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INTRODUCTION

La chimie des dérivés oxygénés du . chrome VI est encore,
d 1'heure actuelle, assez peu développée. Afin d'y apporter une contri-
bution nous avons entrepris une étude des halogénochromates , en com-
mencant par le chlorochromate de magnésium.

Les travaux portant sur la préparation des fluoro et chloro-
chromates datent du siécle dernier (1833a) (1880 a) (1894 a) , leur étu-
de par spectroscopie de vibration n'a &té pratiquement abordée qu'au cours
de ces dix derniéres années par STAMMREICH et Collaborateurs (61 a) (63 a)
puis CARTER et BRICKER pour les fluoro et chlorochromates de potassium ,
et tout récemment par MULLER et Collaborateurs (72 a), (73 a) pour le bro-
mochromate de césium.

Dans 1a premiére partie du travail, nous envisageons les différentes
préparations possibles du chlorochromate de magnésium. La discussion es-
saie de ramener & un mécanisme unique ces méthodes, différentes en apparen-
ce .

Dans le deuxiéme chapitre nous examinons la stabilité thermique et
plus particuliérement la deshydratation de Mg (Cr03C1)2 9H20. La détermi-



nation des données thermochimiques permet de justifier les résultats
expérimentaux.

La troisiéme partie est consacrée & 1'étude du chlorochromate
de magnésium par spectroscopie moléculaire dans le but de vérifier son

appartenance & la série des halogénochromates.

Nous nous proposons de comparer dans la quatriéme partie, les pro-
priétés générales de cette série en nous appuyant dans un premier temps
sur les fréquences des vibrations observées pour 1'ion Cr 03X', puis
sur les constantes des forces des liaisons assurant la cohésion du grou-
pement Cr03x, pour X = F,C1 et Br. Nous comparons alors ces résul-
tats & ceux que 1'on peut obtenir pour un autre élément central.

00000



CHAPITRE |

PREPARATION

On trouve dans la bibliographie trois références concernant la pré-
paration des chlorochromates de magnésium. Le premier travail est di a PELIGOT
(1833 a) qui ajoute Cr02C12 & une solution de MgC]2 sans donner de résultat
analytique . En 1880 PRAETORIUS (1880 a) fait réagir du carbonate de magné-
sium avec une solution chlohydrique de Cr03. IT obtient un sel dont 1'analyse
ne différe que d'environ 1 % des valeurs théoriques. LOWENTHAL au contraire
(1894 a) wutilise la réaction de PELIGOT mais les résultats analytiques sont

moins bons que ceux de PRAETQRIUS, en particulier en raison d'un défaut en chro-
me de 1'ordre de 4 % .

Depuis cette date, i1 ne semble pas que d'autres essais aient été faits,

En admettant que par hydrolyse Cr02C12 forme intermédiairement 1'acide
chlorochromigue non 1isolé et que cet acide se forme aussi lorsqu'on dissout



CrO3 dans une solution de HC1, ces préparations reviennent & une réac-
tion acide base de BRONSTED :

HCr 03 Cl + MX = XH + MCr 03 c1

en admettant que M est un métal monovalent.

Dans ce cas, la méthod: de PRALTORIUS doit &tre généralisable a
tous Tes sels de magnésium pour peu que 1'acide formé soit plus faible
que H Cr 03 Cl.

Nous avons donc fait réagir une solution de CrO3 dans HC1 respecti-
vement sur Mgm2 et Mg(Ac0)

"o
“

[ - PREPARATION A PARTIR DE CHLORURE DE MAGNESIUM
1° - Mode opératoire :

Le chlorure de magnésium hydraté (MgC12, GHZO) est dissous
d saturation, dans 1'eau distillée a 60°C environ. La solution re-
froidie dans l1a glace, donc sursa-
turée & 0°C, est ajoutée goutte 2
goutte en quantité stoechiométrique
a une solution de Cr0, dans HC1 con-

solution
sotufee

4

~ centré maintenue sur pastille frit- ozote —
tée du réacteur de type décrit figu-

re 1. L'ensemble est agité par un st A
barreau magnétique. Le réacteur est a

. H,S0,
alors refroidi lentement jusque ~ CrO-+HC!
- 10°C environ par une jaquette ’1/ -
reliée & un cryostat, i1 apparait byt
alaors un solide jaune orangé que nous -

séparons du milieu réactionnel par
filtration, f;!(;
A

Le précipité est séché scus une pres-
sion de 20 mm de mercure pendant
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quelques heures. Une pression inférieure est & déconseiller car

le sel a tendance @ se décomposer dans ces conditions.

2° - Dosage :

Le dosage aprés hydrolyse suivant :

Mg(Cr03C1)2 + 2H20 -

2+

Mg™t + 2HCrO; + 2T 4 2c1”

porte sur les espéces suivantes .

. CrvI

. C

: la présence de chromate dans le

: dosage potentiométrique en retour du sel de Mohr par une

solution titrée de bichromate de potassium.

- milieu empéche 1'utili-
sation de la méthode potentiométrique habituelle avec 1'é-
lectrode d'argent. Le dosage est donc effectué par mercu-
rimétrie @ 1'aide d'une solution titrée de nitrate mer-
curique ; 1'équivalence est décelée par le nitroprussiate
utilisé comme indicateur.

: précipitation sous forme de phosphate ammoniaco-magnésien,

puis pyrolyse et pesée du diphosphate obtenu.

: dosage potentiométrique classique par la soude

3° - Résultats :

Le tableau I donne deux exemples de dosage.

- TABLEAU I -

Masse en g Ty a x 108 | g2 x10° | Wt x10° Bilan
Théor. Trouv.| Théor. Trouv.|Théor. Trouv. Théor. Trouv] Théor. Trou
1,000 4,38 4,46 4,38 4,57 (2,19 2,17 (8,76 8,83 | 1,000 1,01
1,000 4,38 4,28 |4,38 4,44 {2,109 2,17 8,76 8,74 | 1,000 0,98

On peut remarquer que les rapports c17/cr
H+/CrVI voisins de 2 et Mgz+/CrVI proches de 1/2, ce qui est en bon

accord avec une formule du type Mg(Cr03Cl)2, 9H20

I sont voisins de 1,

puisque le



bilan pondéral théorique calculé avec cette formule et le bilan
trouvé & partir de CrVI différent de moins de 2 %.

4° - Cliché de défgraction X :

Un diffractogramme X a été réalisé par la méthode de Debye et
Scherrer & 1'aide d'une chambre cylindrique Philips ; 1a lon-
gueur d'onde utilisée est celle de la raie K, du cuivre (1,541 R)
sélectionnée par un filtre de nickel.

Les distances inter-réticulaires sont obtenues par calcul
aprés détermination des angles de diffraction au comparateur :
elles sont données dans le tableau II. L'intensité des raies est
évaluée qualitativement :

- TABLEAU II -

i
R &
3,700 f 1,463 m
3,013 f 1,370 f
2,562 f 1,306 f
2,304 F 1,188 f
1,968 f 1,133 f
1,849 F 0,989 m
1,677 f 0,957 m
1,545 m 0,930 f

II - PREPARATION A PARTIR D'ACETATE DE MAGNESIUM

Comme pour le chlorure, la solution d'acétate sursaturée est ajoutée
d la solution chlorhydrique d'anhydride chromique dans les mémes conditions
que précédemment. On observe une précipitation plus rapide. Le dosage
du résidu donne les résultats suivants (tableau III).



- TABLEAU

ITI

Masse en g

CrVI

Théor. Trouv.

x 103 |

!

c1” x 103

Théor. Trouv.

H+ X 103

Théor. Trouv.

Bilan

Théor. Trouv.

1,000

4,38 4,35

4,38 4,44

8,76 8,70

1,000 0,995

I1s se rapprochent généralement davantage

des résultats

~

théoriques

que la méthode précédente. Le cliché X est identique & celui obtenu précé-

demment.

La précipitation plus rapide que lors

I1 n'est pas étonnant que PRAETORIUS (1880 a ) en

de 1'utilisation du chlorure
peut s'expliquer par le fait que 1'acétate est une base plus forte que C1~

nate obtienne d'excellents résultats analytiques

IIT -

Bien que le dichromate de magnésium ne soit pas

au cas

Cr207

du magnésium.

PREPARATION A PARTIR DE DICHROMATE

+ 2017 + 20t

-~ utilisant le carbo-

commercialisé nous
avons essayé d'étendre la méthode utilisée pour K Cr 03 C1 et basée sur
la réaction :

2 Cr 04 Ch + HO0

Le dichromate est préparé selon les indications de COSTA et HARTFORD

(46 a)

dosage du tableau

qui permettent d'obtenir un produit trés pur comme en témoigne le
Iv.



- TABLEAU IV -
|
Masse en g CrvI X 103 KT x 103 Mg2+ X 103 Bilan en g
Théor. Trouy. Théor. Trouv. | Théor. Trouv.
1,000 6,04 6,00 6,04 6,00 3,02 3,03 0,993

Le rapport H+/CrVI

est trés voisin de 1, Mg/CrVI trés proche de

1/2 . Le bilan pondéral en considérant que le sel est pentahydraté dif-
fére de moins de 1 % de la pesée .

La solution aqueuse saturée de bichromate de magnésium est intro-
duite dans un réacteur schématisé par la figure 1 . Elle est main-
tenue sur la pastille de verre fritté par une 1légére surpression d'
azote et brassée par agitation magnétique. On ajoute lentement une solu-
tion commerciale d'acide chlorhydrique . L'ensemble est maintenu & 0°C.

par une jaquette a circulation de méthanol.

I1 précipite un solide jaune orangé . On filtre par dépression et
séche le solide comme précédemment.
Les résultats analytiques sont portés dans le tableau V.
- TABLEAU v -
Masse en g cr'l x 103 c1” x 10° wt x 103 total Bilan en g
Théor. Trouv. |Théor. Trouv. Théor. Trouv. Théor. Trouv.

