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INTRODUCTION

Les halogénures mixtes, de formule générale MXpYy, ou X et Y
désignent deux atomes d’halogénes différents, appartiennent a une classe
de corps dont I’étude des propriétés ne semble pas, 4 quelques exceptions
pres, avoir été abordée jusqu’ici. Un certain nombre d’entre eux ont bien
été signalés, le plus souvent en solution, mais leur existence, a 1’état
cristallisé, semble parfois douteuse encore. Seuls, quelques halogénures
mixtes de fer(III) et de chrome(III) ont été étudiés, et leurs propriétés
thermodynamiques, leurs tensions de dissociation et leur structure cristalline
sont connus.

Les auteurs de ces travaux n’ont étudié que quelques composés mixtes
particuliers, et ne semblent pas s’étre intéressés au probléme de la prévision
générale d’existence de ces corps. En se basant sur les résultats acquis
pour les quelques halogénures mixtes étudiés, nous proposons une méthode
qui permet de prévoir D’existence de tels composés d’un métal, par une
évaluation de leurs propriétés thermodynamiques normales a 25°, a partir
des valeurs, en général connues, des propriétés thermodynamiques normales
des halogénures simples.

Cette méthode est appliquée au cas des halogénures mixtes de cuivre;
et, dans le cas du chlorobromure cuivrique, les valeurs calculées des
grandeurs thermodynamiques seront comparées aux valeurs expérimentales.

PREVISION DE LA STABILITE DES HALOGENURES MIXTES
Cas des halogénures mixtes de fer(III) et de chrome(III)

Quelques halogénures mixtes métalliques sont connus depuis longtemps:
dés 1893, Lenormand! signalait avoir obtenu le chlorobromure de fer
FeCl,Br, stable a la température ambiante et cristallisé en larges plaquettes
hexagonales. L’étude de tels composés n’a été reprise que ces derniéres
années; et les valeurs thermodynamiques n’ont été données, semble-t-il,
que pour le chlorobromure de fer FeCl,Br et les chloroiodure et bromoiodure
de chrome CrCl,I et CrBr,I ( Tableaux I et 2).

Dans la série des halogénures mixtes du fer et du chrome, seuls sont
connus les composés suivants: FeCl,Br, CrCl,Br, CrCl,I et CrBr,l.
D’autres composés peuvent-ils cependant exister ?

De tels halogénures seront stables si, dans leur réaction de formation a
partir d’un halogénure et d’un halogéne,

MX, + Y, = MX,Y
I’enthalpie libre normale de formation MX,Y est inférieure a ’enthalpie
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Tableau 1. Constantes thermodynamiques normales des halogénures de fer
H° G° S§°
Phase solide Ref. (kcal/mole) (kcal/mole) (u.e.)
2 — 168 — 157,6 20
FeF, 3 20,79
4 — 815 — 72,2 28,6
— 819 —72 287
FeCl, 2 8l 2
6 — 818
4 — 60
FeBr, 2 — 67,3 —575 32
5 — 58,7
3 — 30
Fel, 2 pT —352 36
FeF, 2 — 235 — 219 25
4 — 96,8
2 — 96 — 82 39
FeCl, 7 —~935 — 786 36,9
5 — 93,4
6 — 957
2 — 76 — 61,6 46
FeBr, 8 — 75 — 59 42
5 — 62,8
FeCl,Br 2 8 -7 43
Tableauw 2. Constantes thermodynamiques normales des halogénures de chrome
HO GO SO
Phase solide Ref. (kcalfmole) (kcal/mole) (u.e.)
4 — 181
CrFy 2 — 182 —172 20
4 — 94,5 — 85 21,4
2, 10 — 97 — 88 27,7
CrCl, 11 — 95,6
12 — 939
! 13 — 92,75
2 — 81 — 71 — 30
CrBr, 14 —87
4 — 54,2 5
2 — 58 — 48 4
Crl, 15 — 37,8
16 — 31
CrF, 2,4 — 266 — 250 25
4, 10 — 134,6 — 118 30
CrCl, ’ — 132 — 115 30
2 — 102 — 87 44
CrBrs 14 — 110
15 — 44,2 — 47 49
Crl, 17 — 478
CrClLI 16 — 108
CrBr,I 16 — 88
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libre normale de formation de MX,. Les enthalpies libres normales
molaires de formation de ces divers composés solides hypothétiques peuvent
étre approximativement évaluées. La relation:

