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INTRODUCTION
Les halogenures mixtes, de formule generale MXmYn, OU X et Y

designent deux atomes d'halogenes differents, appartiennent a une classe
de corps dont l'etude des proprietes ne semble pas, a quelques exceptions
pres, avoir ete abordee jusqu'ici. Un certain nombre d'entre eux ont bien
ete signales, Ie plus souvent en solution, mais leur existence, a I'etat
cristallise, semble parfois douteuse encore. Seuls, quelques halogenures
mixtes de fer(III) et de chrome(III) ont ete etudies, et leurs proprietes
thermodynamiques, leurs tensions de dissociation et leur structure cristalline
sont connus.

Les auteurs de ces travaux n'ont etudie que quelques composes mixtes
particuliers, et ne semblent pas s'etre interesses au probleme de la prevision
generale d'existence de ces corps. En se basant sur les resultats acquis
pour les quelques halogenures mixtes etudies, nous proposons une methode
qui permet de prevoir l'existence de tels composes d'un metal, par une
evaluation de leurs proprietes thermodynamiques normales a 25°, a partir
des valeurs, en general connues, des proprietes thermodynamiques normales
des halogenures simples.

Cette methode est appliquee au cas des halogenures mixtes de cuivre;
et, dans Ie cas du chlorobromure cuivrique, les valeurs calculees des
grandeurs thermodynamiques seront comparees aux valeurs experimentales,

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

Quelques halogenures mixtes metalliques sont connus depuis longtemps:
des 1893, Lenormand! signalait avoir obtenu le chlorobromure de fer
FeCI 2Br, stable a la temperature ambiante et cristallise en larges plaquettes
hexagonales. L'etude de tels composes n'a ete reprise que ces dernieres
annees ; et les valeurs thermodynamiques n'ont ete donnees, semble-t-il,
que pour Ie chlorobromure de fer FeCl2Br et les chloroiodure et bromoiodure
de chrome CrCI21 et CrBr21 ( Tableaux 1 et 2).

Dans la serie des halogenures mixtes du fer et du chrome, seuls sont
connus les composes suivants: FeCI 2Br, CrCI2Br, CrCl 21 et CrBr2I.
D'autres composes peuvent-ils cependant exister?

De tels halogenures seront stables si, dans leur reaction de formation a
partir d'un halogenure et d'un halogene,

MX2 + t Y2 ~ MX 2Y

l'enthalpie libre normale de formation MX2Y est inferieure a l'enthalpie
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Tableau 1. Constantes thermodynamiques normales des halogenures de fer

H O GO I SO
Phasesolide Ref. (kcal/mole) (kcal/mole) (u.e.)

FeF2
2 - 168 - 157,6 20
3 20,79
4 - 81,5 -72,2 28,6

FeC12
2 - 81,9 -72,2 28,7
5 - 81,5
6 - 81,8
4 - 60

FeBr2 2 - 67,3 - 57,5 32
5 - 58,7

FeI2
3 - 30
2 -45 - 35,2 36

FeFa 2 - 235 - 219 25
4 - 96,8
2 - 96 - 82 39

r-cr, 7 - 93,5 -78,6 36,9
5 - 93,4
6 - 95,7
2 -76 - 61,6 46

FeBra 8 -75 - 59 42
5 - 62,8

FeC12Br
9 - 87 -73 43
5 - 82,9

Tableau 2. Constantes thermodynamiques normales des halogenures de chrome

HO GO So
Phasesolide Ref. (kcal/mole) (kcal/mole) (u.e.)