1,000 4,38 3,83 4,38 4,74 8,76 8,29 1,000 0,875
1,000 4,38 4,04 4,38 4,67 8,76 8,58 1,000 0,920




Le bilan pondéral théorique est effectué sur la base du chlorochro-
mate de magnésium & 9H20 ; le bilan calculé & partir du chrome est tou-
jours nettement inférieur & la valeur théorique ; de plus, les rapports
C1'/CrvI sont supérieurs 3 1 et H+/CrVI supérieurs a 2.

Au vu des résultats, nous avons préféré utiliser la méthode de
PRAETORIUS généralisée en partant , en régle générale de 1'acétate.



CHAPITRE Il

ETUDE de la STABILITE de Mg(CrO3C|)2,9HZO

et de sa DEGRADATION THERMIQUE

Le composé est conservé & 1'abri de 1'air ; i1 est stable & 1a tem-
pérature ambiante et pression  atmosphérique. Lorsqu'il est placé dans une
enceinte désséchante, une partie de 1'eau s' élimine, mais avec décomposition
partielle comme le montre le dosage du résidu : en effet, la quantité de
CrvI est en augmentation d'environ 12 ¥ alors qu'on observe une diminution
du chlore. Or, PRAETORIUS, (1880 a) admet le passage du chlorochromate & 9
molécules d'eau au chlorochromate pentahydraté en maintenant simplement le
premier sur acide sulfurique dans un dessicateur ; il semble d'aprés nos obs-
vations que cette affirmation soit inexacte.

Dans un premier temps, nous avons cherché & déterminer 1'enthalpie
Tibre de formation de ce chlorochromate afin de tenter d'expliquer sa décom-
position.
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I - DONNEES THERMOCHIMIQUES

1° - Deteumination de £'enthalpie standarnd de gormation :

Considérons la réaction en milieu aqueux :

2+

Mg (Cr 0y C1), o 9H,0 > Mgl (A)

) + 2Cr 03 C1 a

q

La mesure de 1'enthalpie AH de cette réaction de dissolution 3 298°K
permet de calculer 1'enthalpie de formation standard du chlorochromate
a partir de la relation :

AHS

— [} 2+ ] w
P08k MI(Cr03CT),, 9H0 = AH3ga(Mg™] ) + 20H3gg(CrOCTZ ) + al*d (1)

aq 298°
dans le mesure ol Ta dissolution se fait suivant (A).
AH§98 d représentant 1'enthalpie de dissolution mesurée calorimétri-

quement c'est & dire la somme algébrique des énergies réticulaires ,
de solvatation des ions et de dilution.

En fait Cr 03 C1” aq subit une hydrolyse de sorte que la réac-
tion (A) est suivie de :

- - - +
HZO + Cr0301aq -> Claq + HCr 0O, aq + Haq (B)
- > 2- +
HCrO4 aq “ Cr 04 aq + H 29 (C)
- -> 2-
2 H CrO4 aq « Cr2 07 + H20 (D)

Si C est 1a concentration en ions Cr 03 C1™ dans le milieu & 1'ins-
tant z8ro de l1a mise en solution on a & Y'équilibre

- ] 2
C= (HCroz) + (Croi ) +(2 cr, 05

L'équation d'électroneutralité s'écrit :

(W) + 2(M92+) = (HCro;) + 2 (Cr2072=) + (OH7) + 2(Cr0§‘) +(C17)
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Dans cette expressicn = nous  pouvons considérer que (OH )
est négligeable puisque 1le milieu est devenu acide par dissolution du
chlorochromate.

D'autre part, 1'acide chromique é&tant fort, nous ne pouvons
écrire que la constante d' acidité de 1'ion hydrogénochromate, soit :

(K) (cr 057)

Ky = = 3,2 x 107/
(HCr 0,)
Enfin 1'équilibre (D) permet d'écrire :
(K0) (Cry03) 2
KH = = 2,82 x 10

- y2
(HCr 04 )

La résolution du systéme d'équations ainsi obtenu nous permet
d'atteindre d'abord la concentration en PCrOi qui est comprise entre
3564 et 3,65 x ]0'2 mole d'ions HCrOA / litre , pour une concentra-
tion initiale de 3.66 x 1072
nous pouvons admettre qu'a 1'équilibre , la seule espéce chimique con-

mole / 1litre en ions CrO3C1' ; ainsi,

tenant du chrome qui subsiste est 1'ion hydrogénochromate aqueux c'
est & dire que la réaction de dissolution de 1'ion Cr 03 C1™ se limi-
te & (B).

=

Donc, dans 1e milieu a 1'équilibre , nous avons :

2+ _ -2 =1
(Mg aqueux ) = 1,83 x 10 © mole 1

- i 3 X
(c1 aqueux ) = 3,66 x 10 ~ mole 1
(Her 07 ) = 3,66 x 1072 mole 171

4 aq ’
t W)y # (Hero; . )
% (H aq ( 4 aq
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L'expression (1) est donc & remplacer par

]

AH® 2hH° 5 * AH® + 2AH° + 20HC

5 " 2-4» ’ -
F(MgCr0,C1), fHyq Mgy a7, FHOrOy o

+ 9AHP - H°d (11}
f H,0

a) Déternmination de AH“d :

a -~ Mode_opératoire : L'appareil utilisé est un pont de Wheatstone
dont deux des branches sont constituées par des thermistances
plongeant dans deux récipients contenant de 1'eau maintenue &
298°K  par un bain thermrstaté ; les autres branches étant cons-
tituées par des résistances. L'échantiilon utilisé (de 1'ordre
de 2 g) est placé a 1'intérieur d'une ampoule de verre soufflé
immergée dans le milieu constitué par 250 cm3 d'eau pure, fig 2.

AGITATEURS

. FI6 2 __ i
by
%
] ]
APPAREIL DF DETERMINATION
DES ENTHALPIES OF DISSOLUTION

XNz

THE RM-1S TANCES 7
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Lorsque 1'équilibre de température est rétabli (To.), on équi-
libre le pont ; 1'ampoule est alors brisée mécaniquement par

un agitateur qui permet une rapide mise en solution, ce qui se
traduit par un dégagement ou une absorption de chaleur. L'écart
de température AT entre la température T du milieu réactionnel
et la température T, est enregistré en fonction du temps. On ob-
tient une courbe telle que celle représentée sur la fig. 3.

YT

[

PR IR

Comme 1le calorimétre n'est pas adiabatique, il est néces-
saire de faire intervenir diverses corrections dues au transfert
de chaleur vers le milieu extérieur pour pouvoir atteindre 1'élé-
vation réelle de température donnée par la courbe © s f (t)

(6

X température corrigée en tenant compte des pertes).
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La vitesse expérimentale s'exprime suivant :

exp at

Pour obtenir la vitesse réelle du phénoméne, on doit corriger v

a partir d'une abaque et on remarque que
proportionnelle & o soit :

exp

cette correction est

Veor = k8
<
avec k, pente de la courbe B . f (8) pour un refroidissement
dt
libre (fig. 3' pente ) et :
— FIG 3’ —
b = Vexp t Veor
On peut ainsi atteindre 1'ex-
x : de mmimn
pression de 8" ; on a : dt
* *
ei+1=8i+vr,.At sn
/
d'ol /// y
4 /
*

30

Cette derniére expression
peut étre traitée par la
calculatrice Olympia RAE4
30/3 en utilisant le pro- 10

gramme suivant :

peﬁit‘z: 4
28,5 1W0'mn

L - ..m.L«.a.L...:b

A%

450 '
mm



K x At
o

CALCUL OM x QI = , -

ALLER A CALCUL .

On peut donc construire la
courbe o* = f(t) (fig 3")
et obtenir 1'élévation réel-
le de température due & 1la
dissolution d'une masse con-
nue de Mg(CrO301)2 s 9H20K

L'étalonnage de 1'appa-
reil est effectué par effet
joule grace a une méthode de
simulation électrique ; nous
nous plagons dans des condi-
tions telles que 1'énergie
dissipée lors de la simula-
tion Soit voisine de celle
produite par la dissolution
du solide soit Q'.

Une vérification de cet étalon-

16 -

t = +1, s: = + 11

— FIG 3" —

nage est effectuée par dissolution de quantités connues de nitrate de

potassium et les valeurs obtenues sont en bon accord avec celles pro-

posées dans les tables thermochimiques (68 a). Nous pouvons donc déter-

miner la chaleur mise en jeu lors de la dissolution d'une mole de solide,
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en utilisant 1'expression

Q=Q 48" simulation
A8 dissolution

La valeur obtenue est :

7,9 % 0,3 Kcal mole’]

¢ - Resultats :

3 obtenue
(assimilée a celle que donnerait une dilution infinie) ainsi

En introduisant dans la relation (II) la valeur AH
que celles tirées des tables thermodynamiques on obtient

AHS = - 1218,2 Kcal mole”!
298°K
pour atteindre 1'enthalpie libre standard de formation & une tem-
pérature donnée il est nécessaire de connaitre la loi de variation
de la capacité calorifique molaire a pression constante en fonc-

tion de la température afin d'atteindre 1'entropie du chlorochroma-
te de magnésium.

2) Déteumination de R'entropie standard de formation :

La détermination des variations d'entropie standard de formation
AS% nécessite la connaissance des entropies absolues S% correspondan-
tes ; en effet, AS? = S; - 25; éléments ; or nous savons que 1'en-

tropie absolue d'une substance a 1a température T se calcule & 1'aide de
1'expression :

si le composé ne comprend pas de transition de phase entre le zéro abso-
lu et Ta température T.
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a) Mesure de Cp a £'enthalpimétre DSCIB avec Le kit 219-0136 Perkin ELmen

La mesure de la chaleur spécifique d'un échantillon par le

DSCl est une extension de la fonction de base du calorimé-
tre qui est de mesurer le supplément de chaleur requis pour
atteindre la température d'un échantillon & une vitesse pré-
déterminée.

La déviation enregistrée est directement proportionnelle
a g et peut étre exprimée en cal/s. La grandeur 1le plus
inggressante est en fait £ qui est pour 1 g d'échantillon la
chaleur spécifique a preglion constante soit Cp en cal x
deg'] X g'] 2 -%% est ordinairement défini comme 1a chaleur

spécifique seulement dans des domaines de température ot n'in-
tervient aucune transition- chimique ou changement de phase.
Nous avons donc véfifié que dans le domaine de T étudié (173°K -
300°K) i1 n'existe aucune transformation thermodynamique.

