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INTRODUCTION 

La chimie des dérivés oxygenês du chronie V I  es t  encore, 

a 1 'heure actuelle, assez peu développée. A f in  d'y apporter une contr i -  

but ion nous avons entrepr is une étude des halogénochromates , en com- 

mençant par l e  chlorochromate de magnesi um. 

Les travaux portant sur l a  préparation des f luoro  e t  chloro- 

chromates datent du siècle dernier (1833a) (1880 a) (1894 a) , leur  étu- 

de par spectroscopie de v ibrat ion n'a é t é  pratiquement abordée qu'au cours 

de ces d ix  dernières années par STAMMREICH e t  Collaborateurs (61 a) (63 a) 
puis CARTER e t  BRICKER pour les f luoro e t  ch lorochmates de potassium , 
e t  tou t  récemment par MULLER e t  Collaborateurs (72 a), (73 a) pour l e  bro- 

mochromate de césium. 

Dans l a  première pa r t i e  du t rava i l ,  nous envisageons les d i f ferentes-  

preparations possibles du chlorochromate de magnésium. La discussion es- 

saie de ramener à tin mécanisme unique ces méthodes, di f ferentes en apparen- 

Dans l e  deuxième chapitre nous examinons l a  stabi 1 i t é  thermique e t  

plus p a r t i  cul i è remnt  l a  deshydratation de Mg (Cr03C1 )* 9H20. La détermi - 



nat ion des données thermochimiques permet de j u s t i f i e r  les  résul tats 

expérimen taux. 

La troisième par t ie  es t  consacree a 1 'étude du chlorochromate 

de magnésium par spectroscopie moléculaire dans l e  but de vé r i f i e r  son 

appartenance a 1 a série des halogenochromates. 

Nous nous proposons de comparer dans l a  quatrième par t ie ,  les  pro- 

pr ié tés générales de cette sér ie en nous appuyant dans un premier temps 

sur les  fréquences des vibrations observees pour l ' i o n  C r  o ~ x - ,  puis 

sur les  constantes des forces des l ia isons assurant l a  cohésion du grou- 

pement Cr03X, pour X = F,Cl e t  B r .  Nous comparons a lors  ces résul- 

t a t s  il ceux que 1 'on peut obtenir  pour un autre élément central. 



CHAPITRE I 

PREPARATION 

- On trouve dans l a  bibliographie trois references concernant l a  pre- 
paration des chlorochromates de magn8sium. Le premier travail est dû ti PELIGOT 

(1833 a )  q u i  ajoute Cr02C12 il une solution de MgC12 sans donner de resul t a t  
analytique , En 1880 PRAETORIUS (1880 a )  fa i t  réagir du carbonate de magne- 
sium avec une solution chlohydrique de CrOJ. I l  obtient un sel dont 1 'analyse 
ne differe que d'environ 1 % des valeurs théoriques. LOWENTHAL au contraire 
(1894 a )  utilise l a  réaction de PELIGOT mais les resuttats analytiques sont 
moins bons que ceux de PRAETORIUS, en particulier en raison d'un defaut en chrol 
me de l'ordre de 4 % , 

Depuis cette date, i l  ne semble pas que d'autres essais aient €?te f a i t s .  

En admettant que par hydrolyse Cr02C12 forme interniediai rement 1 'acide 
chlorochromique non isolé e t  que cet acide se forme aussi lorsqu'on dissout 



CrOg dans une so lu t ion  de HCI  , ces preparations reviennent une rgac- 

t i o n  acide base de BRONSTED : 

en admettant que M es t  un &ta1 monovalent. 

Dans ce cas, l a  methda de PRAETORIUS d o i t  etre g&-v5ral fsable a 
tous l es  se ls  de magndsium pour peu que 1 'acide forM s o i t  p lus f a i b l e  

que H C r  O3 C l .  

Nous avons donc f a i t  rgagi  r une so lu t ion de C r O g  dans HCI respect i -  

vement sur MgC12 e t  Mg(AcO)*. 

PREPARATION A P A R T I R  DE CHLORURE DE MAGNESIUM 

Le chlorure de magn@siun hydrate (MgC12, 6HZO) e s t  dissous 

à saturat ion,  dans 1 'eau d i  s t f  1 l ée  a 60°C envi ran . La so l  u t ion  re-  

f r o i d i e  dans l a  glace, donc sursa- 

turee a O°C, e s t  ajoutée goutte a 
goutte en quanti t e  stoechiométrique 

à une so lu t ion  de Cr03 dans H C I  con- 

centré maintenue sur  pas ti 11 e frit- 

tee du reacteur de type d é c r i t  f i gu -  

r e  1 . L 'ensemble e s t  a g i  t d  par un 

barreau magnetique, Le reacteur e s t  

a lors r e f r o i d i  lentement jusque 

- 10°C environ par une jaquette 

r e l f ee  a un cryostat ,  il apparaf t 

a lors  un so l ide  jaune orange que nous 
separons du mi l ieu  react ionnel  pa r  

f i 1  t r a t i on ,  

Le p r e c i p i  t e  aQt sech6 sous une pres- 

sion de 20 mm de mercure pendant 



quelques heures. Une pression in fé r ieu re  es t  à déconsei 1 l e r  car 

l e  sel  à tendance à se décomposer dans ces condit ions. 

Le dosage après hydrolyse suivant  : 

porte sur l e s  espèces suivantes . 
. crV1 : dosage potentiométrique en re tour  du sel  de Mohr par une 

so lu t i on  t i t r é e  de bichromate de potassium. 

. C l -  : l a  présence de chromate dans l e  ' m i l i e u  empêche l ' u t i l i -  
sa t ion  de l a  méthode potentiométrique hab i tue l le  avec 1 'é- 
lec t rode d'argent. Le dosage es t  donc ef fectué par mercu- 
r i m é t r i e  à l 'aide d'une so lu t ion  t i t r é e  de n i t r a t e  mer- 
curique ; 1 'équivalence e s t  décelée par  l e  n i  t ropruss ia te  
u t i  1 i sé comme indicateur.  

2+ . Mg : préc i  p i  t a t i o n  sous forme de phosphate ammoni aco-magnésien , 
puis pyrolyse e t  pesée du diphosphate obtenu. 

. HI : dosage potentiométrique classique par l a  soude 

Le tableau 1 donne deux exemples de dosage. 

- T A B L E A U  I -  

On peut remarquer que les  rapports CI-/Crv1 sont vois ins de 1. 

H+/c~"'  vo is ins  de 2 e t  PIg2+/crV1 proches de 1/2, ce qui  e s t  en bon 

accord avec une formule du type Mg(Cr03C1)2, 9H20 puisque l e  

Masse en g 

1,000 

1,000 

crV1 x l o 3  

Théor. Trouv. - - 

-4,38 4,46 

4,38 4,28 

CI- x l o3  

Théor. Trouv. -- -- 

4,38 4,57 

'4,38 4,44 

B i l an  

Theor. Trou - - 
1,000 1,Ol 

1,000 0,981 

/dg2+ l o3  

Théor. Trouv. - P. 

2,19 2,17 

2,19 2,17 

H+ l o3  

Theor. Trouv. --- - 

8,76 8,83 

8,76 8,74 
i 



b i l a n  pondéral théorique ca lcu lé  avec cet te  f o m u l e  e t  l e  b i l a n  

trouvé à p a r t i r  de crVr d i f f é r e n t  de moins de 2 %. 

Un diffractogramme X a é té  r éa l i sé  par l a  méthode de Debye e t  

Scherrer à 1 'a ide d'une chambre cy l indr ique P h i l i p s  ; l a  lon- 
O 

gueur d'onde u t i l i s é e  es t  c e l l e  de l a  r a i e  Ka du cu ivre  (1,541 A )  

sélectionnée par  un f i l t r e  de n icke l .  

Les distances i n t e r - r s t i c u l a i r e s  sont obtenues par  ca lcu l  

après détermination des angles de d i f f r a c t i o n  au comparateur : 

e l l e s  sont données dans l e  tableau II. L' i n tens i t é  des ra ies  es t  

évaluée qua1 i t a t i  vement : 

- T A B L E A U  II- 

II - PREPARATION A PARTIR D'ACETATE DE MAGNESI UN 

Comme pour l e  chlorure, l a  so lu t i on  d 'acétate sursaturée es t  ajoutée 

à l a so lu t ion chlorhydrique d'anhydride chromique dans l es  mêmes condit ions 

que précédemment. On observe une p r é c i p i t a t i o n  plus rapide. Le dosage 

du rés idu donne l es  résu l ta ts  suivants ( tableau III). 



I 1 Masse en g 1 crV1 x l o3  

l I 

Théor. Trouv , - - 
I 

- T A B L E A U  III - 

~ l - x l 0 ~  1 ~ ~ ~ + x 1 0 ~  / t i + x l o 3  / B i lan 1 
Théor. Trouv. - -. 