CrF2
4 - 181
2 - 182 -172 20
4 - 94,5 - 85 21,4

2, 10 - 97 - 88 27,7
CrCl2 11 - 95,6

12 - 93,9
I 13 - 92,75

CrBr2
2 - 81 -71

i
- 30

14 - 87 I

4 - 54,2

CrI2
2 - 58 -48 34
15 - 37,8
16 - 31

CrFa 2,4 - 266 - 250 25

c-ci, 4, 10 - 134,6 - 118 30
- 132 - 115 30

CrBra
2 - 102 - 87 44

14 -110

o-r, 15 - 44,2 -47 49
17 - 47,8

CrC12I 16 - 108
CrBr21 16 -88
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libre normale de formation de MX2• Les enthalpies lib res normales
molaires de formation de ces divers composes solides hypothetiques peuvent
etre approximativement evaluees, La relation:

LlGO(MX2Y) = LlHO(MX 2Y) - 298,1 [SO(MX 2Y) - seeM)

- SO(Xz) -! SO(Yz)] (1)

relie I'enthalpie libre normale de formation du compose MX2Y a 25°, a
l'enthalpie normale de formation llHO et aux entropies absolues So (toutes
ces quantites se rapportant aux substances prises dans I'etat de reference:
P = 1 atm, T = 298°K). La connaissance des donnees enthalpiques et
entropiques permettra I'evaluation de l'enthalpie libre normale du
compose MX2Y considere,

L'enthalpie normale de formation peut etre reliee a des donnees que
I'on connait ou que I'on peut essayer d'evaluer au moyen du cycle de
Born-Haber mis sous la forme simplifiee :

ou U est I'energie de reseau du compose MX 2Y considere. Pour les
composes etudies, de la serie du chrome et du fer, seules manquent les
energies de reseau, Les autres valeurs sont connues.

Les methodes proposees pour Ie calcul direct de I'energie de reseau ne
sont pas applicables dans le cas present: Ie calcul suppose que les cristaux

120u+-8-+--+-tr~t---+---I-+---1

:21300 I---+--+-t-~_f_bi't.--+_~~~--I-

~
:::>

t 400 t----t--+-t--+t----t----.,.I'+-.:~'--1

1100 i
1200 1400

kcal/mole

Figure 1

103



RENE PERRET

sont ioniques, ce qui n'est vrai, approximativement, que pour les metaux
alcalins et alcalino-terreux. La methode graphique proposee par
Karapet'yants'" qui a montre l'existence de relations Iineaires entre les
energies de reseau experimentales de series homologues d'halogenures
simples, peut permettre, par extrapolation, la determination d'energies de
reseau inconnues: l'energie de reseau de Fela peut etre evaluee de cette
maniere (Figure 1); on pourra done tracer Ia droite caracteristique du
couple considere halogenures de fer(III)-halogenures de chrome(III)
(Figure 2).
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FeCl2Br possede une structure cristalline semblable a celIe des chlorure
et bromure ferriques 9• II en est de meme pour les halogenures mixtes de
chrome(III) dont les parametres cristallins s'intercalent dans fa serie des
parametres cristallins des trihalogenures-", II parait done valable de
supposer que les points representatifs des halogenures mixtes vont se placer
sur la droite caracteristique du couple considere, halogenures de fer(III),
halogenures de chrome(III), d'autant plus que leurs structures sont presque
equivalentes a celles de solutions solides ideales de MXs et MYs' Cette
methode est toutefois de portee limitee dans le cas present, les donnees
utilisables pour les halogenures mixtes etant trop peu nombreuses.

U ne autre methode parait plus fructueuse. En portant en ordonnee
les energies de reseau des quatre halogenures simples d'un metal, et en
abscisse la somme des rayons ioniques cristallins 21-24, il a ete observe 2(a ) , 18

que les points obtenus pour les fluorure, chlorure et bromure se placent sur
une droite de pente negative, Ie 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
caracteristique de la serie des divers halogenures du metal considere, On
peut emettre l'hypothese que, d'une facon generale les points representatifs
des halogenures mixtes seront egalement situes sur cette courbe; cette
hypothese est justifiee, puisque les points correspondant aux corps connus,
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aFeCl2Br (Figure 3) comme a CrCl 21 et CIBr 21 (Figure 4) se piacent correcte­
ment sur les courbes considerees. Comme les rayons ioniques cristallins
sont connus (Tableau 3) les energies de reseau des halogenures mixtes
inconnus et hypothetiques pourront se deduire des courbes precedentes;
de plus, les points correspondant aux va leurs trouvees par cette methode
se placent correctement sur la droite caracteristique du couple halogenure
de fer(III)-halogenure de chrome(III) (Figure 5).
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Tableau J. Rayons des ions cristallins