1 , la

o -
A une vitesse de chauffe constante T en ° K s
déviation du DSC due @ la chaleur spécifique de 1'échantillon
est
ai
dt dT dt

LR | Q-

Cp

o
pour 1 g d'échantillon, soit T Cp m pour mg . La déviation
de 1'appareil permet donc une mesure du Cp.

B - Méthode :

=

L'appareil étant maintenu & une température constante T, ie cir-
cuit de puissance différentiel ne sert tout d'abord qu’d suppri-
mer les différences de pertes thermiques entre le porte référence
et le porte échantillon, c'est & dire a maintenir leur différence
de température exactement nulle.
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Quand 1'équilibre thermique est atteint & T °K, la ligne
de base devient alors horizontale. On sélectionne le programme
de chauffe. Le stylet enregistreur se déplace immédiatement a cau-
se des différences de capacités thermiques entre 1'@chantillon et
la référence et aprés une courte déviation trace une "ligne de
base" jusqu'a la température T + dT & laquelle on arréte le chauf-
fage. On observe alors une deuxiéme déviation jusqu'@a ce que le
stylet ait atteint sa position d'équilibre isotherme & cette nou-
velle température. Cet enregistrement est représente fig (4E).
Mais le déplacement obtenu lors d'une expérience avec un échantil-
lon n'est pas directement mesurable sur 1'enregistrement car cela
supposerait 1'existence d'un quelconque point absolu sur 1'échelle,

qui représenterait un échantillon de capacité calorifique nulle.

I1 faut donc, dans un premier temps, faire nune expérience
"a blanc" afin d'enregistrer 1'effet di aux différences de capa-
cités thermiques entre 1'ensemble référence et 1'ensemble &chan-
tillon vides. Cet enregistrement obtenu de Ta méme fagon que pour
1'essai avec un échantillon est représenté fig (4R).

Afin d'atteindre 1a valeur de la chaleur spécifique de 1'échan-
tillon, étudié, on utilise la méthode de 1'étalon externe. On
place un disque de saphir de masse connue dans 1la coupelle "échan-
tillon" et dans les mémes conditions que précédemment on obtient 1'
enregistrement fig (4S).

n

soit Yg la déviation due au saphir

Ta déviation due a 1'échantillon.

<
m
]
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A tout point en équilibre dynamique, sur la courbe (fig 4) la

déviation est égale a y =K TCp

ol K est la constante de

calibration.
~~ s Il ol o

. = ToTRTY “T“”g

Soit pour le saphir : g;} 1 RN E Lo !

e i
° . X

el

soit pour 1'échantillon : §

- E
d'OD Mg(CrdsCl)z ;9 H;ZO
220K
Y m
La valeur des capacités calori- CRIG 4 e e

fiques du saphir en fonction de

la T° est donnée de fagon trés précise dans les tables. On obtient donc
cE

P

entre 173°% et 300°K

cette température, le composé commence & se détruire, c'est a dire que
la téte de mesure sera constamment thermostatée par 1'intermédiaire de

Les mesures sont réalisées car au dela de

1'azote liquide.

Les échantillons d'une masse de 1'ordre de 25 mg sont réalisés
en boite séche. On place la capsule dans le porte é&chantillons et lors-
que 1'équilibre thermique est atteint, on met en marche le systéme
de chauffage
4 millicalories / seconde ; ces conditions sont celles que nous avons

avec un programme de 8°C/ minute et une sensibilité de

retenues aprés divers essais. Aprés augmentation de température de
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10°C , le chauffage est arrété, la courbe obtenue est représentée
fig 4. Ces expériences sont reproduites avec & chaque fois une
température initiale supérieure de 10°C & celle affichée lors de
1'expérience précédente.

Résuyltats :

Aprés dépouillement des différentes courbes, nous obtenons un en-
semble de valeurs pour Cp en fonction de la température absolue,
ensemble que nous traitons sur ordinateur par une méthode des moin-
dres carrés ; le programme utilisé est reporté tableau VII

L'expression obtenue est la suivante :
Cp = - 362,36 + 3,767 T - 0,00683 T2,

ce qui nous permet de tracer la courbe Cp = f(T) entre 173%K et 300%
et d'extrapoler cette courbe fig 5.

Mg(croycl)z P00

W ey

130

— FIG 5 —



- TABLEAU  VIi _

COMPILATION ALGOL M 40 DATE 231073&

0000 '"BECIN' "INTFGER' I /N;

000 | 'REAL'SsR¢E

0002 Hi=DATA

0003 TEXT("N=\) .

0004 EDITU F3.0\,N)} ’

0005 PRINT(1):

nooek TAECIN' "ARRAY'TOI ¢N, 1t 31, A0123),CLIINT;
0007 *PROCEDURE *MOINDRCAR;

nooe tCconc;

0009 ‘*REALY'PROC'F(X)1

poIo TVALUE ' X

001 i 'REAL' X

0012 Fim(ALIT+AI2)1%X+AI314XeX)/ X}
oois ‘REAL''PROCENDURE *QUA(P,B,FCT )
nota TVALUE P, B,

0015 "REAL'P B

0016 "REALY'PROCEDURE'FCT

noi7 'BEGIN'"INTEGER* 1Ny

0018 TREALYF o Hy X3

0019 f1=2;

0020 Fi=FCT(P)}

0021 Hi=(BeP)/2000;

0022 FORIYN = *STEPY | "UNTIL'2000'D0 *BECIN'Xs=PsHN;
o023 YIF 1= 'THEN [ 124 'ELSE ' 1122}
0024 1P tN=2000 THENY T 1=

o025 Fi=F+IaFCT(X)

0026 TEND Y

gQ27 FiaFuiyl;

goze GuUAr=F;

Q029 PEND'QUA

6030 YFOR' o= '"STEP I "UNTIL'N'DO''BEGINICITI1=DATA:
go3t TE1e211=DATA:

nou32 TOlelTe=]y

D033 TEIe3123T(1,21%T(]s2)

0034 EDITIMFSeIN,CI1Y):

0035 EQIT("FIO«INeTIIv21)

0036 PRINT(1);

no3v YEND '

003K MOTNDRCAR(TICrAs N3,

0o19 TEXTIMCOEFFICIENTS=DE=L A«COURBEN) §
0040 PRINT(1) '

0041 TFOR'Ts=] "STERY [ "UNTIL'I'DO'EDIT("L20«12\vALT1):
0042 PRIMNT (1)

0043 5120

0044 EOR m tSTEP Y YUNTIL N'DOY'RECINIRIZ (AT +AT21 T 1,21 4AI314TI1,31)
NO44 ;

0458 EDITIRIO2NaCL1Y)

0046 EDIT(*FIO«2\oR)

0047 Re=Cl11eN;

0048 EDIT("FI0.4NIR)}

noao S1=S+RxR

0050 PRINT (1)

0051 YEND Y

0052 Et2SURT(S/(N=3));

0053 TEXT("FCART=TYPEN)

Q054 EQIT("FIODe«aNE )

0055 PRINT(2);

0056 S1=QUACT 2980 F)

0057 TEXT("AIRFEN\)

N0SH EDITI"F2045\:5)

0059 PRIMT(2):

0040 TEND Y

nos TEND !
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Ensuite, nous pouvons donc tracer la courbe Cp = f(LnT) jusque 298°K
(fig 6) et T'aire comprise sous cette courbe, mesurée avec un plani-
métre nous donne la valeur de 1'entropie standard .

Ty Nqleroat), , an o
<ol ma tre 3l T)

1% [,

100 I

10¥ = ot ek

cral £ ' ._.,;v
— FIG 6 —
Nous obtenons S = 108 cal deg"] mo]e'] » SO0it 1'entropie standard
de formation :
283 = 108-7,9-2x5,7 - x49-53,3 - 9x31,2
298%K 2
Mg(CrO3C1)2 s 9H20
ASS = -612,8 cal mole”! deg']

f

3) Détermination de L'enthalpie Libre de formation standand :
L'application de la formule classique :

AG? = AH; - T AS; permet de déterminer cette enthalpie libre . nous

obtenons :
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AGS

- 1218,2 - 298 (- 0,6128)

- 1035,5 K cal mole”!

II - ETUDE DE LA DESHYDRATATION DU CHLOROCHROMATE DE MAGNESIUM

1) Thermolyse en négime dynamique :

Elle est effectuée avec une thermobalance ADAMEL avec différents
régimes de chauffe ; le débit du gaz de balayage (azote sec) est d'en-
viron 100 cm’ par minute. Avec :un programme de'150°C/h souvent utilisé
pour d'autres combosés, la décomposition et la déshydratation du chloro-
chromate sont simultanées ; or, notre
but était d'éliminer d'abord 1'eau de 2_® . 14
la molécule afin de tenter d'aboutir '

a un composé anhydre ; pour cela, il
s'est avéré indispensable d'utiliser s
des programmes de chauffe beaucoup
plus lents : aprés'divers essais,nous
avons finalement choisi une vitesse
de chauffe de 12°,5 C par heure.

-3
10 mole Mg(CrO3Cl)y, 9H20

La courbe obtenue est représentée
par la figure 7.

On observe une premiére perte de
masse entre 20 et 95°C , suivie d'un
palier A ; & partir de 120°C une deu- #w

xiéme perte s'amorce et se poursuit ' — FIG 7 —
jusque 200°C pour atteindre ensuite un palier B.

Un dosage effectué au palier A donne les résultats suivants :



- TABLEAU VIT -

Masse

1,000 g

cr't x 108 1™ x 10° Mge* x 10° l K x 103
P — e s, |
4,32 4,32 2,15 | 8,63
|

Les rapports entre les différentes espéces chimiques dosées
sont en trés bon  accord avec une formule du type Mg(CrDBC])2 ,
X HZO ; 1a valeur de x peut étre obtenue par différence de mas-
se : on obtient pour x une valeur voisine de 4, ce qui d'ailleurs
est confirmé par la perte observée sur la courbe qui est de 1'ordre
de 90 mg par millimole ; ainsi en A, on peut attribuer la formule

Mg(CrO3CI)2, 4%%0 au composé obtenu.