I l s  se rapprochent généralement davantage des résul tats théoriques 

que l a  méthode précédente, Le cl iché X est  identique à ce lu i  obtenu précé- 

demmen t . 

La préc ip i ta t ion  plus rapide que lo rs  de 1 ' u t i l i s a t i o n  du chlorure 

peut s'expliquer par l e  f a i t  que 1 'acétate est  une base plus fo r te  que C l - .  

Il n'es t  pas étonnant que PRAETORIUS (1880 a ) en .: u t i l i s a n t  l e  carbo- 

nate obtienne d'excel 1 ents résul ta ts  analyeiques 

II 1 - PREPARATION A PARTIR DE DICHROMATE 

Bien que l e  dichromate de magnésium ne s o i t  pas commercialisé nous 
avons essayé dietendre l a  méthode u t i l i s é e  pour K C r  O3 C l  e t  basée sur 

l a  réaction : 

au cas du magnesium. 

Le dichromate es t  preparé selon les  indicat ions de COSTA e t  HARTFORD 

(46 a) qui permettent d 'obtenir  un produit  t rès pur comme en témoigne l e  
dosage du tableau I V .  



- T A B L E A U  I V  - 

Le rapport H'/c~" est  t rès  vo is in  de 1, Mg/crV1 t rès proche de 

1/2 . Le b i l an  pondéral en considérant que l e  sel est  pentahydraté d i f -  

fère de moins de 1 % de l a  pesée . 

La solut ion aqueuse saturee de bichromate de magnésium est  i n t r o -  

du i te  dans un réacteur schématiqt! par l a  f igure 1 . E l l e  es t  main- 

tenue sur l a  p a s t i l l e  de verre fri t t é  par une li igere surpression d' 

azote e t  brassée par ag i ta t ion  magnétique. On ajoute lentement une solu- 

t i o n  commerciale d'acide chlorhydr ique . L 'ensemble es t  maintenu 8 O'C 

par une jaquette à c i r cu la t i on  de méthanol. 

i 

Bilan en g 

O ,993 

! I 
i I 

Il précip i te  un sol ide jaune orange . On f i l t r e  par dépression e t  

seche l e  sol ide comme précédemment. 

Masse en g 

1,000 

Les résul ta ts  analytiques sont portés dans l e  tableau V. 

- T A B L E A U  

M ~ ~ +  lo3  

Théor. Trouv. - - 
3,02 3,03 

I 

crV1 x 103 

Théor. Trouv. - _C- 

6,04 6 ,O0 

' H+ l o3  

Théor. Trouv. - - 
6,04 6 ,O0 

Bi lan en g i 
Theor, Trouv. - 

1,000 0,875 

1,000 0,920 

H+ x 103 t o t a l  

Theor, Trouv. - 

8,76 8,29 

8,76 8,58 

Masse en g 

1,000 

1,000 

crV1 . 103 

Théor. -- Trouv . 
T 

4,38 3,83 

.. 4,38 4,04 

CI- x 103 

Théor. Trouv. - - 
4,38 4,74 

4,38 4,67 



Le b i l a n  pondéral théorique es t  effectué sur l a  base du chlorochro- 

mate de magnésium à 9H20 ; l e  b i  lan calcule à p a r t i r  du chrome es t  tou- 

jours nettement i n fé r i eu r  à l a  valeur théorique ; de plus, les  rapports 

Cl-/crV1 sont supérieurs à 1 e t  H+/c~"  supérieurs 3 2. 

Au vu des résul tats,  nous avons préféré u t i  1 îser  l a  méthode de 

PRAETORIUS généralisée en partant , en règle générale de 1 lacetate. 



C H A P I T R E  

ETUDE de la STA&I L I T E  de 

et de sa DEGRADATION THERMIQUE 

Le compose e s t  conservé il 1 'ab r i  de 1 ' a i r  ; i 1 es t  stable à l a  tem- 

pérature ambiante e t  pressian atmosphérique. l o r s q u ' i  1 es t  place dans une 

enceinte d&sechante, une p a r t i e  de 1 'eau s '  él imjne, mais avec d6composi t i o n  

p a r t i e l l e  comme l e  montre l e  dosage du res idu : en e f f e t ,  l a  quant i te  de 

crV1 es t  en augmentation d 'environ 12 1 a lo rs  qu'on observe une diminution 

du chlore. O r ,  PRAETORIUS, (1880 a) admet l e  passage du chlorochromate 9 

molécules d'eau au ch1 orochromate pentahydraté en maintenant simplement 1 e 

premier sur acide su l fur ique dans un desslcateur ; i l  semble d'apres nos obs- 

vations que cet te a f f i rmat ion so l  t inexacte, 

Dans un premier temps, nous avons cherché â déterminer l ' en tha lp i e  

l i b r e  de formation de ce chlorochromate a f i n  de ten te r  d'expl iquer sa décorn- 
posi t ion.  



1 - DONNEES THERMOCHI MIQUES 

1" - V é t m d o n  de &'enthutpie dtandmd de ,$otunclltion : 

Considérons l a  réact ion en m i l i e u  aqueux : 

Mg (Cr O3 C l )2  , 9H20 + M ~ ~ +  + 2 ~ r  o3 CI- 
aq aq (A) 

La mesure de l ' en tha lp ie  AH de ce t te  réact ion de d i sso lu t i on  à 298°K 

permet de ca lcu le r  l ' en tha lp i e  de formation standard du chlorochromate 

à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  : 

dans l e  mesure où l a  d isso lu t ion  se f a i t  suivant (A). 

"Tg8 d  représentant l 'enthalpie de d isso lu t ion  mesurée ca lo r imét r i -  

quement c ' e s t  à d i r e  l a  somme algébrique des énergies r é t i c u l a i r e s  , 
de so lvata t ion des ions e t  de d i l u t i o n .  

En f a i t  C r  O3 CI- aq sub i t  une hydrolyse de sor te  que l a  réac- 

t i o n  ( A )  es t  su iv ie  de : 

S i  C e s t  l a  concentration en ions C r  O3 C l -  dans l e  m i  l i e u  à 1  ' ins-  

t a n t  zéro de l a  mise en so lu t ion  on a a 1-'équi 1  i b r e  

L'équation d 'é lectroneutral  i t é  s ' é c r i  t : 



Dans cet te expressicn ' nous pouvons considérer que (OH-) 

es t  négligeable puisque l e  mi l ieu  est devenu acide par dissolut ion du 

chlorochromate. 

D'autre part ,  1 'acide chromique é tan t  fort .  nous ne pouvons 

éc r i re  que 1 a constante d' ac id i té  de 1 ' ion  hydrogénochromate , s o i t  : 

Enf in 1 'équi l i b r e  (D) permet d 'écr i re : 

La résolut ion du système d'équations a ins i  obtenu nous permet 

d 'at teindre d'abord l a  concentration en HCr0i qui es t  comprise entre 

3 5 4  e t  3,65 x IO-* mole d'ions H~r04  / l i t r e  , pour une concentra- 

t i o n  i n i t i a l e  de 3.66 x 1 0 - ~  mole / l i t r e  en ions C ~ O ~ C I -  ; ainsi ,  

nous pouvons admettre qu'à 1 'équi l ibre . l a  seule espèce chimique con- 

tenant du chrome qui subsiste es t  1 ' ion  hydrogénochromate aqueux c' 

es t  à d i re  que l a  réaction de dissolut ion de 1 ' ion Cr O3 C l -  se l i m l -  

t e  a (0) .  

Donc, dans l e  m i  l i e u  à 1 'équi l ibre , nous avons : 

2+ 
(Mg aqueux 1 

'aqueux 1 

(H C r  O$ aq) 

: 1,83 x IO-* mole 1-1 

= 366  x IO-' mole 1-1 



L 'expression ( 1 ) e s t  donc à remplacer par  : 

u - bJo~e_op2ra$oirg : L 'appare i l  u t i l i s e  e s t  un pont de Wheatstone 

dont deux des branches sont  const i tuees par  des thermistances 

plongeant dans deux r e c i p i e n t s  contenant de 1 'eau maintenue a 
298% par  un ba in  therrnnstaté ; l e s  au t res  branches é t a n t  cons- 

t i  tuees par  des rés is tances.  L 'échant i  1 I o n  u t i  1 i s e  (de 1 'o rdre  

de 2 g) e s t  p lacé  1 ' i n t é r i e u r  d'une ampoule de ver re  souf f lé  
3 fmnergee dans l e  m i l i e u  cons t i t ué  par  250 cm d'eau pure, f i g  2. 