AG°(MX,Y) = AH°(MX,Y) — 298,1 [S°(MX,Y) — $°(M)
— 8°(X,) — $85°(Yy)] (1)

relie Penthalpie libre normale de formation du composé MX,Y a 25° a
I’enthalpie normale de formation AH® et aux entropies absolues $° (toutes
ces quantités se rapportant aux substances prises dans I’état de référence:

=1 atm, T = 298°K). La connaissance des données enthalpiques et
entropiques permettra D’évaluation de I’enthalpie libre normale du
composé MX,Y considéré.

L’enthalpie normale de formation peut étre reliée a des données que
I'on connait ou que l'on peut essayer d’évaluer au moyen du cycle de
Born—Haber mis sous la forme simplifiée:

AH (MX,Y) = H*(MP+(g)) + 2H° (X)) + H*(Y~@)) — U (2)

o U est P’énergie de réseau du composé MX,Y considéré. Pour les
composés étudiés, de la série du chrome et du fer, seules manquent les
énergies de réseau. Les autres valeurs sont connues.

Les méthodes proposées pour le calcul direct de I’énergie de réseau ne
sont pas applicables dans le cas présent: le calcul suppose que les cristaux
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sont ioniques, ce qui n’est vrai, approximativement, que pour les métaux
alcalins et alcalino-terreux, La méthode graphique proposée par
Karapet’yants!® qui a montré D’existence de relations linéaires entre les
énergies de réseau expérimentales de séries homologues d’halogénures
simples, peut permettre, par extrapolation, la détermination d’énergies de
réseau inconnues: I’énergie de réseau de Fel; peut étre évaluée de cette
maniére (Figure I); on pourra donc tracer la droite caractéristique du
couple considéré halogénures de fer(III)-halogénures de chrome(III)
(Figure 2).
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FeCl,Br posséde une structure cristalline semblable 4 celle des chlorure
et bromure ferriques®. Il en est de méme pour les halogénures mixtes de
chrome(III) dont les parameétres cristallins s’intercalent dans la série des
paramétres cristallins des trihalogénures!®. 1l parait donc valable de
supposer que les points représentatifs des halogénures mixtes vont se placer
sur la droite caractéristique du couple considéré, halogénures de fer(III),
halogénures de chrome(III), d’autant plus que leurs structures sont presque
équivalentes & celles de solutions solides idéales de MX, et MY, Cette
méthode est toutefois de portée limitée dans le cas présent, les données
utilisables pour les halogénures mixtes étant trop peu nombreuses.

Une autre méthode parait plus fructueuse. En portant en ordonnée
les énergies de réseau des quatre halogénures simples d’un métal, et en
abscisse la somme des rayons ioniques cristalling 2124 il a été observé2(®), 18
que les points obtenus pour les fluorure, chlorure et bromure se placent sur
une droite de pente négative, le point obtenu pour I’iodure se place quelque
peu au dessus de cette droite, mais il est toujours possible de tracer une
courbe passant sur ces quatre points (Figures 3 et 4): une telle courbe est
caractéristique de la série des divers halogénures du métal considéré. On
peut émettre I’hypothése que, d’une fagon générale les points représentatifs
des halogénures mixtes seront également situés sur cette courbe; cette
hypothése est justifiée, puisque les points correspondant aux corps connus,
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a FeClyBr (Figure 3) comme a CrCl,lI et ClBr,I (Figure 4) se placent correcte-
ment sur les courbes considérées. Comme les rayons ioniques cristallins
sont connus (7ableau 3) les énergies de réseau des halogénures mixtes
inconnus et hypothétiques pourront se déduire des courbes précédentes;
de plus, les points correspondant aux valeurs trouvées par cette méthode
se placent correctement sur la droite caractéristique du couple halogénure
de fer(IIT)-halogénure de chrome(III) (Figure 5).
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Tableau 3. Rayons des ions cristallins

F- Cl- Br- I- Fe3t Cr3+ Cu?*

Rayons ioniques (A) 1,34 1,81 1,96 2,20 0,65 0,62 0,72

Les valeurs trouvées pour les énergies de réseau et les enthalpies normales
de formation qui s’en déduisent, sont rassemblées dans les Tableaux 4 et 5.