Cependant, nous avons voulu confirmer ce résultat en travail-
lant avec des masses plus importantes de produit de départ (de 1'-
ordre de 1 g). Pour cela, nous utiliscns un four programmé dans
lequel nous introduisons une nacelle contenant Mg(CrO3C1)2, 9%%@
(fig. 8).

oRo0e0o

FIG. 8
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Un gaz vecteur inerte (azote sec) entraine la vapeur d'eau prove-
nant de la déshydratation du composé ; cette eau est piégée sur
P205 contenu dans deux tubes en U munis de robinets ; une pesée
réalisée avant et aprés manipulation permet de déterminer la quan-
tité d'eau fixée (1' expérience est arrétée lorsque le four atteint
une température de 1'ordre de 110°C).

Voici un exemple de manipulation : pour une masse de départ
de 0,7741 g en chlorochromate a 9 H20, on observe une augmenta-
tion des tubes de P205 de 0,1501 g, ce qui correspond & 1'élimi-
nation de 8,33 x 1073 mole d'sau ; or 1'échantillon de départ
contenait 1,69 x 10-3 mole de Mg(CrO3C1)2, 9H20 ; la perte est
donc bien de 5 millimoles H20 pour 1 millimole de Mg(Cr03C1)2 "
9%%0. Le résidu est le chlorochromate tétrahydraté ; ce résultat
est en désaccord avec les observations de PRAETORIUS (1880 a) qui
affirme avoir obtenu le chlorochromate pentahydraté a partir
du composé a 9 HZO maintenu en dessicateur et avec LOWENTHAL
(1894 a) qui déclare pouvoir préparer ce méme chlorochromate
pentahydraté par action du chlorure de magnésium en solution aqueu-
se sur 1'oxyde chromique. Nous avons d'ailleurs essayé cette der-
niére réaction et les résultats obtenus montrent qu'il n'est pas

possible d'aboutir au pentahydrate.

Sur 1a fiqure 7 , on observe une deuxiéme perte ; le résidu
obtenu aprés constance de poids est soluble partiellement dans
1'eau : Ta partie insoluble est constituée d'oxydes de chrome et
le dosage de la partie soluble est donné dans le tableau suivant.

-TABLEAU VIII -

VI 3 = 3 2+ 3

ce’l x10° | ¢17 x 10 Mgt x 10 H x 10°

1,000 g 7,6 3,84 2;19 7,04
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Par conséquent, la thermolyse de Mg(CrO3C1)2 5 9%%0 ne con-
duit pas au composé anhydre, mais & une décomposition aprés perte
de 5 molécules d'eau.

) Détermination expérimentale de £'enthalpie de déshydratation :

Nous avons effectué cette mesure d'une part par A.E.D. et d‘au-
tre part & partir de 1'exploitation de la courbe thermogravimétrique.

a) Par analyse enthalpique différentielle :

Ces mesures ont été réalisées a 1'aide d'un analyseur D.S.C.1.
PERKIN ELMER, A mesure que la température s'éléve selon un cer-
tain programme, la température de 1'échantillon et celle de réfé-
rence sont maintenues égales par 1'appareil. La puissance mis en
jeu varie automatiquement et d'une facon continue suivant les
exigences de 1'échantillon et est enregistrée en ordonnée. Com-
me une puissance est en fait une énergie par unité de temps , la
surface d'un pic représente 1'énergie de la transition associée,
sur un enregistreur & déroulement linéaire.

Cette aire est mesurée a 1'aide d'un. planimétre ; pour con-
vertir cette mesure en calories, nous utilisons 1a mesure de 1'
aire du pic relatif @ la transition d'un matériau pur de masse
et de chaleur de fusion connues (nous avons utilisé 1'indium)

soit :
chaleur cal/g ‘masse aire sous vitesse de sensibilité
latente de de 1a le pic de . défilement pour 1'é-
fusion de la refé 1'échan- pour la ré- chantillon.
CALORIES référence rence ' tillon férence.

pic pour la pour 1'échantilion référence

(transition) /aire sous 1e:> v1tesse de défilemenﬁ) (sensibi]ité pour la )
référence
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Une masse de 1'ordre de 30 mg est introduite dans une capsule
et placée dans le support échantillon . une capsule vide est instal-
1ée dans le support de référence. La vitesse d'analyse utilisée
est de 1° C/ minute et la sensibilité est de 8 millicalories/secon-
de.

La figure 9 représente 1'analyse de 30,8 mg d'échantillon : on
observe entre 310°K et 340X wun seul pic : (sur la méme figure est
reporté le pic de fusion de 13,3 mg d'indium étudié dans les mémes
conditions expérimentales, mais dont le domaine de fusion se situe
d une température plus élevée).

Puissance

— FIG 9 —

L'intégration de ce pic nous permet de déterminer la variation
d'enthalpie T1iée au départ de 1'eau : on trouve la valeur + 16,3 kcal/
mole de chlorochromate hydraté. Cependant, i1 faut remarquer que
Mg(CrO301)2, 9H,0 fond aprés Tla déshydratation , mais i1 est impos-
sible de séparer les deux phénoménes dans nos conditions expérimenta-
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les ; par conséquent, la valeur proposée pour la variation d'en-
thalpie de déshydratation est trop forte, puisqu'il se produit
en méme temps un autre phénoméne endothermique (fusion).

b) Par exploitation de £a courbe thermogravimitrique :

Afin de vérifier 1'ordre de grandeur de la variation d'enthalpie
de déshydratation de Mg(CrO3Cl)2 , 9H20, nous avons utilisé la métho-
de approximative proposée par STEPIN et COLL (69 a) pour la détermi-

nation a partir des courbes d'analyse thermogravimétrique de 1'enthal-
pie de dissociation des solides, la dissociation &tant du type :

AB (solide) <+ A (solide) + B (gaz)

S*lon ces auteurs, si AHd est 1'enthalpie de dissociation . supposée
constante de AB , et si m est la perte de masse enregistrée d la
température T, on a la relation :

Logm =~ — + Cte.

en admettant que 1'activité des solides reste toujours égale & 1 et

=

que la fugacité du gaz est &gale a sa pression partielle.

3
Compte tenu de ces approximations, on peut tracer log m=. f clg
T

-

qui est linéaire & condition de ne pas utiliser le début de la courbe
ATG o0 1'erreur commise sur m est trop grande. La pente de la droite
ggale & - T

4,575
liée au seul départ de 1'eau (fig 10). Le résultat obtenu par ce cal-
cul approché donne pour AH la valeur + 12,7 kcal / mole chlorochromate.
I1 faut remarquer que cette valeur est du méme ordre de grandeur que
celle obtenue lors de l1a mesure au D.S.C., valeur corrigée puisque la
courbe d'analyse thermogravimétrique ne tient pas compte de la fusion
du composé. I1 résulte de ces mesures que la variation d'enthalpie de
déshydratation du chlorochromate de magnésium a 9&%0 est de 1'ordre
de 2,6 kcal / mole d'eau éliminée.

permet donc d'atteindre la variation d'enthalpie
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Ce résultat se rapproche de celui
obtenu pour 1'élimination d'une
molécule d'eau du sulfate de ma- oo
gnésium heptahydraté (68 a)
3,78 kcal/ mole.

COSTA et HARTFORD (58 a) ob-
tiennent 0,20 kcal/mole pour le pas-
sage de MgCr207, 6H20 a MgCr207 .

5 H20 tout en admettant qu'il s'a-
git de 1a valeur la plus faible ob-
servée pour une déshydratation.

Remarquons que le résultat
obtenu ne suit pas Ta régle empiri- '
que avancée par LE VAN (72 b) pour

les hydrates usuels, puisque ce »

dernier propose la moyenne de 13 e ——
Kcal / Mole d'eau éliminée.

— FIG 10 —
3) Explication de La déshydratation :

Nous avons voulu, grace a un calcul thermochimique montrer 1'impossibi-
lité d'une déshydratation compléte. I1 faut pour cela disposer de la va-
Teur de 1'enthalpie Tibre standard de formation du chlorochromate de magné-
sium anhydre ; comme il ne peut &tre préparé nous avons di atteindre
AG? par une méthode empirique ; paur calculer Ak@ nous appliquons la for-
mume de LE VAN (72 b).

o 2 2
AHZ = ng A+ nc € + (ZnC) +on,

Mg(Cr 03 C])2



.

avec : na nombre d'anions

ne nombre de cations

A et C , constantes caractéristiques de 1'anion et du cation
considéré. Comme nous disposons de AH; pour K Cr 03 C1 (68 a), nous
pouvons déterminer A Cr03C1' qui n'est pas donné dans les tables thermo-
chimiques

Cit est égal , d'aprés (72 b) a - 107 kcal mo]e" ; soit

-245,5 = A+ (-1707) +4+1 et

-1
ACr03CI° - 143,5 kcal mole

Nous pouvons donc déterminer 1'enthalpie standard de formation du chlo-
rochromate de magnésium anhydre en appliquant la méme formule :

AH; - 177 +2 (-143,5) +4 + 4

Mg(CrogC1),
1

- 456 kcal mole”

La variation - d'entropie standard de formation peut étre évaluée par la

méthode de LATIMER (52 a) ; ce dernier admet que 1'entropie d'un composé

solide peut s'évaluer par addition des contributions entropiques caracté-
ristiques des atomes ou groupes d'atomes qu'il contient.

Or, nous avons mesuré 1'entropie standard du chlorochromate de magné-
sium hydraté, et trouvé 1a valeur S = 108 cal mo]e'] deg"1 ; comme la con-
tribution entropique de 1'eau dans les solides est évaluée par (52 a) 3 9.4
cal/ mole'] » nous obtenons 1'entropie standard de Mg(Cr0301)2 soit :

= - . =1 -1 .
S'OMg(Cr'O:*;C])Z =108 - 9 x 9,4 = 23,4 cal mole ~ deg " ;

nous obtenons donc :
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AS = - 1% cal mole”! deg']
Mg(Cro,C1),

et AG% = =45 =~ 298 ( - 0,19)
Mg(CrO3Cl)2

- 397,6 kcal mole”!