APPAREIL D I  DETERMIIYAT~ON 

DES ENTHAL PIES OE DISSOLUTION 

AGITATEURS 

C - 
THE RMIS TANCES ' 



Lorsque l 'équi l ibre  de température e s t  ré tabl i  ( T , ) ,  on équi- 
l i b re  l e  pont ; l'ampoule e s t  alors brisée mécaniquement par 
un agitateur qui permet une rapide mise en solution, ce qui se 
t radui t  par un dégagement ou une absorption de chaleur. L'écart 
de température A T  entre la  température T d u  milieu réactionnel 
e t  l a  température T, e s t  enregistré en fonction du temps. On ob- 
t i e n t  une courbe t e l l e  que cel le  représentée sur la f ig .  3 .  

-- FIG 3 - 

Comme l e  calorimètre n 'es t  pas adiabatique, i l  e s t  néces- 
sa i re  de fa i re  intervenir diverses corrections dues au t ransfer t  
de chaleur vers l e  milieu extérieur pour pouvoir atteindre 1 'élé- 

vation réel le  de température donnée par l a  courbe e * = f ( t )  

( 0  * = température corrigée en tenant compte des per tes) .  



Ls v i  tesse exp6rimentale s'exprime suivant : 

Pour obtenir la vitesse reelle du phenoniene, on d o i t  corriger v 
exp 

à partir d'une abaque e t  on remarque que cette correction est  
proportionnelle à e soi t  : 

de 
' avec k ,  pente de la courbe - = f ( e )  pour u n  refroidissement 

d t 

libre (fig. 3" pente ) e t  : 

- FIG 3'-  

On peut ainsi atteindre l'ex- & mm/mn 
pression de e* ; on a : d l  

Cette derniere expression 

peut être traitée par la 

calculatrice Olympia RAE4 

30/3 en utilisant le  pro- 

g r a m  suivant : 



CALCUL OM x O1 = 9 - K I  , + O  , : =  + I , =  : = + II 

v II , 

ALLER A CALCUL 

On Deut donc c o n s t r u i r e  l a  

courbe 0' = f ( t )  ( f i g  3")  

e t  o b t e n i r  l ' é l é v a t i o n  r é e l -  

l e  de température due à l a  

d i s s o l u t i o n  d'une masse con- 

nue de Mg(Cr03C1)2 , 9H20. 

L'étalonnage de 1  'appa- 

r e i l  e s t  e f fec tué  par  e f f e t  

j o u l e  grâce à une méthode de 

s imu la t ion  é l e c t r i q u e  ; nous 

nous plaçons dans des condi- 

t i o n s  t e l l e s  que l ' é n e r g i e  

d iss ipée l o r s  de l a  simula- 

t i o n  s o i t  vo is ine  de c e l l e  

p rodu i te  par 1  a  d i sso l  u t i o n  

du s o l i d e  s o i t  QI.  

- FIG 3"-- 

Une v é r i f i c a t i o n  de c e t  é ta lon -  

nage e s t  e f fec tuée par  d i s s o l u t i o n  de quan t i t és  connues de n i t r a t e  de 

potassium e t  l e s  valeurs obtenues sont en bon accord avec c e l l e s  pro-  

posées dans l e s  tab les  thermochimiques (68 a) ,  Nous pouvons donc déter-  

miner l a  chaleur mise en j e u  l o r s  de l a  d i s s o l u t i o n  d'une mole de so l i de ,  



en ut1 l i s a n t  1  'expression : 

Le' simulation Q = Q' - 
Aû dissolut ion 

La valeur obtenue est  : 

- 7.9 t 0.3 Kcal mole-' 

En introduisant dans l a  re la t ion  (II) l a  valeur AH: obtenue 

(assimilée à ce l l e  que donnerait une d i l u t i on  i n f i n i e )  a ins i  

que ce1 les ti rées des tables thermodynamiques on obt ient  

- 1218.2 Kcal mole-' 

pour at teindre l 'enthalp ie l i b r e  standard de formation à une tem- 

pérature donnée il est  nécessaire de connattre l a  t o i  de var ia t ion 

de l a  capacitS ca lor i f ique molaire à pression constante en fonc- 

t i o n  de l a  température a f i n  d 'at teindre l 'ent ropie du chlorochroma- 

t e  de magnésium. 

La déteminat i  on des variat ions d'entropie standard de formation 

AS; nécessite 1 a connaissance des entropies absolues Sf correspondan- 

tes ; en e f fe t ,  AS; = Sf - LSf éléments ; or  nous savons que 1 'en- 

t ropie absolue d'une substance à l a  température T se calcule à 1 'aide de 

1 'expression : 

s i  l e  composé ne comprend pas de t rans i t ion  de phase entre l e  zéro abso- 

l u  e t  l a  température T. 



a) M a m e  de Cp b ttenth-é;t/re DSC1B avec t e  lu,t 219-0136 P u M n  €&ma 

La mesure de l a  chaleur spécifique d'un échanti l  ion  par l e  

DSCl e s t  une extension de l a  fonction de base du calorimè- 

t re 'qu i  es t  de mesurer l e  supplément de chaleur requis pour 

at teindre l a  température d'un échant i l lon à une vitesse pré- 

détermi née. 

La déviation enregistrée es t  directement proportionnel 1 e 

à -  dH e t  peut ê t re  exprimée en cal/s. La grandeur l e  plus 
d t  dH intéressante est  en f a i t  - qui es t  pour 1 g d 'échant i l lon l a  

dT 
chaleur spécifique à pression constante s o i t  Cp en cal x 

deg-' x g-l ; - dH e s t  ordinairement dé f in i  comme l a  chaleur 
dT 

spécifique seulement dans des domaines de température où n1in- 

terv ient  aucune t rans i t ion.  chimique ou changement de phase. 

Nous avons donc v é f i f i é  que dans l e  domaine de T étudié (173OK - 
300°K) i 1 n'existe aucune transformation thermodynamique. 

O 

A une vitesse de chauffe constante T en O K s" , l a  

déviation du DSC due il l a  chaleur spécifique de 1 'échant i l lon 

e s t  : 

O 

pour 1 g d'échantil lon, s o i t  T Cp m pour m . La déviation 
'1 - 

de l 'apparei l  permet donc une mesure du Cp. . b:,,.' 

L bpparei  1 étant maintenu il une température constante T, l e  c i r -  

c u i t  de puissance d i f f é r e n t i e l  ne ser t  tout  d%bord qu'a suppri- 

mer les différences de pertes thermiques entre l e  porte référence 

e t  le porte échantil lon, c 'est  à d i re  à maintenir l e u r  difference 

de température exactement nul le. 



Quand l ' e q u i l i b r e  thermique es t  a t t e i n t  à T O K ,  l a  l igne 

de base devient alors horizontale, On sélectionne l e  programme 

de chauffe. Le s t y l e t  enregistreur se déplace immédiatement à cau- 

se des différences de capacités thermiques entre l 'échant i l lon  e t  

l a  référence e t  après une courte déviation trace une "l igne de 

base" jusqu'à l a  température T + dT à laquel le on arrête l e  chauf- 

fage. On observe alors une deuxiême déviation jusqu'à ce que l e  

s t y l e t  a i t  a t t e i n t  sa posi t ion d 'équi l ibre isotherme à cette nou- 

vel l e  température. Cet enregistrement est  représente f i g  (4E). 

Mais l e  déplacement obtenu lo rs  d'une expérience avec un échanti l-  

lon n'est pas directement mesurable sur l 'enregistrement car cela 

supposerait 1 'existence d'un quelconque po in t  absolu sur 1 'Bchelle, 

qui représenterait un échanti 1 lon de capacité ca lor i f ique nul le.  

Il faut  donc, dans un premier temps, f a i r e  nune expérience 

"à blanc" a f i n  d 'enregistrer 1 ' e f f e t  dû aux différences de capa- 

c i  tés thermiques entre 1 'ensemble référence e t  1 'ensemble échan- 

ti 1 lon vides. Cet enregistrement obtenu de 1 a même façon que pour 

1 'essai avec un échant i l lon est  représenté f i g  (4R). 

Afin d 'at teindre l a  valeur de l a  chaleur spécifique de 1 'échan- 

t i l l o n ,  étudié, on u t i l i s e  l a  méthode de 1 'étalon externe. On 

place un disque de saphir de masse connue dans l a  coupe1 l e  "échan- 

t i l l o n "  e t  dans les  mêmes conditions que précédemment on obt ient 1 '  

enregistrement f i g  (4s). 

s o i t  Ys 
= l a  déviation due au saphir 

yE = l a  déviation due à 1 'échanti l lon. 



A tout point en équilibre dynamique, sur l a  courbe ( f i g  4 )  la 
O 

déviation e s t  égale à y = K TCp 
O 0 K e s t  l a  constante de 

cal i  brati  on. 

Soit pour l e  saphir : 

s o i t  pour 1 'échantillon : 

O E y E =  K T C  
P m~ 

d'oü : 

La valeur des capacités calori-  

h . .  - 

1 T T -  

fiques d u  saphir en fonction de 
la  TO e s t  donnée de façon t r è s  précise dans les tables. On obtient donc 
c 
P 

Les mesures sont réalisées entre 173°K e t  300°K car au delà de 

cet te  température, l e  composé commence à se détruire ,  c ' e s t  à dire  que 
1 a  tê te  de mesure sera constamment thermostatée par 1  'intermédiaire de 
1 'azote liquide. 