Pour calculer Penthalpie libre normale & partir de 'équation (1), il
convient de connaitre les diverses entropies absolues; ces valeurs sont
estimées par la méthode de Latimer?® qui, bien qu’approchée, permet du
moins une précision supérieure a celle que peuvent fournir les autres formules
de secours.

Les variations des enthalpies libres normales AG°® des réactions de
formation des halogénures mixtes de fer(III) et de chrome(III) sont
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Tableau 4. Constantes thermodynamiques normales des halogénures de fer(11I)
U AH°(FeXyY(e.)) | S°(FeX,Y(e.)) AG°(FeX,Y)
(kcal/mole) (kcal/mole) (u.e.) (kcal/mole)
FeF, 1403 — 235 25 — 219
FeCl, 1282 — 9 36,9 — 80
FeBr, 1259 — 63 42 — 60
Fel, 1223 — 6 47,9 — 6
FeF,Cl 1365 — 190 25,3 — 173
FeF,Br 1351 — 173 27,4 — 159
FeF,I 1331 — 146 30,9 — 133
FeCl,Br 1276 — 86 33,2 — 73
FeCl,1 1260 — 63 36,7 — 52
FeBr,I 1245 — 40 40,9 — 34

Tableau 5. Constantes thermodynamiques normales des halogénures de chrome(III)

U AH(CrX,Y(c.)) S$°(CrX,Y(e.)) AG°(CrX,Y(c.y)
(kcal/mole) (kcal/mole) u.e. (kcal/mole)
CrF, 1420 — 266 25 — 250
CrCl, 1306 — 134 30 — 118
CrBrg 1283 — 102 44 — 87
Crl, 1250 — 47 49 — 47
CrF,Cl 1385 — 225 25,1 — 208
CrF,Br 1375 — 212 27,2 — 198
CrF,I 1355 — 185 30,7 — 174
CrCl,Br 1302 — 126 33,0 — 113
CrClLI 1286 — 108 36,5 — 94
CrBr,I 1274 — 86 40,7 — 78
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rassemblées dans les Tableaux 6 et 7, ainsi que les valeurs précédemment
obtenues pour les trihalogénures.

Si tous les halogénures de chrome hypothétiques peuvent étre considérés
comme stables, il n’en est pas de méme des halogénures de fer: outre
Iiodure ferrique que l’on savait déja étre instable—et les résultats le
confirment—aucun des halogénures mixtes supposés, contenant de [’iode,

Tablean 6. Enthalpies libres normales des réactions de formation des halogénures de fer(III)

AG®(kcal/mole)
FeFye) + 4 Fog) & FeFye, — 62
FcClz(c,, —l— 4} Clz(g,) # FCC]S(C_) — 8
FeBryc.) + 4 Bry1) = FeBrye,) - 3
Felye) + ¥ Iy & Felge, + 29
FeFye.) + 3 Clyg) & FeFyCle, —16
FCFZ(C,) -+ i‘ Bl‘z(l,) ‘_—‘ FCFaBX‘(c.) — 2
FeFoe.) + 4 Iyc) & FeFyle,) + 29
FCCIZ(C.) + % Brz(l.) ‘_—‘ FCC]ZB!‘(Q,) —_ 1 (— 0,8)
FCCIZ(C_) + 4 Iyey = FeCl,I(e,> + 20
FCBI’Z(Q,) + % Iz(c.) # FCBI’zl(e.) + 23

Tableau 7. Enthalpies libres normales des réactions de formation des

halogénures de chrome(III)