$'i1 etait possible d'atteindre le chlorochromate anhydre & partir du
composé nonahydraté , la réaction :

Mg(CroCl), » 9H,0 =+  Mg(CrosCl), + 9H,0 (E)

se produirait ; pour cela, il faudrait que 1'enthalpie libre de cette réac-
tion hypothétique soit négative, or, nous obtenons la valeur :

AG; -397,6 +9 ( - 54,64) + 1035,5

+ 146 :] Kcal

ce qui confirme bien 1'impossibilité observée expérimentalement.

IT1 reste @ montrer que la réaction :
Mg(CrO:,,C])2 " 9F20 - Mg(Cr03C])2, 4H20 + 550 (F)

est possible.

Nous allons d'abord déterminer 1'enthalpie standard de formation du
composé tétrahydrateé.

n

AHS

- + 5 (57,8) + 12,7
Mg(Cro,C1),, 4Hy0 Mg(Cro,C1),, 9H,0

AHf

- 916 ,5 Kcal.
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Avec les mémes hypothéses que précédemment, nous obtenons :

-1 -1
” = 61 cal mole deg
Mg(Cro,Cl),, 4H,0
et
ASE = - 380,5 cal mole”] deg']
Mg(CrO,C1) , 4H,0
2
d'ol
863 --916,5 - 298 ( - 0,3805)

Mg(CrogCl),, 4Hy0
802,9 Kcal mole”!

L'enthalpie libre standard de la réaction de déshydratation partielle
vaut :

AGS = - 803,1 - 5(54,64) - (- 1035,5)

- 40,8 Kcal

et nous montrons ainsi qu'il est logique que la réaction (F) se produise.



CHAPITRE 111

ETUDE SPECTROSCOPIQUE du CHLOROCHROMATE de

MAGNESIUM

Nous avons d'abord entrepris une étude par diffraction X pour connaitre
la géométrie de 1'ion chlorochromate. Son étude par spectroscopie infrarou-
ge et Raman a 1'état solide permet de compléter les données précédentes .

1} Données crnistallographiques :

a) Obtention des moncerdstaux :

Une solution chlorhydrique d'anhydride chromique dans laquelle
a été introduite la quantité stoechiométrique de chlorure de magnésium
est lentement refroidie (2°C par jour) jusqu'ad cristallisation ; nous
avons observé que 1'acétate de magnésium permettait plus difficilement
1'obtention de monocristaux. Ces monocristaux se  présentent sous for-
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me de plaquettes. La figure 11 représente un cristal qui a eu une
croissance lente .

|
1A ' 1
i ',,ﬂ“""!" Y
J - =92z
/" § i
Y | |
Tx
- FIG- 11 -

b) Awlsotropie :

Les monocristaux sont observés en lumiére paralléle entre nicois
croisés. L'extinction est totale et uniforme pour deux orientations
orthogonales de la platine lorsque la rotation a' lieu autour de 1'axe
2z’

I1 en est de méme Torsque la rotation a lieu autour de yy'. Dans
ces cas, 1'angle d'extinction, c'est a dire 1'angle que font les Tigne
neutres avec les directions privilégiées (faces, arétes) est nul et !’
extinction est dite "droite". Par contre lorsque 1'on prend xx' comme
axe de rotation 1'extinction est maintenue si on tourne la platine.

De ces observations nous pouvons en déduire :

a) que_le_systéme n'est pas cubigue,puisqu'en théorie , sont ani-

R e e T T i R

sotropes tous les cristaux appartenant a des systémes cristallins autres
que Te systeme cubique ;

") qulil est vraisemblablement soit hexagonal, rhomboédrique, ou

e R e N e e I R R e e L
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bles que pour des cristaux possédant un axe de symétrie d'ordre

=

supérieur a 2, autre que cubique.

‘ Evidemment, cette étude au microscope polarisant n'est pas
suffisante pour déterminer la classe de symétrie du cristal, puis-
que , dans notre cas particulier, elle laisse le choix entre trois
possibilités ; pour atteindre des données plus précises sur le
cristal, i1 s'avére nécessaire de réaliser une &tude sur chambre
de Laiie.

¢) Etude sur chambre plane :

Nous utilisons une chambre plane Philips type PW 1030/10 avec
montage par transmission.

Le cristal est placé sur une téte goniométrique ; une lunette
télescopique permet une préorientation de telle fagon que 1a face
B soit perpendiculaire au faisceau incident ; les clichés obtenus
dans de telles conditions font apparaitre une symétrie d'ordre 3 com-
me le montre la figure 12. Le systéme cristallin est donc soit cubi-
que, soit rhomboédrique.

De plus, sur cette figure, on peut observer qu'un des axes d'or-
dre 2 est vertical ; en effet une rotation quelconque de la téte go-
niométrique fait toujours apparaitre une symétrie horizontale sur le
cliché de Laiie. Une observation entre Nicols croisés nous a déja per-
mis de ne pas retenir 1'hypothése d'un systéme cubique ; néanmoins,
nous avons voulu vérifier que 1'axe 3 observé ne pouvait pas apparte-
nir & un tel systéme : pour cela, nous avons effectué, & partir de la
position axe d'ordre 3 dans le faisceau incident, et axe binaire ver-
tical, des rotations

- d'environ 55° , anale séparant un axe d'ordre 3 d'un axe d'or-
dre 4 dans un cube ;

- de 35°® environ, angle séparant dans un cube un axe d'ordre
3 d'un axe d'ordre 2.
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Les clichés obtenue ne présentent toujours qu'une symétrie hori-
zontale ; par conséquent, i1 nous est possible de rejeter définitive-
ment 1'hypothése d'un systéme cubique.

Afin de caractériser les axes d'ordre 2 on place 1'axe ternaire
parallélement au faisceau de rayons X et on effectue une rotation de
90° autour d'un axe 2 vertical, suivie d'une rotation de 30° d'un
berceau : le cliché obtenu fait alors apparaitre uniquement une symé-
trie par rapport au centre (fig 12). La méme figure est observée
pour trois positions privilégiées a 120° 1’une de 1'autre, lorsque
1'axe ternaire est placé verticalement sur la téte goniométrique.

Ces différents essais nous permettent ainsi d'admettre un systéme
rhomboédrique pour les cristaux de chlorochromate de magnésium. I1 reste
donc & déterminer le groupe spatial compatible avec ce systéme par la mé-
thode Yeissenberg.

Etude pan spectroscopie moléculaire :

Le groupe de symétrie de 1'ion CrO3C1' isolé est C3v ; cependant
dans le composé a 1'état solide, cet ion est tributaire de son environ-
nement et placé dans un site de symétrie donnée. Comme le groupe de site
est considéré comme un sous groupe du groupe moléculaire (55 a) , il
ne peut posséder une symétrie supérieure a C3v : les différentes possibi-
lités sont donc C3v’ C3, Cg et Cqs mais les données cristallographiques
que nous avons pu &tablir ne sont pas suffisantes pour prendre parti en-
tre ces différents aroupes de symétrie. Nous allons retenir 1'hypothése
du modele Cy, pour 1'ion Cro4C1 .

Si on se limite 3 un tel modéle, i1 faut s'attendre a observer des
vibrations d'élongation des liaisons Cr-0 et Cr-Cl, de déformation des
angles 0-Cr-0 et 0-Cr-C1.
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a} Uik qusdon Raman :

Le spectre a été réalisé avec un spectrométre photoélectrique CODERG
PH . 1, équipé d'un monochromateur double & réseau couplé de 180C traits/
mn. La source excitatrice utilisée est un laser & krypton émettant la
raie 6471 X .

Les échantillons sont introduits dans des tubes de verre Pyrex scel-
165 de 6 mm de diamétre et placés dans une platine permettant 1'étude a
basse température, car 1'énergie émise par le laser détruit lentement 1'

échantillon.

La figure 13 représente le spectre obtenu : les valeurs des fréquen-
ces sont reportées dans le tableau IX en regard de celles proposées par
CARTER et BRICKER (71 a) pour le chlorochromate de potassium et par
STAMMREICH et Collaborateurs (61 a) pour 1'ion Cro3c1' en solution. Dans
la troisieme colonne, les nombres placés entre parenthéses sont indiqués
par STAMMREICH pour qualifier 1'intensité des raies observées.
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- TABLEAU Ix -
Mg(CrO3C1)2, 9H,0 KCrO3C1 Cr03C1' Attributions
solide (nos résultats) solide en solution(61a) (71 a)
951 9%3 m 954 (4) vy
948 m
934 w
906 913 vs 907(P) (10) v
488
463 449 m 438(P) (2) Vo
443 w
373 377 w
368 373 ms 365 (7) Vs
367 m
360 m
313 307 w 295 (0,5) V3
303 30T w
224 m
213 210 ms 209 (10) Ve
208 m
202 ms .
133 110 vw N
93 w
74 m
58 m
} 42 m ]

[PRVAN]
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Les frequences relevées par CARTER et BRICKER apparaissent trés
nombreuses ; nous donnons ci - dessous la photocopie du spectre ex-
ploité par ces auteurs

- !
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Frequency, om'!

Raman epectra of erystalline potaseinm chlorochromato (top) and potas-
sinm fluorochromate (bottom),

b) Absonption ingrarouge :

Les spectres sont réalisés avec un spectrométre PERKIN ELMER 457
et avec un interférométre CODERC, Les solides finement pulvérisés sont
mis en suspension dans le nujol ou le fluorolub ; on les place entre
deux fenétres en AgCl ou NaCl, et polyéthyléne pour les fréquences obser-
vables & des valeurs inférieures a 450 cm™ .