Les échantillons d'une masse de 1 'ordre de 25 mg sont réal isés  
en boîte sêche. On place l a  capsule dans l e  porte échantillons e t  lors- 

que l 'équi l ibre  thermique e s t  a t t e i n t ,  on met en marche l e  système 

de chauffage avec un programme de 8"C/ minute e t  une sens ib i l i té  de 
4 mill icalories / seconde ; ces conditions sont celles que nous avons 
retenues après divers essai S .  Après augmentation de température de 



10°C , l e  chauffage e s t  a r rê té ,  l a  courbe obtenue e s t  représentée 

f i g  4. Ces expériences sont  reprodui tes avec à chaque f o i s  une 

température i n i t i a l e  supérieure de 10°C à c e l l e  a f f i c h é e  l o r s  de 

l ' expé r ience  précédente. 

6 - Résu l ta ts  : --------- 

Après dépouil lement des d i f f é r e n t e s  courbes, nous obtenons un en- 

semble de valeurs pour Cp en fonc t i on  de l a  température absolue, 

ensemble que nous t r a i t o n s  sur  o rd ina teur  par  une méthode des moin- 

dres carrés ; l e  programme u t i l i s é  e s t  repor té  tab leau VI1 . 

L'expression obtenue e s t  l a  su ivante : 

ce qu i  nous permet de t r a c e r  l a  courbe Cp = f ( T )  e n t r e  173% e t  300% 

e t  d 'ex t rapo le r  c e t t e  courbe f i g  5, 

- FIG 5 - 
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Ensui te ,  nous pouvons donc t r a c e r  l a  courbe Cp = f (LnT)  jusque 298°K 

( f i g  6 )  e t  1  ' a i r e  comprise sous c e t t e  courbe, mesurée avec un p l a n i -  

mètre nous donne l a  v a l e u r  de 1  ' e n t r o p i e  s tandard . 

- FIG 6 

Nous obtenons S = 108 cal deg-' mole-' , s o i t  1  ' e n t r o p i e  s tandard 

de format ion : 

n Sf = - 6 12,8 c a l  mole-' deg-' 

L ' a p p l i c a t i o n  de l a  fo rmu le  c lass ique  : 

AG; = AH; - T AS; permet de déterminer  c e t t e  e n t h a l p i e  l i b r e .  nous 

obtenons : 



II - ETUDE DE LA DESHYDRATATION DU CHLOROCHROMATE DE MAGNESIUM 

1 ) Thetunoly~e en /régime dynamique : 

E l l e  e s t  e f fec tuée  avec une thermobalance ADAMEL avec d i f f é r e n t s  

régimes de chauf fe ; l e  d é b i t  du gaz de balayage (azote sec) e s t  d'en- 
3 v i  ron  100 cm par  minute. Avec :un programme de 150°C/h souvent u t i  1 i se 

pour d 'au t res  composés, l a  d6composition e t  l a  déshydratat ion du chloro-  

chromate sont  simul tanées ; or, n o t r e  

bu t  é t a i t  d ' é l i m i n e r  d'abord l ' e a u  de 

l a  molécule a f i n  de t e n t e r  d ' a b o u t i r  

à un composé anhydre ; pour cela, il 

s 'es t  avéré indispensable d ' u t i l i s e r  

des programmes de chauf fe beaucoup 

p l  us l e n t s  : après d i ve rs  essais ,nous 

avons f ina lement  c h o i s i  une v i t esse  

de chauf fe  de 12O,5 C par heure. 

La courbe obtenue e s t  représentée 

par l a  f i g u r e  7. 

On observe une première pe r te  de 

masse e n t r e  20 e t  95OC , s u i v i e  d 'un 

p a l i e r  A ; à p a r t i r  de 120°C une deu- 

xième p e r t e  s'amorce e t  se p o u r s u i t  - FIG 7 - 

jusque 200°C pour a t t e i n d r e  ensu i te  un p a l i e r  B. 

Un dosage e f f e c t u é  au p a l i e r  A donne l e s  r é s u l t a t s  su ivants  : 



- T A B L E A U  V I I -  

Les rappor ts  en t re  l e s  d i f f é ren tes  espèces chimiques dosees 

son t  en tres bon accord avec une formule du type Mg(Cr03Cl)p , 
x H20 ; l a  va leu r  de x peut  Gt re  obtenue par  d i f férence de mas- 

se : on o b t i e n t  pour x une va leur  vo i s ine  de 4, ce qu i  d ' a i l l e u r s  

e s t  con f i  rm6 par  l a  pe r te  observée sur  l a  courbe qu i  e s t  de 1 'ordre 

de 90 mg par m i l l i m o l e  ; a i n s i  en A, on peut a t t r i b u e r  l a  formule 

Mg(Cr03C1)2, 4 5 0  au compose obtenu. 

Cependant, nous avons vou lu  conf i rmer ce r e s u l t a t  en t r a v a i  1- 

l a n t  avec des masses p lus  importantes de p r o d u i t  de départ  (de 1 ' -  

o rd re  de 1 g) . Pour ce1 a, nous u t i  1 i sons un f o u r  programmé dans 

l eque l  nous i n t r o d u i  sons une nacel l e  contenant Mg(CrOgCl )*, 990 

( T i g *  8). 



Un gaz vecteur i ne r t e  (azote sec) entraîne l a  vapeur d'eau prove- 

nant de l a  déshydratation du composé ; ce t t e  eau es t  piégée sur 

P205 contenu dans deux tubes en U munis de robinets ; une pesée 

réa l i sée  avant e t  après manipulation permet de determiner l a  quan- ., , , 
- 1 

ti t é  d'eau f i xée  (1 ' experience e s t  arrêtée lorsque l e  fou r  a t t e i n t  ' 
une température de 1 'ordre de 1 10°C). 

Voici un exemple de manipulation : pour une masse de départ 

de 0,7741 g en chlorochromate à 9 H20, on observe une augmenta- 

t i o n  des tubes de P O de 0,1501 g, ce qu i  correspond à 1 'é l im i -  
035 

nat ion de 8,33 x 10 mole d'eau ; o r  1 'échan t i l l on  de départ 

contenai t  1,69 x  IO-^ mole de Mg(Cr03C1)2, 9 9 0  ; l a  perte es t  

donc bien de 5 m i l l i m l e s  H20 pour 1 m i l l imo le  de Mg(Cr03Cl)2 , 
9 $0. Le rés idu es t  l e  chlorochromate tétrahydraté ; ce resu l t a t  

e s t  en désaccord avec les  observations de PRAETORIUS (1880 a) qui 

affirme avo i r  obtenu l e  ch lorochromate pentahydraté à p a r t i r  

du composé a 9 H20 maintenu en dessicateur e t  avec LOWENTML 

(1894 a) qui déclare pouvoir préparer ce même chlorochromate 

pentahydraté par ac t ion du chlorure de magnésium en so lu t i on  aqueu- 

se sur 1 'oxyde chromique. Nous avons d ' a i l l e u r s  essayé ce t te  der- 

n iè re  réact ion e t  les  r ésu l t a t s  obtenus montrent q u ' i l  n 'es t  pas 

possible d 'about i r  au pentahydrate. 

Sur l a  f i gu re  7 , on observe une deuxième perte ; l e  résidu 

obtenu aprës constance de poids es t  soluble par t ie l lement  dans 

1 'eau : l a  p a r t i e  inso lub le  e s t  consti tuée d'oxydes de chrome e t  

l e  dosage de l a  p a r t i e  soluble e s t  donné dans l e  tableau suivant. 

- T A B L E A U  V I I I -  

H+ 103 

7 ,O4 

Masse - 
1,000 g 

crV1 , 103 

7,6 

. CI- x 103 

3,84 

M ~ * +  x 103 

2,19 



Par conséquent, l a  thermolyse de Mg(Cr03C1)2 . 9 $0 ne con- 

d u i t  pas au composé anhydre, mais a une decomposition apres perte 

de 5 molécules d'eau. 

Nous avons effectué cette mesure d'une par t  par A.E.D. e t  d'au- 

t r e  pa r t  3 p a r t i r  de 1 'explo i ta t ion de l a  courbe thermogravimètrique. 

a) Apparei 1 1 agg : - ------- 
Ces mesures ont été réalisées a l ' a i de  d'un analyseur D.S.C.1. 

