 

ce qui permet d’estimer les enthalpies de vaporisation des dialkylalkoxyalu- 
minium homologues. 

Les don&es relatives au trimCthy1 et au triethyl gallium conduisent a 

Ga-(C), = 3,86 C-(C)(H),(Ga) = 0,43 

Ces valeurs de groupe permettent l’estimation des enthalpies de vaporisa- 
tion du tri-( n-butyl)- et du tri-(i-butyl)-gallium pour lesquels les valeurs 
experimentales ne sont pas mention&es. 

(n-Bu),Ga AH: = 16,3 kcal mol-’ 

(i-Bu),Ga AH: = 15,4 kcal mol-’ 

Un calcul rigoureux necessiterait l’utilisation d’une relation du type 
C-(C)(H),(Ga) = 0,43 + x (n - 6). 

Par ailleurs il est possible d’acdder a l’enthalpie de vaporisation en 
considerant la relation 

AH,0 = AH;(g) -AH;(l) 

A partir des enthalpies de formation en phase gazeuse des derives 
trimethyle et triethyle, on deduit 

Ga-(C), = 20,30 C-(C)(H),(Ga) = - 1,58 

en assignant prealablement 

C-(H),(Ga)-C-(H),(C) = - lo,20 

En combinant les valeurs ci-dessus et les enthalpies de formation en phase 
liquide de ref. 4 on a 

(n-Bu),Ga AH: = 23,8 kcal mol-’ 

(i-Bu),Ga AH: = 19,4 kcal mol-’ 

L’importance des &arts observes entre les valeurs calculees directement a 
partir des valeurs de groupe et celles resultant de la difference des enthalpies 
de formation, laisse supposer qu’une ou plusieurs valeurs des enthalpies de 
formation en phase liquide sont error-r&es. 

Composb organomdalliques du groupe I I/B 

L’absence de donnees pour des series homologues de composes conduit 
frequemment a determiner les valeurs de groupes a partir d’une molecule 
unique. Dans les quelques cas ou l’enthalpie de vaporisation a pu Ctre 
estimee, on observe que, le plus souvent, l’erreur absolue est inferieure a 
I’incertitude sur la valeur de la litterature. 
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En ce qui concerne le bis trimethyletain et le bis triethyletain, la valeur 
proposee pour le groupe Sn-(Sri)(C))) resulte de la moyenne obtenue a partir 
des deux molecules. Les &arts importants observes (Tableau 3) laissent 
supposer qu’au moins une des valeurs de l’enthalpie de vaporisation de la 
litterature est entachee d’une erreur importante. 

Par ailleurs, aprb avoir v&if2 qu’un accord satisfaisant pouvait etre 
obtenu entre les valeurs de l’enthalpie de formation en phase gazeuse 
calculees par la methode Benson et les donnees de la litterature en ce qui 
concerne le bromure et l’iodure de trimethyletain, nous avons a nouveau 
applique la methode de Benson au calcul de AH/(g) des mono-, di- et 
trichlorure de methyletain. En utilisant les valeurs ainsi obtenues conjointe- 
ment avec les don&es de A@(l) de la ref. 4, on accede aisement aux 
enthalpie de vaporisation qui permettent le calcul des groupes Sn-(C),(Cl), 
Sn-(C),(Cl), et Sn-(C)(Cl), port& dans le Tableau 5. 

Composts organomttalliques du groupe VB 

La encore, le petit nombre de don&es experimentales ne permet pas la 
verification de l’exactitude des valeurs de groupes proposees. 

En ce qui concerne les groupes 0-(PO)(C), 0-(P : N)(C) et P : N-(C),(C) 
leur valeur a CtC assignee par analogie aux propositions de Benson [5] pour le 
calcul des enthalpies de formation. 

CONCLUSION 

Bien que pour un grand nombre de molecules le peu de don&es experi- 
mentales ne permet pas de confirmer avec exactitude les valeurs de groupe 
propokes, il semble cependant qu’une estimation de l’enthalpie de vaporisa- 
tion des composes organometalliques peut Ctre actuellement obtenue avec 
une erreur maximale d’environ 5%. 

Par exemple des don&es correspondant aux molecules du type (R),M 
permettraient de generaliser les formules 

C-(C)(H),(M) = A + B(n - C) 

C-(C),(H)(M) = A’ + B’( n - C’) 

Par ailleurs, ce mode de calcul presente l’avantage de mettre parfois en 
evidence des valeurs experimentales erronees, comme nous l’avons constate 
dans le cas des derives de l’aluminium et du gallium. 
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