AG°(kcal{mole)
CrFyc.) + 4 Fagy & CrFye, — 78
CrClyc.) + % Clygy = CrClge.) — 30
CrBrz(c,) + % Bl‘z(l,) = Cl‘B[‘s(c,) — 16
Crlyey + # Iney & Crlge. — 11
CrFye.) + 3 Clz(g_) = CrF,Cl,) — 36
CrFye.) + % Brya)y =& CrF,Bre, — 26
CrFyec.) + % Iney & CrFyle, - 2
CrClyc.) + # Bryn) & CrCLBrc,) —25
CrClye.) + % Isey = CrClle, — 6
CrBrz(c_) + % Iz(c.) # C!‘Bx‘zl(c_) -_— 7

n’est stable; par contre, les trois autres halogénures mixtes peuvent étre
considérés comme suffisamment stables pour qu’il soit permis d’espérer les
obtenir cristallisés.

Application aux halogénures mixtes de cuivre

Cette méthode de calcul des énergies de réseau peut étre étendue 2
d’autres séries d’halogénures métalliques, et permet, en particulier, le
calcul des énergies de réseau et par suite, celui des enthalpies libres normales
des halogénures mixtes de cuivre(II). On utilise la courbe caractéristique
de cette série d’halogénures (Figure 6), construite a partir des énergies de
réseau?s 26 et de la somme des rayons ioniques des halogénures simples.
On en déduit 'enthalpie de formation de ces composés (équation 2) et,
connaissant les valeurs des entropies normales??, on peut évaluer leur
énergie libre normale de formation (Tableau 8). Les variations d’enthalpie
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Tableau 8. Constantes thermodynamiques normales des halogénures cuivriques

U AH (CuXY(,) | $8(CuXYe,)) | AG(CuXY¥(c,)

(kcal/mole) (kcal/mole) (u.e.) (kcal/mole)
CuF, 728 — 127 20 — 120
Cu(Cl, 663 — 49 27 — 40
CuBr, 648 — 28 33 — 31
Cul, 631 + 2 38 + 1
CuFCl 691 — 86 23,6 - 75
CuFBr 682 - 72 25,8 — 65
CuF1 670 — 55 29,1 — 50
CuClIBr 658 — 42 29,2 — 33
CuCII 644 — 22 32,5 - 17
CuBrl 638 - 12 34,7 - 10

libre normale AG® des réactions de formation a partir d’halogénure simple
et d’halogeéne, sont rassemblées dans le Tableau 9.

L’examen de ce tableau montre que, de tous les composés supposés, seuls
peuvent étre considérés comme stables CuFCl, CuFBr et CuClBr. En
fait, nous avons laissé de coté les dérivés fluorés (CuF est instable et se
dismute en CuF, et Cu 4 25°C). Ces résultats sont en accord avec les con-
statations faites lors d’essais de préparation du CuClBr, CuClI et CuBrl:
seul a pu étre préparé CuClBr, poudre noire, trés hygroscopique et d’aspect
semblable aux chlorure et bromure cuivriques.
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Tablean 9. Enthalpies libres normales des réactions de formation
des halogénures cuivriques

AG®
(kcal/mole)

CuFe) + } Fyg) = CuFye, — 60
CuClic.) + % Clyg.) # CuClye,) - 11
CuBrc.) + % Brya) & CuBrye.) — 6
Culie, + % Ine) & Culye, + 18
CuFc.) + 3 Clyg) & CuFCle.) — 19

uF.,) + % Brya) = CuFBre,) -9
CuF(e) + £ Iyeyr = CuFle, + 6
CuClee.) + % Bry1.) & CuClBrye.) — 6
CuCl, + 4 L) = CuCll, +11
CuBrec.) + % Iye) & CuBrl,) + 14

Etude du chlorobromure cuivrique

Les modes de préparation du chlorobromure cuivrique par voie humide
n’ont pas été utilisés: malgré une desiccation sous vide poussé, en presénce
d’anhydride phosphorique, on ne parvient pas a éliminer toutes les inclusions
de solvant et les pressions de dissociation mesurées sont trés nettement
supérieures aux valeurs réelles?7?,

La préparation par voie séche met a profit la réaction de formation
CuCl + 1Br, = CuClBr. Le chlorure cuivreux, obtenu par voie humide
(action de lacide chlorhydrique R.P. sur du cuivre électrolytique) est
desséché sous vide 4 300° pendant plusieurs heures; en le maintenant
ensuite 3 une température de 150° sous une pression notable de brome, la
réaction est compléte au bout de quelques heures; on laisse ensuite
refroidir sous brome, puis le produit obtenu est laissé sous vide poussé
pendant un temps suffisant pour éliminer les vapeurs résiduelles de brome.