P E R I N  ELMER, A mesure que l a  température s'éleve selon un cer- 

t a i n  progranune, l a  température de 1 'échanti 1 lon e t  ce1 l e  de réfé- 

rence sont maintenues égales par 1 'appareil. La puissance mis en 

jeu var ie automatiquement e t  d'une façon continue suivant les 

exigences de 1 'échanti 11 on e t  es t  enregistrée en ordonnée. Com- 

me une puissance est  en f a i t  une énergie par uni té  de temps , l a  

surface d'un p i c  représente l 'énerg ie de l a  t rans i t i on  associée, 

sur un enregistreur à déroulement 1 inéai  re. 

Cette a i re  est mesurée à l ' a ide  d'un. planimetre ; pour con- 

v e r t i r  cette mesure en calories, nous u t i l i sons  l a  mesure de 1 ' 
a i r e  du p i c  r e l a t i f  l a  t rans i t i on  d'un matériau pur de masse 

e t  de chaleur de fusion connues (nous avons u t i l i s é  1 'indium) 

s o i t  : 

chaleur cal/g a i re  sous vitesse de sensi b i  1 i t é  
( latente fusion de de l a  ) (3::; ) (l;g:na) (défilement) pour l a  ré- x(pour chanti l lon. 1 '6- ) 

CALORI E S .. référence 
=1 

rence t i l l o n  férence. 

0 )  (aire sous le) 

( 
vitesse de dé f i  lement 

) 
s e n s i b i l i t é  pour l a  

p i c  pour 1 a pour 1 'échanti 1 lon référence 
référence 



B )  Manipulation ---- ------- : 

Une masse de l 'ordre de 30 mg e s t  introduite dans une capsule 
e t  placée dans l e  support échantillon ; une capsule vide e s t  ins ta l -  
lée dans l e  support de référence. La vitesse d'analyse u t i l i s ée  
e s t  de l 0  C/ minute e t  la  sens ib i l i té  e s t  de 8 millicalories/secon- 
de. 

La figure 9 représente 1 'analyse de 30,B mg d'échantillon : on 
observe entre 310°K e t  340% un seul pic : (sur la  même figure e s t  
reporté l e  pic de fusion de 13,3 mg d'indium étudié dans les  mêmes 
conditions expérimentales, mais dont l e  domaine de fusion se s i tue  

à une température plus élevée). 

Y) Résultats e t  discussion : ....................... 

L'intégration de ce pic nous permet de déterminer la  variation 

d'enthalpie l i ée  au départ de l 'eau : on trouve la  valeur + 16.3 kcal/ 
mole de chlorochromate hydraté. Cependant, i l  faut remarquer que 
Mg(Cr03C1)2s 9 9 0  fond après l a  déshydratation , mais i l  e s t  impos- 
s ible  de séparer les deux phénomènes dans nos conditions expérimenta- 



l es  ; par conséquent, l a  valeur proposée poar l a  va r ia t ion  d'en- 

t ha lp i e  de déshydratation est  t rop  fo r te ,  pu isqu ' i  1 se produi t  

en même temps un autre phénomène endothermique (fusion). 

A f i n  de v é r i f i e r  l ' o r d r e  de grandeur de l a  va r ia t ion  d 'enthalpie 

de déshydratation de Mg(Cr03C1)2 , 9H20, nous avons u t i l i s é  l a  métho- 

de approximative proposée par STEPIN e t  COLL (69 a) pour l a  détermi- 

nat ion à p a r t i r  des courbes d'analyse thermogravimétrique de l ' en tha l -  

p i e  de d issoc ia t ion des sol ides,  l a  d issoc ia t ion  é tan t  du type : 

+ 
AB (so l ide)  + A (so l ide)  + B (gaz) 

Selon ces auteurs, s i  bHd e s t  1 'enthalpie de d issoc ia t ion  . supposée 

constante de AB , e t  s i  m es t  l a  per te  de masse enregistrée à l a  

température T, on a l a  r e l a t i o n  : 

l5 Hd Logm = -  - + Cte. 

en admettant que 1 ' a c t i v i t é  des sol ides res te  toujours égale à 1 e t  

que l a  fugac i té  du gaz es t  égale à sa pression p a r t i e l  le ,  

1 o3 Compte tenu de ces approximations, on peut t racer  l o g  m=. f (- .) 
T 

qui  es t  l i n é a i r e  à condi t ion de ne pas u t i l i s e r  l e  début de l a  courbe 

ATG où l ' e r r e u r  commise sur rn es t  t rop  grande. La pente de l a  d ro i t e  

A Hd égale à - - permet donc d 'a t te indre l a  va r i a t i on  d 'enthalpie 
4,575 

l i é e  au seul départ de l ' eau  ( f i g  10). Le r é s u l t a t  obtenu par ce ca l -  

cu l  approché donne pour A H  l a  valeur + 12,7 kca l  / mole chlorochromate. 

11 f au t  remarquer que cet te  valeur es t  du même ordre de grandeur que 

ce1 le  obtenue l o r s  de l a  mesure au D. S.C. , valeur corr igée puisque l a  

Courbe d'analyse thermogravimétrique ne t i e n t  pas compte de l a  fusion 

du composé. Il résu l te  de ces mesures que l a  va r i a t i on  d 'enthalpie de 

déshydratation du chlorochromate de magnésium à 990 es t  de 1 'ordre 

de 2,6 kcal  / mole d'eau éliminée. 



Ce résul ta t  se rapproche de celui 
obtenu pour 1 'élimination d'une 
molécule d'eau du su l fa te  de ma- 
gnési um heptahydraté (68 a )  : 

3,78 kcal/ mole. 

COSTA e t  HARTFORD (58 a)  ob- 
tiennent 0,20 kcal/mole pour l e  pas- 
sage de MgCr2O7, 6H20 à MgCr207 , 
5 H20 tout en admettant qu ' i l  s ' a -  
g i t  de l a  valeur la  plus faible  ob- 
servée pour une déshydratation. 

Remarquons que l e  résu l ta t  
obtenu ne s u i t  pas l a  règle empiri- 
que avancée par LE VAN (72 b )  pour 
les  hydrates usuels, puisque ce 
dernier propose la  moyenne de 13 
Kcal / Mole d'eau éliminée. 

- FIG 10 - 

3 )  Expfication de La déahyc l iLWon : 

Nous avons voulu, grâce à un calcul thermochimique montrer l'impossibi- 
l i t é  d'une déshydratation complète. I l  faut pour cela disposer de la  va- 
leur  de 1 'enthalpie l i b re  standard de formation du chlorochromate de magné- 
sium anhydre ; comme i l  ne peut ê t r e  préparé nous avons dû atteindre 

A G  par une méthode empirique ; pour calculer A T  nous appliquons l a  for- 
mume de LE VAN (72  b). 



avec : n~ 
- - nombre d'anions 

nombre de cations 

A e t  C , constantes caractérist iques de 1 'anion e t  du cation 

considéré. C,om nous d i  sposons de AH; pour K C r  O3 C l  (68 a) , nous 

pouvons determiner A cro3c1- qui n'est pas donné dans les tables thermo- 

ch i  m i  ques 

CK+ est égal , d'après (72 b) a - 107 kcal mole-' ; s o i t  : 

A ~ r ~ B ~ l  - = - 143.5 kcal mole-' 

Nous pouvons donc déterminer 1 'enthalpie standard de formation du chlo- 

rochromate de magnesium anhydre en appliquant l a  même formule : 

A'? 
= - 177 + 2 ( - 143,5 ) + 4 + 4 

M9(CrO3C1 l2 

= - 456 kcal mole-' 

La var ia t ion . d'entropie standard de formation peut ê t re  évaluée par l a  

méthode de LATIMER (52 a) ; ce dernier admet que l 'ent ropie d'un composé 

sol ide peut s 'évaluer par addit ion des cont r i  butions entropiques caracté- 

r is t iques des atomes ou groupes d'atomes q u ' i l  contient. 

Or, nous avons mesuré 1 'entropie standard du chlorochromate de magné- 

sium hydrate, e t  trouve l a  valeur S = 108 cal mole-' deg'' ; c m  l a  con- 

t r i bu t i on  entropique de 1 'eau dans les solides es t  évaluée par (52 a) a 9,4 
ca l /  mole-' , nous obtenons 1 'entropie standard de M c ~ ( C r 0 ~ C l ) ~  s o i t  : 

P ~ g ( ~ r ~ f ~ l  )* = 108 - 9 x 9.4 = 23,4 cal mole-' deg-' ; 

nous obtenons donc : 



AS" = - 196 cal mole-' deg-' 
f ~ g ( ~ r ~ 3 ~ l  )2 

- 397,6 kcal mole-' 

S ' i  1 é t a i t  possible d 'at teindre l e  chlorochromate anhydre il p a r t i r  du 

composé nonahydraté , l a  réaction : 

se produi ra i t  ; pour cela, il faudrai t  que 1 'enthalpie l i b r e  de cette réac- 

t i o n  hypothétique s o i t  négative, or, nous obtenons l a  valeur : 

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

+ 146,l Kcal 

ce qui confirme bien 1 ' impossib i l i té  observée expérimentalement. 