Le tableau X représente les fréquences observées pour Mg(CrO3C1)?,
9&%0 ainsi que pour Mg(CrOBCI)2 . 4H20 placés en regard des résultats
proposés par STAMMREICH et Coll (61 a) avec les attributions des mémes
auteurs,
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- TABLEAU X

Attributions

Mg(Cro,C1),,9 k0 Ma(Cro,C1), s 4H0 Sl
solide (61a) (61 a)
3520}
. > bande large F
3680) 3450
; baade large
2800 ) TF 3310 F
' 3210 F
2260 F 2270 m
1825 1830 f
1625 F 1620 F
1600 F 1600 F
955 m 963 )
950 F 930 F ¢ ov.s vy (E)
948 )
900 f 895 m 915 vy (Al)
840 tf 840 tf
735 v.w vy v3 (A1 xA,)
715 F 715 F 726 v.w 2°vs U(E,}
475 f
430 f 438  s. v2 (A))
378
}' w vs (E)
364
310
290 m V3(A1)
249
223
208 vg (E)
189
On peut diviser les = bandes d'absorption obtenues en deux
aroupes :
- celles qui peuvent étre attribuées aux vibrations de 1'ion
Cr0,C1”

3 et celles qui correspondent aux vibrations de 1'eau con-

tenue dans la molécule.
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c) Discussion :

a- Fréquences des_vibrations dues & 1'ion Cr0.C17 :

- e e e 3=-

Pour 1'étude de ces vibrations, nous utilisons & la fois les
résultats obtenus par diffusion Raman et absorption infrarouge.

Les tableaux IX et X nous permettent de comparer nos résul-
tats @ ceux de STAMMREICH (61 a) et de CARTER et BRICKER (71 a)
avec 1'hypothése du modéle C3v que nous sommes contraints de rete-
nir pour 1'instant : c'est ainsi que nous retrouvons pour les vibra-
tions d'@longation : 1'élongation symétrique (vi) et antisyméirique
(vy) de Ta Tiaison Cr-0 respectivement a 906 cm-] (R) , 900 (I.R.)
et 951 (R) - 955 (I.R) ; 1'@loncation de 1a 1iaison Cr-Cl1 (v,) se
situe & 463 (R) - 475 (I.R) ; quant aux vibrations de déforma-
tion des angles, nous observons comme CARTER et BRICKER (71 a) deux

raies en Raman vers 310 cm”|

: 313 et 303 , attribuées par ces au-
teurs 3 la déformation symétrique de 1'angle 0-Cr-0 ; mais 1‘'inten-
sité trés faible de ces raies ne permet pas de conclure indubita-
blement. La déformation antisymétrique de cet angle (vs) se re-
trouve & (373 - 368 cn”') et la vibration 6 0-Cr-Cl (vg) est
observée a 213 cm'] (Raman), résultat que nous confirmons par une

étude par interférométrie.

Cependant , 1'apparition en spectroscopie moléculaire de le-
vées de dZgénérescence des fréquences fondamentales, notamment pour
Tes vs (R) et vg (I.R.) nous permettrait d'opter plutdt pour un grou-
pe de site Cs’ voire C1 que pour C3v‘

- - e S 5 D KD G D SR S M A R e e e M TS BS e € am R A e S G Se e G A S S S8 e e N e e

Nous pouvons admettre 1'hypothése que les 9 molécules d'eau
associées a@ la molécule de chlorochromate pourraient étre diffé-
rentes : en particulier, les 5 molécules éliminées lors de 1a pre-
miére perte seraient de 1'eau d'hydratation. C'est dans cette
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optique que nous avons comparé les spectres infrarouge de Mg(CrOacl)z,
9%%0 et 4 F%O ; compte tenu des résultats rapportés dans la littéra-
ture (61 b) (60 a) (64 a) (68 b) (64 b) , nous espérions confirmer
cette hypothése.

Les divers mouvements de la molécule d'eau peuvent étre schéma-
tiquement classés en trois types :

- Les oscillations internes, qui représentent les trois modes
de vibrations normaux de la molécule 1ibre et qui sont théori-
quement actifs a la fois dans la diffusion et dans 1'absorption
de la lumiére ; ils se situent dans le domaine du proche infra-
rouge, mais, en absorption, les bandes observées sont générale-

=

ment larges et difficiles & pointer avec précision.

- Les oscillations de translation et de libration qui se situent
a des fréquences plus basses ; elles correspondent aux torsions
autour de trois axes qui peuvent étre considérés comme les axes
d'inertie principaux de la molécule libre ; ces torsions sont
généralement génées par la présence d'intéractions entre les

molécules.
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Si nous envisageons d'abord les modes normaux de vibration,
nous remarquons que HERZERG (50 a) admet une valeur voisine de 3652
cm'] pour la vibration de valence de symétrique de 1'eau libre ,

1 pour la

3756 cm”! pour la vibration antisymétrique et 1595 cm_
vibration de déformation plane dans le cas d'une eau liée; la 1it-
térature (70 a) souligne que les vibrations de valence voient leur
fréquence s'abaisser et que, par contre, une auagmentation de fré-

quence est observée pour la vibration de déformation plane.

Quand on compare les résultats obtenus pour les chlorochroma-
tes a 9et 4 HZO’ on observe des bandes d& une fréquence plus éle-
vée pour le premier (3680 cm']) que pour le deuxiéme (3520 cm-]) :
cette observation milite en faveur de 1'hypothése précédemment for-
mulée, c'est & dire que Ma(Cr05CT),, 9H20 posséderait en plus de
Mg(CrO3C1)2, 4}%0 un type d'eau moins liée, en 1'occurence de 1'eau
d'hydratation ; évidemment, 1a bande d'absorption obtenue dans cette
région du spectre est trés large et n'a pu, pour le composé a 9 H20
étre résolue dans nos conditions expérimentales.

Comme attendu (70 a) les vibrations de déformation (1600, 1625
et 1600 , 1620 cm-]) possédent des fréquences plus élevées que dans
1'eau libre. Ouant & la vibration située vers 715 en”! , elle est
attribuée par certains auteurs & une libration des molécules d'eau
(balancement dans 1le plan (68 c)): i1 faut remarquer que GAMO (61b)
observe paur MqC]z, 6H20 une fréquence a 714 cm'] qu'il n'attribue
pas, mais qui pourrait appartenir au méme mode. Dans nos spectres,
nous n'observons pas la fréquence de balancement hors du plan, ni

la torsion.

I1 reste a examiner les fréquences situées vers 2260 cm_] et
1825 cm'1 qui peuvent &tre considérées comme des combinaisons, par
exemple du mode de déformation plane, avec un mode de libration pour
la fréquence a 2260 cm'] , et du mode de déformation plane avec un
mode de translation pour 1825 cm_] . Cependant, cette hypothése ne

peut &tre vérifiée que par 1'étude des mémes sels deytérés.



CHAPITRE 1V

COMPARAISON entre les FREQUENCES des VIBRATIONS

INTERNES de I"tON CrO,X" pour X=F, Cl Br

Dans le chapitre précédent, nous avons examiné les fréquences
des vibrations de 1'ion Cr 03 C17, que nous nous proposons de comparer
a celles des ions Cr O3F et Cr 03 Br . Si 1'@tude spectroscopique des
fluorochromates est suffisamment avancée (63a), i1 n'en est pas de
méme pour les bromochromates dont deux termes seulement sont actuel-
lement connus (72a). Ainsi, nous avons d{ préparer le bromochromate
de césium par la méthode proposée par (72a) et enrejistrer les spectres

infrarouge et Raman de ce composé (74a).

I - ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE Cs Cr 04 Br

Le groupe de symétrie de 1'fon Cr 0, Br isolé est Csv; afin de
conserver cette symétrie, nous avens utilisé le bromochromate de



SPECTRE DF Cs CR 03 Br
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césium en solution non aqueuse : Cs Cr O3 Br se dissout dans plusieurs
solvants organiques mais, ou bien la solution obtenue n'est pas assez
stable dans le temps, ou bien elle est insuffisamment concentrée pour se
préter 3 une étude spectroscopique. Nous n'avons finalement pu retenir
comme solvant que la diméthylsulfoxyde.

1)- Spectre Raman :

L'appareil est un spectrométre Raman - Laser Coderg pH 1 ; la
source est un laser He - Ne émettant la raie rouge 632,8 nanomé-
tres avec une puissance de 180 watts. L'échantillon en solution ,
introduit dans un tube de verre pyrex, est placé dans un porte échan-
tillon tournant afin d'éviter sa décomposition par effet thermigue
et photochimique. Le spectre enregistré avec Cs Cr 03 Br dissous
dans la diméthylsulfoxyde permet d'atteindre sirement 5 fréquen-
ces fondamentales de 1'ion Cr O, Br™ que nous observons & 950 ,
904, 362, 229 et 183 cm ':les raiessitudes a 908 cm”! et 229 cm”
sont polarisées et nous les attribuons respectivement @ la vibra-

1

tion de valence symétrique de 1a Tiaison Cr - 0 (v;) et 3 la vi-
bration de valence symétrique de la liaison Cr - Br (v3) , ce qui
est logique si nous nous rapportons au spectre du chlorochromate
précédemment décrit ; de méme, 1la fréquence située a 950 cm'] est
probablement due & une vibration de valence antisymétrique de Cr -
0 (vy) . Nous attribuons celle qui se trouve & 362 cm'] a une défor-
mation antisymétrique de la liaison Cr - 0 (vs) et & 183 cm-1, nous
considérons qu'il s'agit de la vibration de valence antisymétriaue
de Cr - Br (vg) 5 quant & la sixiéme , a 379 cm-], masquée en par-
tie par une raie de 1a DMSO, elle est cependant localisée en compa-
rant les taux de dépolarisation de la raie du solvant a 388 cm-]

sur les spectres du solvant seul et de la solution dans les mémes

conditions d'enregistrement

Tout récemment (73 a) , un mémoire est paru, comportant notam-
ment le spectre Raman du bromochromate de césium : comme leur spec-
tre infrarouge publié précédemment (72 a) , Miller et Coll attri-
buent 1a fréquence de diffusion Raman située a 399 cm-] a la vibra-
tion de valence symétrique de la 1iaison Cr - Br, et celle & 242 cm™]
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a Gsym Cr - 0 ; cependant, ce spectre a été enregistré & 1'état soli-
de et nous maintenons donc notre attribution réalisée a partir de me-

sures de polarisation sur Cs Cr 03 Br en solution.