Une analyse gravimétrique, faite avec une balance MacBain, montre
que le corps obtenu correspond bien 4 la formule CuClBr.

Les tensions de dissociation ont été mesurées 4 'aide d’un manométre
photoélectrique et d’un isotensioscope a acide phosphorique.

Le manomeétre de verre a détection photoélectrique, mis au point au
laboratoire2” 25, a été décrit précédemment et nous n’y avons apporté que
de légeres modifications. L’élément de détection (Figure 7) est une
membrane de verre M, trés mince, au centre de laquelle appuie une tige
de verre T, dont 'autre extrémité est soudée & un ressort en tungsténe R,
lui-méme soudé & la paroi interne du tube de compensation C. Cette
tige supporte une lame P, demi-cylindrique, de diamétre trés légérement
inférieur au tube C.

Deux autres lames, L et L’, sont fixées au tube C et ménagent deux
fentes fines entre elles et la lame mobile P. Une source lumineuse éclaire
ces deux fentes qui délimitent deux faisceaux distincts; aprés avoir traversé
une lentille cylindrique D, ces deux faisceaux tombent sur deux cellules
photoélectriques E et E’ en opposition aux bornes d’un galvanométre G.

Quand la méme pression régne de part et d’autre de la membrane, le
galvanomeétre G ne dévie pas; mais il dévie dans un sens ou dans 'autre
lorsque I’équilibre des pressions n’est plus réalisé: le dispositif de détection
est basé sur une méthode de zéro de grande sensibilité.
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G

Figure 7

Le zéro est en principe indépendant de P’intensité de la source; en fait,
comme les cellules E et E' n’ont jamais exactement la méme sensibilité,
on rend la luminance de la lampe constante en montant son filament sur
I'un des bras d’un pont de Wheatstone que I'on maintient équilibré. Une
cellule photoélectrique auxiliaire A permet un contréle constant de la
luminance de la lampe.

La Figure 8 montre Pensemble du dispositif expérimental. L’ampoule
manométrique, contenant le produit étudié, plonge dans un four muni
d’une régulation fine. La température est mesurée par la méthode potentio-
métrique, au moyen de couples platine—platine rhodié.

Pour éviter tout risque d’hydratation, la synthése du produit est réalisée
dans ’ampoule méme, On a donc prévu un ensemble F de pitges (a air
liquide, & anhydride phosphorique, & charbon actif) et une réserve de
brome B. La synthése terminée, ’ampoule est scellée sous vide. Le vide
est établi dans le tube de compensation par le robinet R,. Les robinets
R, et Ry permettent d’ajuster finement la contrepression.

L’isotensioscope I qui sépare le mercure du brome émis, est rempli
d’acide phosphorique pur (Figure 9). Le produit étudié est disposé dans
I’ampoule A, placée dans un four muni d’une régulation fine de température.
Les variations de températures doivent toujours étre lentes, pour permettre
une compensation continue de pression,

Pour éviter une condensation de brome lorsque la tension de dissociation
devient égale a la tension de vapeur du brome 4 la température ambiante
(la tension de vapeur du brome est d’environ 200 mm de mercure & 20°C)
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Figure 8

tout ’ensemble est placé dans un vaste thermostat & air T, maintenu a
60°C (dispositifs de commande et de régulation M et M') ce qui nécessite
Pintroduction d’une correction due a la tension de vapeur de Pacide
phosphorique. Un jeu de robinets permet la compensation des pressions.

Comme pour le manométre 3 membrane de verre, la synthése du produit
est réalisée dans I’appareil méme.