11 reste à montrer que l a  réaction : 

Mg(Cr03C1)2 , 9 9 0  + Mg(Cr03C1)2, 450 + 5 5 0  

es t  possible. 

Nous a l  lons di abord determiner 1 'enthalpie standard de formation du 

composé t é  trahydra té. 

= - 916,5 Kcal. 



Avec les  mêmes hypothèses que précédemment, nous obtenons : 

% g ( ~ r ~ 3 ~ l  12, 4 ~ ~ 0  = 61 ca l  mole" deg-' 

= - 380.5 ca l  mole-' degel 

hGO = - 916.5 - 298 ( - 0,3805) 
f ~ g ( ~ r ~ 3 ~ 1  )*, 4H20 

= - 802.9 Kcal mole-' 

L 'enthalpie l i b r e  standard de l a  réact ion de déshydratation p a r t i e l l e  

vaut : 

AG; = - 803.1 - 5(54.64) - ( -  1035.5) 

= - 40,8 Kcal 

e t  nous montrons a ins i  q u ' i l  e s t  logique que l a  réact ion (F) se produise. 



C H A P I T R E  

ETUDE SPEC TROSCOPIQUE du CHLOROCHROMATE de 

MAGNESIUM 

Nous avons d'abord en t repr i s  une étude par d i f f r a c t i o n  X pour connaltre 

l a  géométrie de 1 ' i o n  chlorochromate. Son étude par spectroscopie in f ra rou-  

ge e t  Raman b 1 ' @ t a t  so l ide  permet de compléter les  donnees precédentes . 

Une sol  u t i o n  chlorhydrique di anhydride chromique dans 1 aquel l e  

a 6té i n t r odu i t e  1 a quant i té  stoechiométrique de chlorure de magnésium 

e s t  lentement r e f r o i d i e  ( Z ° C  par jou r )  jusqu'a c r i s t a l l i s a t i o n  ; nous 

avons observé que 1 'acétate de magnésium permet ta i t  plus d i f f i c i  lernent 

1 'obtent ion de monocri staux, Ces monocri staux se présentent sous for- 



me de p laquet tes,  La f i g u r e  i 1 représente un c r i s t a l  q u i  a eu une 
croissance l e n t e  . 

Les monocristaux sont  observes en 1 umiere para1 l è l e  en t re  n i  co l s  

cro ises.  L ' e x t i n c t i o n  e s t  t o t a l e  e t  uniforme pour deux o r i e n t a t i o n s  

orthogonales de l a  p l a t i n e  lorsque l a  r o t a t i o n  a'  l i e u  autour de l ' axe  

2 2 ' .  

1 1 en e s t  de même lorsque l a r o t a t i o n  a l f e u  autour  de yy' . Dans 

ces cas, l ' a n g l e  d ' e x t i n c t i o n ,  c ' e s t  b d i r e  l ' a n g l e  que font  les l j c j n s  

neutres avec l e s  d i r e c t i o n s  p r i v i l é g i é e s  ( faces,  a rê tes)  e s t  nu l  e t  1 ' . . 
e x t i n c t i o n  e s t  d i t e  "d ro i t e " .  Par contre lorsque l ' o n  prend x x '  comme , 

axe de r o t a t i o n  l ' e x t i n c t i o n  e s t  maintenue s i  on tourne l a  p l a t i n e .  

De ces observat ions nous pouvons en déduire : 

a )  g ~ g - l g - ~ ~ f ; g ~ g , ~ ~ g s $ c ~ g ~ - ~ g ~ i g g ~  ,pui q u ' e n  t h é o r i e  , sont ani - 
sotropes tous l e s  c r i s t a u x  appartenant à des systèmes c r i s t a l  1 i n s  autres 

que l e  systeme cubique ; 

:) q u ' i  - - - - - - - - - - - - - - - - - - L I - - - - - - - - - - - - - - - - -  1 e s t  vraisemblablement s o i t  hexagonal ----a-..----.,---- rhomboédrigyg,-ou 

gygbyg$ lg~~g  puisque l e s  remarques que nous avons f a i t e s  ne sont  v a f a  



bles que pour des cristaux possèdant un axe de symétrie d'ordre 

supérieur à 2, autre que cubique. 

Evidemment , cette étude au microscope polarisafi t  n ' es t  pas 

suff isante pour déterminer l a  classe de symétrie du c r i s t a l ,  puis- 

que , dans notre cas par t i cu l ie r ,  e l l e  la isse l e  choix entre t r o i s  

poss ib i l i tés  ; pour atteindre des données plus précises sur l e  

c r i s t a l  , i 1 s 'avère nécessaire de réa l i ser  une étude sur chambre 

de Laüe. 

Nous u t i l i sons  une chambre plane Phi l i p s  type PU 1030/10 avec 

montage par transmission. 

Le c r i s t a l  es t  placé sur une tê te  goniométrique ; une lunette 

télescopique permet une préorientation de t e l  l e  façon que l a  face 

B s o i t  perpendiculaire au faisceau incident ; les cl ichés obtenus 

dans de t e l  les conditions font  apparaftre une symétrie d'ordre 3 com- 

me l e  montre l a  f igure 12. Le système c r i s t a l l i n  est donc s o i t  cubi- 

que, s o i t  rhomboédrique. 

De plus, sur cet te  f igure, on peut observer qu'un des axes d'or- 

dre 2 es t  ve r t i ca l  ; en e f fe t  une ro ta t ion  quelconque de l a  tê te  go- 

niométrique f a i t  toujours apparaître une symétrie horizontale sur l e  

c l iché de Laüe. Une observation entre Nicols croisés nous a déjà per- 

mis de ne pas re ten i r  l'hypothèse d'un système cubique s néanmoins, 

nous avons voulu v é r i f i e r  que 1 ' axe 3 observé ne pouvait pas apparte- 

n i r  à un t e l  système : pour cela, nous avons effectué, à p a r t i r  de l a  

posi t ion axe d'ordre 3 dans l e  faisceau incident, e t  axe b ina i re  ver- 

t i c a l ,  des rotat ions 

- d'environ 5 5 O  , 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 cl ichés obtenue ne présentent toujours qrchne symétrie hor i -  

zontale ; par conséquent, il nous est  possible de re je te r  dé f i n i t i ve -  

ment 1 'hypothèse d'un système cubique. 

A f i n  de caractériser 1 es axes d'ordre 2 on place 1 'axe ternai re 

para1 lèlement au faisceau de rayons X e t  on effectue une ro ta t i on  de 
90' autour d'un axe 2 ver t ica l ,  su iv ie  d'une ro ta t ion  de 30' d'un 

berceau : l e  c l iché obtenu f a i t  a lors apparaître uniquement une symé- 
t r i e  par rapport au centre ( f i g  12). La même f igure est  observée 

pour t r o i s  posit ions pr iv i lég iées a 120' 1 'une de 1 'autre, lorsque 

1 "xe ternai re est  placé verticalement sur l a  tê te  goniornétrique. 

Ces d i f fé ren ts  essais nous permettent a ins i  d'admettre un système 

rhomboédrique pour les cr istaux de chlorochromate de magnésium. 11 reste 

donc à déterminer l e  groupe spat ia l  compatible avec ce système par l a  mé- 

thode Wei ssenberg. 

Le groupe de symétrie de 1 ' ion C~O~CI- iso lé  est  CgV ; cependant 

dans l e  composé à 1 'é ta t  solide, cet  ion  es t  t r i b u t a i r e  de son environ- 

nement e t  placé dans un s i t e  de symétrie donnée. Comme l e  groupe de s i t e  

es t  considéré comme un sous groupe du groupe moléculaire (55 a) , il 
ne peut posseder une symétrie supérieure CJV : les  di f férentes possibi- 

l i t é s  sont donc Cg,,. Cg, Cs e t  Cl, mais l es  données cristallographiques 

que nous avons pu etabl ir ne sont pas suff isantes pour prendre p a r t i  en- 

t r e  ces d i f fé ren ts  groupes de symétrie. Nous al lons re ten i r  1 'hypothèse 

du modèle Cg, pour 1 ' ion C ~ O ~ C I - .  

S i  on se l i m i t e  a un t e l  modèle, il faut  s'attendre à observer des 

vibrations d"1ongation des l ia isons Cr -O  e t  C r - C l  , de déformation des 

angles O-Cr-O e t  O - C r - C l .  



al  V i i ~ ~ b i o m  Raman : 

Le spectre a ét4 réalise avec un spectromètre photoelectrique COOERG 

PH . 1, équipé d 'un  monochromateur double a reseau couplé de 1800 t ra i t s /  
mn. La source exci tatrf ce utilisee est  un laser krypton @mettant l a  

a 
raie 6471 A . 

Les @chantillons sont introduits dans des tubes de verre Pyrex scel- 
1Ps de 6 mm de diamètre e t  placés dans une platine permettant l 'étude a 
basse temperature, car 1 'énergie émise par l e  laser détruit lentement 1 '  
échanti 1 lon. 