F-
I

CI- Br- I- Fe3+ Cr 3+ Cu2+

Rayons ioniques (A) 1,34
I

1,81 1,96 2,20 0,65 0,62 0,72

Les valeurs trouvees pour les energies de reseau et les enthalpies normales
de formation qui s'en deduisent, sont rassemblees dans les Tableaux 4 et 5.

Pour calculer l'enthalpie libre normale a partir de I'equation (I), il
convient de connaitre les diverses entropies absolues; ces valeurs sont
estimees par la methode de Latimer-" qui, bien qu'approchee, permet du
moins une precision superieure acelIe que peuvent fournir les autres formules
de secours.

Les variations des enthalpies libres normales /:i.Go des reactions de
formation des halogenures mixtes de fer (III) et de chrome(III) sont
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Tableau 4. Constantes thermodynamiques norma1es des halogenures de fer(III)

U ~HO(FeX2Y(C.») SO(FeX2Y(c.») LlGO(FeX2Y)
(kcal/mole) (kcaljrnole) (u.e.) (kcaljmole)

FeF3 1403 - 235 25 - 219
r-cr, 1282 - 95 36,9 - 80
FeBrs 1259 - 63 42 - 60
FeIs 1223 - 6 47,9 - 6

FeF2Cl 1365 - 190 25,3 - 173
FeF2Br 1351 - 173 27,4 - 159
FeF2I 1331 - 146 30,9 - 133
FeC12Br 1276 - 86 33,2 - 73
FeC12I 1260 - 63 36,7 - 52
FeBr 2I 1245 - 40 40,9 - 34

Tableau 5. Constantes thermodynamiques norma1es des halogenures de chrome(III)

u LlHO(CrX2Y(c.»)

I
SO(CrX2Y(c.») ~GO(CrX2Y(C.»)

(kcal/mole) (kca1Jmo1e) (u.e.) (kca1Jmole)

CrF3 1420 - 266 25 - 250
c-ci, 1306 - 134 30 - 118
c-n-, 1283 - 102 44 - 87
c-r, 1250 - 47 49 - 47

CrF2CI 1385 - 225 25,1 - 208
CrF2Br 1375 - 212 27,2 - 198
CrF 2I 1355 - 185 30,7 - 174
CrCI 2Br 1302 - 126 33,0 - 113
CrC12I 1286 - 108 36,5 - 94
CrBr 21 1274 - 86 40,7 - 78
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rassemblees dans les Tableaux 6 et 7, ainsi que les valeurs precedemment
obtenues pour les trihalogenures,

Si tous les halogenures de chrome hypothetiques peuvent etre consideres
comme stables, il n'en est pas de meme des halogenures de fer: outre
l'iodure ferrique que ron savait deja etre instable-s-et les resultats le
confirment-aucun des halogenures mixtes supposes, contenant de l'iode,

Tableau 6. Enthalpies libres normales des reactions de formation des halogenures de fer(III)

aGO(kcalJmole)

FeF2(c.) + 1- F 2 (g . ) ~ FeFs(c.)
FeC12(c.) + i CI2(g . ) ~ FeCls(c.)
FeBr2(c.) + i Br2( 1. ) ~ FeBrs(c.)
FeI2(c.) + ! 12(c.) ~ Fels(c.)

FeF2(c.) + 1- CI2( g . ) ~ FeF2Cl(c.)

FeF2(c.) + 1- Br 2(1. ) ~ FeF2Br(c.)

FeF2(c.) + 1- 12(c.) ~ FeF21(c.)

FeCI2(c.) + t Br2 (1. ) ~ FeC12Br(c.)

FeCI2(c.) + t 12(c.) ~ FeC121(c.)