Nous avons réalisé plusieures séries d’expériences, avec des échantillons
différents de chlorobromure cuivrique. Les résultats obtenus sont com-
parables. L’équilibre a été abordé par températures croissantes et tem-
pératures décroissantes; a chaque palier de température, il convient
d’attendre que I’équilibre soit complétement atteint, ce qui peut demander
plusieures heures & basse température.

L

7

Figure 9
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Les résultats expérimentaux sont reportés sur les Figures 10 et /1.

La droite expérimentale de la Figure 11, ol ont été portés en ordonnée le
logarithme décimal des tensions de dissociation et en abcisse I'inverse des
températures absolues, a pour équation:

3448,2
T

IOg p(artm) = - + 5,63

Il est intéressant de comparer les valeurs calculées par notre méthode,
aux valeurs expérimentales des enthalpies libres normales et enthalpies
normales de la réaction (Tableau 10):

CuCl(c,) + %Brz(l_) = CuClBr(c.)

Compte tenu des approximations faites, la concordance nous parait
satisfaisante,

Tableau 10
(a) Enthalpie libre normale et enthalpie normale de la réaction: CuClie.) + 3Brya.)y = CuClBre.)

AG® (kcal/mole) AH® (kcal/mole)

Calculée Expérimentale Calculée Expérimentale

—6 —7,12 —16 — 15,800

(6) Grandeurs thermodynamiques normales de CuClBr

G° (kcal/mole) H® (kcal/mole)

Calculée Expérimentale Calculée } Expérimentale

—42 — 440 —33 35,1

Nous avons également reporté sur la Figure 11 les résultats trouvés2®-3t
pour les tensions de dissociation de CuCl, et nos propres résultats pour les
tensions de dissociation de CuBr,:

3846,3
log p(atm) = — T’ + 6,81

qui, un peu différents, mais du méme ordre de grandeur que ceux donnés
dans des travaux récents?? 22, s’écartent eux aussi considérablement de
ceux donnés dans des travaux plus anciens?2.

A partir des valeurs des grandeurs thermodynamiques normales, a
25°, du chlorure cuivreux? ¢ 29, les grandeurs thermodynamiques normales
du chlorobromure cuivrique peuvent étre calculées (Tableau 10).

CONCLUSION

Les fonctions thermodynamiques normales d’halogénures mixtes hypo-
thétiques MXy,Yn, qui peuvent étre évaluées avec une précision satis-
faisante, fournissent le moyen de prévoir I’existence de tels composés. Les
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valeurs calculées par cette méthode pour le chlorobromure cuivrique, sont
en bon accord avec les valeurs tirées de ’étude de la réaction de dissociation:

CuCIBr & CuCl + 1 Br,

Cette réaction est réversible et la combinaison, par voie séche, du brome
gazeux sec et du chlorure cuivreux calciné sous vide, conduit facilement,
de facon stoechiométrique, & un produit parfaitement anhydre.

Les halogénures mixtes appartiennent a une classe bien particuliére de
corps et il ne semble pas que ’on doive les envisager comme des solutions
solides idéales d’halogénures simples; on peut les considérer comme des
corps parfaitement définis, intermédiaires qui s’intercalent entre les halo-
génures simples.

Dans le cas particulier du chlorobromure cuivrique, la décomposition
thermique, suivie par gravimétrie, aboutit toujours au chlorure cuivreux:
la réaction suit vraisemblablement le schéma le plus simple envisagé
précédemment, CuCIBr & CuCl + } Br,, sans qu’il soit nécessaire de
recourir 2 un schéma de réaction plus compliqué et probablement moins
vraisemblable, tel que CuCl, + CuBr, & 2 CuCl 4 Br,.

De plus, le chlorobromure cuivrique posséde un diagramme de rayon
X propre. Ce diagramme de poudre parait s’intercaler entre ceux obtenus
pour le chlorure et le bromure cuivriques, bien qu’il soit nettement différent
de chacun d’eux. Dans un prochain travail, nous nous proposons de
préciser les propriétés cristallines du chlorobromure et d’en comparer la
structure aux structures connues, des chlorure et bromure cuivriques.

Je tiens, en terminant, a remercier Monsieur le Professeur Barret de [intérét
bienveillant qu’il a porté & la réalisation de ce travail.
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