La figure 13 représente le spectre obtenu : les valeurs des frtiquen* 
ces sont reportées dans le  tableau I X  en regard de celles proposées par 
CARTER e t  BRICKER (71 a )  pour le  chlorochrornate de potassium e t  par 
3 A M M R E I C H  e t  Collaborateurs (61 a )  pour 1 'ion C ~ O ~ C I -  en solution. Dans 
l a  troisiPme colonne, les nombres placés entre parentheses sont indiques 
par STAMMREI C H  pour  qua1 i f i e r  1 ' intensi te  des raies observées. 
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Les frequences relevBes p a r  CARTER e t  BRICKER appara issen t  t r è s  I , 
\ , L+ .? 

nombreuses ; nous donnons c i  - dessous l a  photocopie du spec t re  ex- . r f i  ,l 
- ,  

p l o i t é  par ces au teurs  7- - 6 . 
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Raman 8 p t c u  of crystalline potawiuin chlorochromnt~ {top) and potas- 
sium fluvrochi.orntrte ( b t t o r r i ) .  

b )  AbbohpkLon in&nauge : L 

. . 1  !T . - 
Les spec t res  son t  r e a l i s é s  avec un spect rometre PERKIN ELMER 457 - - I f ' ?  bz '. r " ... 

t . -.. r -  , ++':'?" 

e t  avec un i n t e r f é r o m è t r e  CODERG. Les s o l i d e s  f inement  p u l v é r i s e s  sont 

mis en suspension dans l e  n u j o l  ou l e  f l u o r o l u b  ; on les p lace  e n t r e  

deux f e n e t r e s  en AgCl ou NaCl, e t  po l yé thy lene  pour l e s  fréquences obser- ,: ,, . . < '  
vables des va leurs  i n f e r i e u r e s  a 450 cm"'. , , , . J  

, + 

Le t ab leau  X représente l e s  fréquences observees pour  Mg(Cr03C1)2, 

9 5 0  a i n s i  que pour  Mg(Cr03Cl)2 , 490 p laces  en rega rd  des r e s u l t a t s  . , 
P. ' . 
A c  -., .;; 

,b  . , 
proposés p a r  STAMMREl C H e t  Col 1 (61 a)  avec les a t t r i  b u t i o n s  des mêmes 

auteurs.  
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On peut d i v i se r  l es  . bandes d'absorption obtenues en deux ' . 

groupes : . . 

- ce l les  qui peuvent ê t r e  at t r ibuées aux v ibrat ions de l ' i o n  
T )'1 CrO3C1- e t  ce1 l e s  qui correspondent aux v ibrat ions de 1 'eau con- : . . , . .::,"l . 

tenue dans l a  mol6cule. J .- -', , , p.* .. . . ..+ 
, J  < - . .-..'-{ . 
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Mg(Cr03C1)2 '9 $0 Mq(CrOgC1 )2, 4 $0 KCrQ3Cl A t t r ibu t ions  
so l ide (61a) (61 a )  
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a- Fréguences _ _ _  ...................................... des v ibra t ions dues à l ' i o n  CrO3C!' : 

Pour l 'é tude de ces v ibra t ions,  nous u t i l i s o n s  à l a  fo i s  l es  

r ésu l t a t s  obtenus par d i f fus ion  Raman e t  absorption infrarouge. 

Les tableaux I X  e t  X nous permettent de comparer nos résul-  

t a t s  à ceux de STAMMREI CH (61 a) e t  de CARTER e t  BRICKER (71 a) 
avec l 'hypothèse du modèle Cg, que nous sommes cont ra in ts  de re te-  

n i r  pour 1 ' i n s tan t  ; c ' e s t  a i ns i  que nous retrouvons pour les  vibra- 

t i ons  d'élongation : 1 'é longation symétrique (vl) e t  antisymélrique 

( v r )  de l a  l i a i s o n  C r - O  respectivement à 906 cm-' (R) , 900 (1 . R e )  

e t  951 (R) - 955 (1 .R) ; 1 'élongation de l a  l i a i s o n  C r - C l  (v2) se 

s i  tue à 463 (R) - 475 (1 .R) ; quant aux d i  b ra t ions de déforma- 

t i o n  des angles, nous observons comme CARTER e t  BRICKER (71 a) deux 

ra i es  en Raman vers 310 cm-' : 313 e t  303 a t t r i buess  par ces au- 
teurs à l a  déformation symétrique de 1 'angle O-Cr-O ; mais 1 ' in ten-  

s i t é  t r es  f a i b l e  de ces ra ies  ne permet pas de conclure indubi ta-  

blement. La déformation antisymétrique de ce t  angle ( vs )  se re-  

trouve à (373 - 368 cm-') e t  l a  v ib ra t ion  Sas O - C r - C l  (v6 )  es t  

observée à 213 cm-' (Raman), r é s u l t a t  que nous confirmons par une 

étude par in ter férométr ie .  

Cependant , 1 'appar i t ion en spectroscopie moléculaire de l e -  

vées de dggénérescence des fréquences fondamentales, notamment pour 

l e s  vs ( R )  e t  V6 ( 1  .R.) nous permet t ra i t  d 'opter  p l u t ô t  pour un grou- 

pe de s i t e  CS, vo i re  Cl que pour Cg". 

Freguences des v ibra t ions dues aux molécules d'eau : --- ------I---------------------------------------- 

Nous pouvons admettre l 'hypothese que l e s  9 molécules d'eau 

associées à 1 a molécule de chlorochromate pourraient  ê t r e  d i  ffé- 

rentes : en p a r t i c u l i e r ,  l e s  5 molécules éliminées l o r s  de l a  pre- 

miere per te  seraient  de l ' eau  d'hydratat ion. C'est  dans ce t te  



opt ique que nous avons compare 1 es spectres i n f ra rouge  de Mg(Cr03C1 ) *, 
9P20 e t  4 $0 ; compte tenu des r e s u l t a t s  rapportes dans l a  l i t t e r a -  

t u r e  (61 b) (60 a) (64 a) (68 b) (64 b) , nous espérions conf i rmer 

c e t  t e  hypothése. 

Les d i ve rs  mouvements de l a  molecule d'eau peuvent e t r e  schéma- 

tiquement classés en t r o i s  types : 

- Les o s c i l l a t i o n s  in ternes,  qui representent  l e s  t r o i s  modes 

de v i b r a t i o n s  normaux de l a  mol6cule l i b r e  e t  qu i  sont t h é o r i -  

quement a c t i f s  $ l a  f o i s  dans l a  d i f f u s t o n  e t  dans 1 'absorpt ion 

de l a  lumiere ; i l s  se s i t u e n t  dans l e  domaine du proche i n f r a -  

rouge, mais, en absorpt ion, l e s  bandes observées sont genérale- 

ment larges e t  d i f f i c i l e s  a po in te r  avec prec is ion ,  

- Les o s c i l l a t i o n s  de t r a n s l a t i o n  e t  de l i b r a t i o n  qu i  se s i t u e n t  

à des frequences p lus  basses ; e l l e s  correspondent aux to rs ions  

autour de t r o i s  axes qu i  peuvent ê t r e  consideres comme l e s  axes 

d ' i n e r t i e  pr inc ipaux de l a  molecule l i b r e  ; ces to rs ions  sont 

generalement gênées par l a  présence d ' i n t e r a c t i o n s  en t re  l e s  

mol6cul es, 



S i  nous envisageons d'abord les modes normaux de vibration, 

nous remarquons que HRZERG (50 a) admet une valeur voisine de 3652 

cm-' pour l a  v ibrat ion de valence de symétrique de 1 'eau l i b r e  , 
3756 cm-' pour l a  v ibrat ion antisymétrique e t  1595 cm-' pour l a  

v ibrat ion de déformation plane dans l e  cas d'une eau l iée; l a  lit- 

térature (70 a)  souligne que les  vibrations de valence voient leur  

fréquence s'abaisser e t  que, par contre, une augmentation de fré- 
quence es t  observée pour l a  v ibrat ion de déformation plane. 

Quand on compare les résul ta ts  obtenus pour les  chlorochroma- 

tes 9 e t  4 H20, on observe des bandes a une fréquence plus éle- 

vee pour l e  premier (3680 cm-') que pour l e  deuxième (3520 anœ1) : 

cette observation m i l i t e  en faveur de 1 'hypothèse précédemment for -  

mulée, c 'est  à d i re  que Mg(Cr03Cl)2, 9H20 posséderait en plus de 
Mg(Cr03C1)2s 4 3 0  un type d'eau moins l iée ,  en 1 loccurence de 1 'eau 

d'hydratation ; évidemment, 1 a bande d '  absorption obtenue dans cette 

région du spectre es t  t rès large e t  n 'a pu, pour l e  composé à 9 H20 

êt re  résolue dans nos conditions expérimentales. 