2) Spectre Ainfrarouge :

Les spectres infrarouge sont réalisés avec le spectrométre Perkin
Elmer 457 ; quelques gouttes de solution sont introduites entre deux
fenétres en Ag C1 , ou polyéthyléne pour les fréquences observables &
des valeurs inférieures a 450 cm'1. L'enregistrement du spectre permet
essentiellement d'observer les fréquences situées a 390 cm'l et 250 cm-];
pour obtenir des résultats plus complets, nous avons di utiliser le so-
lide en suspension dans le nujol. Les résultats obtenus sont reportés
dans le tableau XI avec notre proposition d'attribution en regard des
donnéas de Miiller (72 a) et de son attribution pour Cs Cr 03 Br & 1'état
solide entre 1000 et 300 cn™ .

% TABLEAU XI -

Cs Cr 03 Br Attribution Cs Cr 03 Br Attribution
solide (72 a) solide (nos résultats)
1165 vi + vg
ke g Vys Cr = 0 vy (E) 965 )
%6 | 958 ; Vas Cr-0 v ()
910 Vg Cr -0 v (Al) 910 Vg Cr-0 vy (Al)
398 ) 710 -2y
390 g v CY‘ = BY‘ Vo (Al)
375 v Cr =0 vy (A) 380 ve Cr - 0 vy (Ag)
362 Vag Cr - 0 vs (E)
240 Phee Cr - Br vg (E)
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Dans notre spectre infrarouge ; nous n‘observons que 4 fréguences de
vibrations fondamentales, alors que (72 a) en obtient 5. Cependant, il
faut remarquer que les bandes d' absorption situées a 398 et 390 cm_]
sont attribuées par (72 a) a B
une vibration de type A1 (moléle C3v) ; d'autre part, nous avons mon-

Cr - Br , ce qui est inattendu pour

tré par le spectre Raman que 1a fréquence de la vibration de valence
symétrique de la Tiaison Cr - Br se situe vers 230 cm_], puisque le
taux de dépolarisation de cette raie est de 0,1 ; i1 faut admettre que

par conséquent le couple 398 - 390 cm'] provient de combinaisons.

IT - COMPARAISON ENTRE LES SPECTRES DES HALOGENOCHROMATES

Pour effectuer cette comparaison , nous allons utiliser les spec-
tres obtenus en diffusion Raman (61 a) (63 a) et par nous - mémes, car
ces spectres sont enregistrés 4a partir d'une solution , ce qui permet
d'atteindre 1'ion CrO3X' isolé. Les fréquences observées sont reportées
dans le tableau XII.

- TABLEAU Xk =

Cs Cr 03 Br
K Cr 0, F (2) KCr04C1 (3) Sol.
sol. aq. en solution notre attribution
855 vy, (E) 954 vy (E) 950 vy (E) vCr -0
911 (P) w1 (A)) 907 (P) v1 (A;) 904 (P) vy (Aq)v Cr - 0
438 (P) v2 (A;) 229 (P) vz (A;) Cr - Br
370 vs (E) 365 vs (E) 362 vsg (E) § Cr - 0
295 vz (Ag) 379 (P) va (A1)5 Cr -0
261 ve (E) 209 veg (E) 183 vg (E) vCr -0
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Notons d'abord que Stammreich et Coll (63 a) ne font apparai-
tre que 4 fréquences pour le spectre Raman de K Cr O§]F en solution
aqueuse, mais utilisent ensuite les valeurs 635 cm = pour vy (Al)

Cr - F et 338 cm'] pour v3(A1) § Cr - 0 3 d'autre part, nous devons
remarquer que la polarisation de la fréquence située a 379 cm-] dans
le spectre de Cs Cr O3 Br n'est pas absolument certaine puisque cette
raie est partiellement masquée par une bande de la DMSO ; de méme,
Stammreich (61 a) n'admet la polarisation que pour deux fréquences dans
le spectre de K Cr 03 C1 et pour une seule dans celui de K Cr 05 F.
Dans notre spectre Raman du chlorochromate de maanésium, nous retrou-
vons des valeurs voisines de (61 a) . Nous pouvons remarquer que pour
1"ion Cr 03 X", les fréquences sont observées dans les mémes domaines
lorsqu'elles correspondent aux modes d'élongation des liaisons Cr - 0
ou de fermeture d'angles 0 - Cr - 0 ; par contre, il apparait une évo-
lution Tlogique lorsque les mouvements font intervenir 1'halogéne :
ainsi , quand X passe de F a Br, la fréquence Ve Cr = X prend
successivement les valeurs 637, 438 et 229 cm'] ; pour 1'autre fréquen-
ce due @ Cr - X c'est a dire Vs Cr - X les valeurs sont respective-
ment 261 , 209 et 183 cm'1. Ces résultats semblent montrer que les for-
ces des liaisons Cr - 0 restent pratiquement constantes alors qu'elles
vont en décroissant pour les Tiaisons Cr - X lorsque 1'on passe de X =
F & X = Br ; nous nous proposons donc d'atteindre & une estimation de
ces forces de liaison afin d’en déduire des indications sur les ca-
ractéres chimiques des halogénochromates.

IIT - DETERMINATION DES CONSTANTES DE FORCES DE L'ION Cr03X-

Le probléme revient & résoudre 1'8quation séculaire de Wilson ( 55 a)

GF - Ex |=0

ot G est la matrice inverse de 1'énergie cinétique dont les &léments sont
uniquement fonction des masses et de la géométrie (données cinématiques).

F est 1a matrice énergie potentielle , elle est uniquement fonction de
grandeurs dynamiques (constantes de force ).

E est 1a matrice unité

A est une matrice diagonale qui contient les valeurs propres N reliées
aux nombre d'ondes des vibrations normales suivant :
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T 2 .2 2

pour résoudre cette équation, il est nécessaire d'effectuer un certain nom-
bre de simplifications; nous avons donc utilisé les approximations proposées
par (72 c) qui consistent & introduire un coefficient k reliant la matrice
F caractéristique d'un composé N Xn Yp a la matrice caractéristique de Axn,
Y, XetY étant des halogénes. Ensuite, le calcul est effectué pour les

P
composés de type AO5X (74 2) .

1° - Acquisition des données :

Pour mener ce calcul,nous choisissons les coordonnées internes At,
Ar, Ao, A8 du moléle figuré ci dessous.

ou At, ar , sont des coordonnées pour les variations des longueurs
de liaison de valence et Ao , AB pour les déformations des angles
valenciels. En tenant compte de la symétrie C3v du modéle, nous obte-
nons, par un calcul analogue & (74 a) les éléments des matrices G et

F suivant :
N 1
er T
m chrome
On obtient donc G et F My = 1
m halogéne
Hg = 1

m oxygéne



2)

=B} =

Glp =g *ouy
H
Cr
G = - =
12 .
G _ 4uCr
B T3
u
Cr
G = el 5
22 ] 0
4 Her
G P,
23 3 t
1 16
G = (= wpp. + n
33 2 (3 ¥t v
624 = 325 + Eg. + EQE
2&2 t2 6
X V2" 1. 3
b5 =3 v (gt 7))
u
& = - _g v2 Lr 1
2t 3t t
4
Ggs5 F¥%r T Yo
ava'
Bpgg = ==——— i
56 3t Cr

1,5 .8
%6 = T (0% T

Mise en Equations du probléme :

fr

3 frt

%_ (f'ra - frg)

ft + 2ftt

% (2fta- Ft8 + f'ta - 2f't8 )

l-(fa+fB+2faa+2fBB-4faB-2f'aB)
2

F45 = ftg - f'ts
F46 =~ fOtB - f'aB
F56 s fta b f‘ta
F66 = fo - foo

Pour 1'ion CrO3X' » on obtient 3 modes de vibrations internes d'espéces A
et 3 espéces E, ce qui nous donne 1'équation séculaire suivante :
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j GF-Ex | = o0
soit
G11F11%612F 161 5F 3172 G11F12%612F22%G3F 37 Gy 1F13%61oF 23761333 ;
. )
Go1F11+60F21+6,3F 3 Gy F10tGooFoothagFap=d Gy Fy3+G,oF)3+Gy3Fas ; =0
G31F11%G32F1%633F 3 G31Fq12+G35F29%633F3) G31F13+632F23+G33F33-2 3

qui conduit a 1'équation du 3éme deqgré suivante pour les 3 A1

3 _ pX X X X 2
A" - (G Fpy + Gpp Fop + G33 Fag + 261, Fp + 2Gy3 Fig + 26p3 Fp3 ) A

. X X _ X
.| fn G2 || F11 F12 . |12 B3 () Fi2 Fis
. X
Gop Gop |1 F21 Fpp Goo Gp3 1| Fpp Fp3
X X >4 X -X X
Gl1 613 || F11 P13 . 611 612 |1 F11 Fi2
+
X
Gy 63 Fa1 F23 | 637 63 F31 F32
X X X X X
G2 G3 || F12 F13 X G1p 613 F11 F13
+
X
G3p G33 || F3p Fa3 G31 f33 || F31 F33
X
. ‘ Gyy G l} F21 Fa2 . Gop  Gp3 ,’ Fao Fa3
X
G3; 63 ‘ F31 F32 G3p G33 F3, F33
X X X X X
Gpy  Gpg ‘ F21 Fa3 ﬁz X G 612 G3ll F11 Fi2 Fi3
+ -
X ] X
G313 633 || F31 Fa33 .j Gpp Gpp G3ll Fo1 Fa2 Faz | -
X
G3p G3p G33!l F3; F3p Fa3




= B

ainsi que pour les 3 E

)\3-

o
L

X % X 2
(Gaq Fgq + G55 Fo5 * Ggg Fg + 2655 Fyg + 2Ggg Fyg + 2655 Frp ) A

X X - X X
Gog Ga5 || Fag Fgs ! . l Gy Gpp ' Fas Fug ,
Ggq G5 |1 Fgp Feg G55 G5 1 Fss Fsg
X X i X X
Gaa G || Faa Fue . l Gpq Gips ‘t Faa Fuys
X
G54 Gs6 [t Fsq Fog G6s G5 Il Foa Fes
X X X X
Cis Gag || Fas Fug I . ) G Giag ’ Fan Fag
X
G5 6 || Fo5 Fop %4 %6 I Fea Fes
X
G5z Gg5 || F5q Fss ' . 'C‘ss Csg ‘ Fs5 Fsg l
X
Ges G65 || Fea Fgs %5 %6 |l Fes Fee
X X X X
G54 Ggg || Fsg Fop } Cag G5 Ggg Fag Fas Fug
)\ —
X X
G50 Gg6 |! Fea Fee G5, Gs5 Gg Foq Fgs Fgg =0
X
Ga Bg5 Cgp Fea Fos Fes
Calcul :

Nous wutilisons les fréquences expérimentales reportées dans le tableau
XI1I;quant aux données cinématiques, elles figurent dans le tableau
suivant ; les masses sont prises en unités de masse atomiques 2120.
et les Tongueurs de liaisons sont en E .
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-TABLEAU XII -

Cr - 0 Cr - X MCrO,X
Cro,Br 1,55 2,50 179,9
Cro,C1 1,55 2,16 135,5

N 1,55 | 1,62 119

Par approximation, il est possible de déterminer 'des valeurs approchées
des constantes de forces : il est ensuite nécessaire de les affiner. Pour
cela, nous avons di écrire un programme en langage Algol pour ordinateur
10070 ; d‘une équation du type :

3 2
A - Sx + Rx - P =0

On peut poser les &galités suivantes :

S= X1 + X + A3

=
I

Ai1do + X2Ad3 +  A1A3

o
1]

A1 A2 Aj si A1, A2 et A3

sont les racines de cette équation .