FeBr2(c.) + ! 12(c.) ~ FeBr21(c.)

- 62
- 8
- 3
+ 29

- 16
- 2
+ 29

- 1 (- 0,8)
+ 20
+ 23

Tableau 7. Enthalpies libres normales des reactions de formation des
halogenures de chrome(III)

aGO(kcaljmole)

CrF2(c.) + t F2 (g .) ~ CrFs(c.)
CrCI2(c.) + ! CI2(g . ) ~ CrCls(c.)
CrBr2(c.) + ! Br2 (1. ) ~ CrBrs(c.)
CrI2(c.) + t 12(c.) ~ CrIS(c.)

CrF2(c.) + ! CI2( g .) ~ CrF2Cl(c.)
CrF2(c.) + t Br2( 1. ) ~ CrF2Br(c.)
CrFs(c.) + t 12(c.) ~ CrF21(c.)

CrCI2(c.) + ! Br2(1. ) ~ CrCI2Br(c.)
CrCI2(c.) + ! 12(c.) ~ CrC121(c.)
CrBr2(c.) + ! 12(c.) ~ CrBr21(c.)

-78
- 30
- 16
-11

- 36
- 26
- 2
- 25

6
- 7

n'est stable; par contre, les trois autres halogenures mixtes peuvent etre
consideres comme suffisamment stables pour qu'il soit permis d'esperer les
obtenir cristallises.

Application aux halogenures mixtes de cuivre
Cette methode de calcul des energies de reseau peut etre etendue a

d'autres series d'halogenures metalliques, et permet, en particulier, Ie
calcul des energies de reseau et par suite, celui des enthalpies libres normales
des halogenures mixtes de cuivre(II). On utilise Ia courbe caracteristique
de cette serie d'halogenures (Figure 6), construite a partir des energies de
reseau'" , 26 et de la somme des rayons ioniques des halogenures simples.
On en deduit l'enthalpie de formation de ces composes (equation 2) et,
connaissant les valeurs des entropies norrnales'['', on peut evaluer leur
energie libre normale de formation (Tableau 8). Les variations d'enthalpie
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Tableau 8. Constantes thermodynamiques normales des halogenures cuivriques

U AHO(CuXY(c.» SO (CuXY(c.» AGO (CuXY(c.»
(kcal/mole) (kcaljmole) (u.e.) (kcaljmole)

CuF2 728 - 127 20 - 120
coer, 663 - 49 27 - 40
CuBrs 648 - 28 33 - 31
CUIll 631 + 2 38 + 1

CuFCI 691 - 86 23,6 - 75
CuFBr 682 - 72 25,8 - 65
CuFI 670 - 55 29,1 - 50
CuClBr 658 - 42 29,2 - 33
CuCH 644 - 22 32,5 - 17
CuBd 638 - 12 34,7 - 10

libre normale aGo des reactions de formation a partir d'halogenure simple
et d'halogene, sont rassemblees dans Ie Tableau 9.

L'examen de ce tableau montre que, de tous les composes supposes, seuls
peuvent etre consideres comme stables CuFCI, CuFBr et CuCIBr. En
fait, nous avons laisse de cote les derives fluores (CuF est instable et se
dismute en CuF2 et Cu a25°C). Ces resultats sont en accord avec les con­
statations faites lors d'essais de preparation du CuCIBr, CuCH et CuBrI:
seul a pu etre prepare CuCIBr, poudre noire, tres hygroscopique et d'aspect
sembiable aux chlorure et bromure cuivriques.
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Tableau 9. Enthalpies libres normales des reactions de formation
des halogenures cuivriques

8GO
(kcaljmole)

- 60
-11
- 6
+ 18
- 19
- 9
+ 6
- 6
+11
+ 14

Etude du chlorobromure cuivrique
Les modes de preparation du chlorobromure cuivrique par voie humide

n'ont pas ete utilises: malgre une desiccation sous vide pousse, en presence
d'anhydride phosphorique, on ne parvient pas aeliminer toutes les inclusions
de solvant et Ies pressions de dissociation mesurees sont tres nettement
superieures aux valeurs reelles 27•

La preparation par voie seche met a profit la reaction de formation
CuCI + lBr2 ~ CuCIBr. Le chlorure cuivreux, obtenu par voie humide
(action de l'acide chlorhydrique R.P. sur du cuivre electrolytique) est
desseche sous vide a 300 0 pendant plusieurs heures; en le maintenant
ensuite a une temperature de 1500 sous une pression notable de brome, la
reaction est complete au bout de quelques heures; on laisse ensuite
refroidir sous brome, puis Ie produit obtenu est laisse sous vide pousse
pendant un temps suffisant pour eliminer les vapeurs residuelles de brome,

Vne analyse gravimetrique, faite avec une balance MacBain, montre
que le corps obtenu correspond bien a la formule CuCIBr.

Les tensions de dissociation ont ete mesurees a l'aide d'un manometre
photoelectrique et d'un isotensioscope a acide phosphorique.

Le manometre de verre a detection photoelectrique, mis au point au
laboratoires"- 28, a ete decrit precedemment et nous n'y avons apporte que
de legeres modifications. L'element de detection (Figure 7) est une
membrane de verre M, tres mince, au centre de laquelle appuie une tige
de verre T, dont l'autre extremite est soudee a un ressort en tungstene R,
lui-meme soude a la paroi interne du tube de compensation C. Cette
tige sup porte une lame P, demi-cylindrique, de diametre tres Iegerement
inferieur au tube C.

Deux autres lames, L et L', sont fixees au tube C et menagent deux
fentes fines entre elles et la lame mobile P. Vne source lumineuse eclaire
ces deux fentes qui delimitent deux faisceaux distincts ; apres avoir traverse
une lentille cylindrique D, ces deux faisceaux tombent sur deux cellules
photoelectriques E et E' en opposition aux bornes d'un galvanometre G.

Quand la meme pression regne de part et d'autre de la membrane, le
galvanometre G ne devie pas; mais il devie dans un sens ou dans l'autre
Iorsque I'equilibre des pressions n'est plus realise: le dispositif de detection
est base sur une methode de zero de grande sensibilite,
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M

Figure 7

Le zero est en principe mdependant de I'intensite de la source; en fait,
comme les cellules E et E' n'ont jamais exactement la meme sensibilite,
on rend la luminance de la lampe constante en montant son filament sur
l'un des bras d'un pont de Wheatstone que 1'0n maintient equilibre. Une
cellule photoelectrique auxiliaire A permet un controle constant de la
luminance de la lampe.

La Figure 8 montre I'ensemble du dispositif experimental. L'ampoule
manometrique, con tenant le produit etudie, plonge dans un four muni
d'une regulation fine. La temperature est mesuree par la methode potentio­
metrique, au moyen de couples platine-platine rhodie,

Pour eviter tout risque d'hydratation, la synthese du produit est realisee
dans l'ampoule meme, On a done prevu un ensemble F de pieges (a air
liquide, a anhydride phosphorique, a charbon actif) et une reserve de
brome B. La synthese terminee, l'ampoule est scellee sous vide. Le vide
est etabli dans Ie tube de compensation par le robinet R 1• Les robinets
R 2 et R a permettent d'ajuster finement la contrepression.

L'isotensioscope I qui separe Ie mercure du brome emis, est rempli
d'acide phosphorique pur (Figure 9). Le produit etudie est dispose dans
l'ampoule A, placee dans un four muni d'une regulation fine de temperature.
Les variations de temperatures doivent toujours etre lentes, pour permettre
une compensation continue de pression.

Pour eviter une condensation de brome lorsque la tension de dissociation
devient egale a la tension de vapeur du brome a la temperature ambiante
(la tension de vapeur du brome est d'environ 200 mm de mercure a 20°0)
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Figure 8

tout l'ensemble est place dans un vaste thermostat a air T, maintenu a
60°C (dispositifs de commande et de regulation M et M') ce qui necessite
l'introduction d'une correction due a la tension de vapeur de l'acide
phosphorique. Un jeu de robinets permet la compensation des pressions.