Avec S = Gy Fyy + Gppfpp + G33Fgg + 2615F1p + 2613F 3 + 263F23

+

2 2 i i
R = (GyyGyp = Gyp")(FygFpp = Fypo) + 2(6156p3 = Gy36pp) (F1oFp3-F2oF13)

+ 2(Gy16p3 - Gy3612) (FypFp3 = Fi3Fpp)

+ 2619633 - Gy36y3) (FioF33 = Fi3Fp3)

2 2

+ (613633 - Gy3 ") (FppFzg - F

13)

2 2
+ (Gyplyy = Gp3™) ( FppFaz = Fp3)



P=(6 11603" = Gyp Gy3 + 2Gyp Gy363 = Gyg

116822833 - 6pp)

2 Z 2

(F11Foafas = Fyy Fog = Fro Fag *+ 2FpoFyaFog - Figm Fpp )

pour les vibrations d'espéce Al et pour un halogéne. Ceci nous condui-
ra donc, en considérant le brome, le chlore et le fluor @& un systéme de
9 équations a 6 inconnues, dont 6 ne sont pas linéaires. Evidemment, i1l
en sera de méme pour les vibrations d'espéces E.

Pour linéariser les équations, nous appliquerons un développement
Timité au voisinage de X; = Xo (Xi correspond. aux F i j), soit :

Fm représente la matrice colonne constituée par les 9 éléments mesurés

Sar * S¢1* Se> Rer s Rere Rps Poro Pore PR

~

Fc 1a matrice colonne constituée par les mémes €léments calculés a par-
tir des équations ci dessus et

Xi etant les constantes de force : Fll , F22 vuns ©LCe

L'écart entre les valeurs mesurées et calculées est une fonction
DF = Fm - Fc = AXxDX

ol A est la matrice aux dérivées partielles :

A =
652
GFll
|
|
|
1




4)

- BB =

DX est une matrice colonne constituée par les accroissements finis
dXi.

Par une méthode des moindres carrés, on détermine DX, c'est a dire,
qu'on effectue le calcul suivant :

(DF - A x DX ) (DF = £ x DX) =(ATA) (DX) = ATDF

par un procédé itératif, on essaie de minimiser 1'@cart R = DF - A x DX.

Comme les &léments de la matrice Fm ne sont pas tous du méme ordre
de grandeur , nous avons introduit dans le proaramme un facteur de pondéra-
tion.

Etant donné d'une part, les conditions opératoires dans lesquelles
les différents spectres des halogénochromates ont été enregistrés, et
d'autre part, les divergences qui apparaissent dans la littérature aquant
a la position des fréquences correspondant aux vibrations fondamentales,
nous devons admettre sur les fréquences mesurées une erreur absolue au

moins égale & 5 eV,

Ceci nous conduit & tolérer pour les vibrations d'espéce E une préci-
sion d'environ 1 % pour les valeurs de S, de 4 % pour R et de 7 @ 10 %
pour P Torsque 1'on passe de X = F & X = Br ; pour les vibrations d'espé-
ce Al, la précision devra étre du méme ordre de grandeur.

Résultats :

Lorsque 1'utilisation du programme d‘affinement nous conduit & obte-
nir des résultats avec une précision conforme 3 celle que nous nous sommes
imposée, nous admettons que les valeurs des constantes de forces calculées
sont valables.

Nous obtenons ainsi les 12 valeurs classées dans le tableau XIV



- 56 -

- TABLEAU XIV -
ESPECE 7,
11 [ Fa2 Fa3 Fi2 F13 Fa3
1,49 E 7,35 0,71 0,25 -0,510 | 0,11
ESPECE E o
i
Faq Fos Fe6 Fes Fs6 ‘ Fse
B !
1,10 5,76 0,88 0,04 - 0,68 | -0,16
i

qui correspondent au bromochromate ; pour aboutir & certaines valeurs
de F i j pour le chlorochromate ou le fluorochromate, il faut faire
intervenir le facteur de proportionnalité k dant nous
précédemment, ce qui conduit a :

avons parlé

- TABLEAU Xy -
C F Cl F Cl O F
F11 F11 F12 F12 F13 F13
l
1,87 3,67 0,28 0,39 - 0,11 - 0,16

puisque Keyoge = 1,12 et Ko _ By = 1,57 ; les autres valeurs de F i j res-
tant inchangées (72 c). L'utilisation du tableau permet d'atteindre les
constantes de forces réelles de 1'ion CrO3X' ; celles qui nous intéressent
plus particuliérement , c'est @ dire fr (déformation de 1a liaison Cr-X) et

ft (déformation des liaisons Cr - 0) prennent alors les valeurs suivantes :

>0
]
(==

1,49 mdynes

f Cr-Br

20
1]
[y

= 1,87 mdynes A

-

fCPC]
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fopp = 3.67  mdynes A1
et f 6,29  mdynes A 1

Cr -0

Nous observons donc une augmentation de la valeur de fCr . x lors-
que 1'on passe de X =Br @ X = F ; en effet, 1a Tiaison Cr - F sera 2
fois et demi plus forte que 1a liaison Cr - Br et 2 fois plus forte que
la Cr - C1. Cette différence devra se répercuter sur les propriétés des
halogénochromates et notamment sur leur stabilité thermique. Or, les tem-
pératures de début de décomposition sont les suivantes : 55° pour Cs Cr
03 Br , 120° pour Mg(Cr03C1)2 " 4H20 et 440° pour KCr03F (52 b). Nous ne
retiendrons pas la valeur donnée par Oudemans (1886 a) pour le début
de décomposition de KCrO3C1, (100°C),car la méthode utilisée pour la ma-
nipulation n'est pas précise. Ces valeurs semblent en bon accord avec
les prévisions que nous pouvons faire d partir des résultats des constan-
tes de forces.

On peut remarquer que les résultats que nous obtenons sont compara-
bles @ ceux enregistrés pour des composés du type A03X, avec A =S , puis-
que 1'on observe également une augmentation de la valeur de f § - X quand
on passe de X =Br & X = F (74 a) en accord avec les températures de dé-
but de décomposition des halogénosulfates correspondants ( 70 a) ; quant
a la valeur de £ S - 0 elle est comme attendu, 1égérement supérieure a

fCr -0



RESUME et CONCLUSION

Nous avons préparé le chlorochromate de magnésium & 9 molécules
d'eau par différentes méthodes et montré que la plupart de ces méthodes
peuvent s ‘expliquer par un seul mécanisme général : formation de 1'ion
Cr03C1' en milieu acide, puis action d'une base plus forte, qui permet 1'éli-
mination de 1'acide correspondant et 1‘obtention du chlorochromate métal-
lique par refroidissement.

A partir de Mg(CrO3C132 » 9H,0, nous avons pu aboutir & un chlorochro-
mate moins hydraté (4H20) par thermolyse ; la mesure de 1‘enthalpie de dés-
hydratation a été effectuée : elle se situe a une valeur comparable a celle
relevée par COSTA et HARTFORD (46 a) pour le sulfate de magnésium heptahy-
draté ; 1'enthalpie de formation du chlorochromate nonahydraté a été déter-



minée 3 partir d'une mesure de chaleur de dissolution ; la valeur de sa
chaleur massique molaire a 298°K a €té mesurée, ce qui a permis de con-
naitre la variation d'entropie de formation de Mg(CrO3C1)2, 9H20 et, ensui-
te, d'aboutir a son enthalpie libre de formation. L‘enthalpie libre de forma-
tion du chlorochromate de magnésium tétrahydraté a été calculée par une
méthode empirique, ainsi que celle du composé anhydre hypothétique. Nous avons
alors pu montrer que 1'enthalpie libre de la réaction :

Mg(CrgCl), » 9H0 > Mg(Cr04Cl), » 4Hp0 + 5Hy0

est négative et que cette réaction peut se produire conformément a 1'expé-
rience, mais que la déshydratation compiéte n'est pas possible sans décom-
position( AG° > 0).

L'@tude spectroscopique du chlorochromate de magnésium & 1‘'état solide
a été abordée :

Nous avons pu observer une bonne concordance entre les fréquences de
vibrations de 1'ion Cr03C1' proposées par ailleurs et nos résultats ; avant
de pouvoir les comparer a ceux des autres ions Cr 03 X, nous avons prépa-
ré le bromochromate de césium et effectué son étude spectroscopique par ab-
sorption infrarouge et diffusion Raman. Cette comparaison fait apparaitre
une augmentation des valeurs des fréquences dues aux vibrations des liaisons
Cr - X lorsqu'on passe de X = Br @ X = F (les données relatives aux fluoro-
chromates sont prises dans la littérature) ; les fréquences provenant des
vibrations des 1liaisons Cr - 0 restent pratiquement inchangées. Les constan-
tes de forces calculées d partir de ces fréquences permettent de réaliser un
classement dans la stabilité thermique des halogénochromates en accord avec

1‘expérience.

. 00 00 .
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