Comme pour le manometre amembrane de verre, la synthese du produit
est realisee dans l'appareil meme.

Nous avons realise plusieures series d'experiences, avec des echantillons
differents de chlorobromure cuivrique. Les resultats obtenus sont com­
parables. L'equilibre a ete aborde par temperatures croissantes et tem­
peratures decroissantes ; a chaque palier de temperature, il convient
d'attendre que l'equilibre soit completement atteint, ce qui peut demander
plusieures heures a basse temperature.

T
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Les resultats experimentaux sont reportes sur les Figures 10 et 1J.
La droite experimentale de la Figure 11, ou ont ete portes en ordonnee le

logarithme decimal des tensions de dissociation et en abcisse l'inverse des
temperatures absolues, a pour equation:

3448,2
log p(atm) = - -y + 5,63

II est interessant de comparer les valeurs calculees par notre methode,
aux valeurs experimentales des enthalpies libres normales et enthalpies
normales de la reaction (Tableau 10) :

CuCI(c.) + iBr2(l,) ~ CuCIBr(c.)

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

Tableau 10
(a) Enthalpie librenormale et enthalpie normale de la reaction: CuCI(c.) + !Br2 (1. ) ~ CuClBr(c.)

AGO (kcaljmole) AHo (kcal/mole)
I

Calculee Experimentale Calculee

I

Experimentale

-6 -7,12 -16 -15,800

(b) Grandeurs thermodynamiques normales de CuClBr

GO (kcal/mole) H O (kcaljmole)
I

Calculee Experimentale Calculee I Experimentale

-42 -44,0 -33
I

-35,1

Nous avons egalement reporte sur la Figure 11 les resultats trouves29-31

pour les tensions de dissociation de CuCl2 et nos propres resultats pour les
tensions de dissociation de CuBr2:

3846,3
log p(atm) = - -y + 6,81

qui, un peu differents, mais du meme ordre de grandeur que ceux donnes
dans des travaux recents27, 29, s'ecartent eux aussi considerablement de
ceux donnes dans des travaux plus anciens-",

A partir des valeurs des grandeurs thermodynamiques normales, it
25°, du chlorure cuivreux-- 4, 29, les grandeurs thermodynamiques normales
du chlorobromure cuivrique peuvent etre calculees (Tableau 10).

CONCLUSION
Les fonctions thermodynamiques normales d'halogenures mixtes hypo­

thetiques MXmYn, qui peuvent etre evaluees avec une precision satis­
faisante, fournissent le moyen de prevoir l'existence de tels composes. Les
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valeurs calculees par cette methode pour Ie chlorobromure cuivrique, sont
en bon accord avec les valeurs tirees de I'etude de la reaction de dissociation:

CuCIBr ~ CuCI + l Br 2

Cette reaction est reversible et la combinaison, par voie seche, du brome
gazeux sec et du chlorure cuivreux calcine sous vide, conduit facilement,
de facon stoechiometrique, aun produit parfaitement anhydre.

Les halogenures mixtes appartiennent a une classe bien particuliere de
corps et il ne semble pas que l'on doive les envisager comme des solutions
solides ideales cl'halogenures simples; on peut les considerer comme des
corps parfaitement definis, intermediaires qui s'intercalent entre les halo­
genures simples.

Dans le cas particulier du chlorobromure cuivrique, la decomposition
thermique, suivie par gravimetric, aboutit toujours au chlorure cuivreux:
la reaction suit vraisemblablement Ie schema le plus simple envisage
precedemment, CuCIBr ~ CuCI + l Br 2, sans qu'il soit necessaire de
recourir a un schema de reaction plus complique et probablement moins
vraisemblable, tel que CuCl2 + CuBr2 ~ 2 CuCI + Br 2•

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

]e tiens, en terminant, a remercier Monsieur Le Professeur Barret de l'interet
bienveillant qu'il a porte a La realisation de ce travail.
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