Comme attendu (70 a) les vibrations de déformation (1600, 1625 

e t  1600 , 1620 cm-') possèdent des fréquences plus élevées que dans 

1 'eau l i b re .  @uant à l a  v ibrat ion située vers 715 cm-' , e l l e  est  

at t r ibuée par certains auteurs à une l i b r a t i o n  des molécules d'eau 

(balancement dans l e  plan (68 c ) ) :  il faut  remarquer que GAMO (61b) 

observe paur I,!qC12, 6H20 une fréquence à 714 cm-' quî i 1 n 'at t r ibue 

pas, mais qui pourra i t  appartenir au même mode. Dans nos spectres, 

nous n'observons pas l a  fréquence de bal ancement hors du plan, n i  

l a  torsion. 

Il reste à examiner les fréquences situees vers 2260 cm-' e t  

1825 cm-' qui peuvent ê t re  considérées c o r n  des combinaisons, par 

exemple du mode de déformation plane, avec un mode de l i b r a t i o n  pour 

l a  fréquence à 2260 cm-' , e t  du mode de déformation plane avec un 

mde de translat ion pour 1825 cm-' . Cependant, cet te  hypothèse ne 
peut ê t r e  vér i f iée  que par 1 'étude des mêmes sels de~terés.  



C H A P I T R E  IV 

COMPARAISON entre les FREQUENCES des VIBRATIONS 

INTERNES de 1' ION Cr0,X- pour X = F , C I  , B r  

Dans l e  c h a p î t r e  précédent, nous avons examiné l e s  fréquences 

des v i b r a t i o n s  de 1 ' i o n  Cr O3 CI-, que nous nous proposons de comparer 

c e l l e s  des i ons  C r  O ~ F -  e t  C r  O3 ~ r -  . S i  l ' é t u d e  spectroscopique des 

f luorochromates e s t  suff isamment avancée (63a), il n ' e n  e s t  pas de 

même pour l e s  bromochromates don t  deux termes seulement sont  a c t u e l -  

lement connus (72a) .  A i n s i ,  nous avons dû p réparer  l e  bromochromate 

de césium par  l a  méthode proposée par  (72a) e t  e n r e ~ i s t r e r  l e s  spec t res  

i n f r a r o u g e  e t  Raman de ce composé (74a).  

1 - ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE Cs C r  O3 B r  

Le groupe de symét r ie  de 1 ' i o n  C r  O3 ~ r -  i s o l é  e s t  Cgv; a f i n  de 

conserver c e t t e  symétr ie ,  nous avons u t i l i s é  l e  bromochromate de 





césium en solut ion non aqueuse : Cs C r  O3 Br se dissout dans plusieurs 

solvants organiques mais, ou bien l a  solut ion obtenue n'est pas assez 

stable dans l e  temps, ou bien e l l e  est  insuffisamment concentrée pour se 

prêter  à une étude spectroscopique. Nous n'avons finalement pu re ten i r  

comme solvant que l a  diméthyl sulfoxyde. 

1 ) -  S p e a e  Raman : 

L'appareil es t  un spectromètre Raman - Laser Coderg pH 1 ; l a  
source es t  un laser He - Ne émettant l a  r a i e  rouge 632,8 nanomè- 

t res  avec une puissance de 180 watts. L 'échant i l lon en solut ion , 
i n t r o d u i t  dans un tube de verre pyrex, es t  placé dans un porte échan- 

ti 1 l on  tournant a f i n  d 'évi ter sa décomposition par e f f e t  thermique 

e t  photochimique. Le spectre enregistré avec Cs C r  O3 Br dissous 

dans l a  diméthylsulfoxyde permet d'atteindre sûrement 5 fréquen- 

ces fondamentales de l ' i o n  C r  O3 ~ r '  que nous observons a 950 , 
904, 362, 229 e t  183 cm-':les raies situées à 904 an-' e t  229 cm-' 
sont polarisées e t  nous les  attr ibuons respectivement à l a  vibra- 

t i o n  de valence symétrique de l a  l i a i son  C r  - O (vl) e t  à l a  v i -  

brat ion de valence symétrique de l a  l i a i son  C r  - Br (v3)  , ce qui 

es t  logique s i  nous nous rapportons au spectre du chlorochromate 

précedennent décr i t  ; de même, l a  fréquence s i  tuée à 950 cm" es t  

probablement due à une v ibrat ion de valence antisymétrique de C r  - 
O (VI,) . Nous attr ibuons ce l l e  qui se trouve 1 362 cm-' une défor- 

mation antisyinetrique de l a  l i a i son  C r  - O (VS)  e t  à 183 CRI-' nous 

considérons q u ' i l  s ' ag i t  de l a  v ibrat ion de valence antisymétrique 

de C r  - B r  (v6) ; quant à l a  sixième , à 379 th-', masqt&e en par- 

t i e  par une ra ie  de 1 a WSO, e l  l e  est cependant local isée en compa- 

ran t  les taux de depolarisation de l a  ra ie  du solvant 3 388 cm-' 

sur l e s  spectres du solvant seul e t  de l a  so lut ion dans les mêmes 

conditions d'enregistrement 

Tout récemment (73 a) , un mémoire est  paru, comportant notam- 

ment l e  spectre Raman du bromochromate de césium : c o r n  leur  spec- 

t r e  infrarouge publié précédemment (72 a )  , Müller e t  Col1 a t t r i  

buent l a  frequence de d i f fus ion  Raman s i  tuée à 399 cm-' 3 l a  v ibrd 

t i o n  de valence symétrique de l a  l i a i son  C r  - Br,  e t  c e l l e  à 242 c 



à dSyn C r  - O ; cependant, ce spectre a é té  enreg is t ré  à 1 ' e t a t  s o l i -  
de e t  nous maintenons donc notre a t t r i b u t i o n  réa l i sée  à p a r t i r  de me- 
sures de po la r i sa t ion  sur  Cs C r  O3 Br en solu.tion. 

Les spectres infrarouge sont réa l  isés avec 1 e spectromètre Perki n 

Elmer 457 ; quelques gouttes de so lu t ian  sont i n t r odu i t es  ent re  deux 

fenêtres en Ag C l  , ou polyéthylène pour l e s  fréquences observables à 

des valeurs in fé r ieu res  a 450 cm-'. L'enregistrement du spectre permet 

essent ie l  lement d'observer l es  fréquences situées à 390 cm-' e t  250 cm-' ; 

pour ob ten i r  des résu l t a t s  p lus complets, nous avons dû u t i l i s e r  l e  so- 

l ide en suspension dans l e  nu jo l  . Les résu l t a t s  obtenus sont reportés 

dans l e  tableau X I  avec not re  propos i t ion d ' a t t r i b u t i o n  en regard des 

donnees de Mül ler  (72 a) e t  de son a t t r i b u t i o n  pour Cs C r  O3 Br à l ' é t a t  

so l ide ent re  1000 e t  300 cm-'. 

CS C r  O3 Br A t t r i b u t i o n  

sol  i de  (72 a )  

958 
'as C r  - O VL+ (E) 

946 

91 O V~ C r  - O VI (Al) 

398 
v C r - B r  v2 (A1) 390 

) 

375 v C r  - O  vg (Al) 
S 

362 "as C r  - O vs (E)  

CS C r  O3 Br  A t t r i b u t i o n  I 
sol  i de  (nos résu l t a t s )  

1165 V l  + v6 

965 1 vas C r - O  v4 (E) 958 

s Cr -O  v l  (A1) 91 O 

710 .2v 

380 vS ~r - O v2 (Al) 

240 v Cr - Br v6 (E) 
as 

7 



..- ?. . 
Dans notre spectre infrarouge ; nous n 'observons que 4 frequences de - -':: ; $1 . ..',> .- . 

a ,  vibrations fondamentales, alors que (72. a) en obt ient 5. Cependant, il hi' 

1,. ;. , 
fau t  remarquer que les  bandes d' absorption situees il 398 e t  390 cm" _ _  

- ,  ( 3  
sont attribuées par (72 a) a vS C r  - Br , ce qui est  inattendu pour 

. 6 :  

une v ibrat ion de type Al (molèle Cjv) ; d'autre part, nous avons mon- . 
, .' 

t r é  par l e  spectre Raman que l a  fréquence de l a  v ibrat ion de valence , ,; 

symétrique de l a  l i a i s o n  C r  - B r  se s i tue  vers 230 cm-', pulsque l e  , . . 
. , . . . . .  

taux de di?polarisation de cette r a i e  es t  de 0,1 ; il faut  admettre que . i ..! 
<. . 1 1 1  

par conséquent l e  couple 398 - 390 c d  provient de combinaisons. . . - '.. .. . .-, 
, . . I . . ii 

II - COMPARAISON ENTRE LES SPECTRES DES HALOGENOCHROMATES 

,(. 

. . 
, .  _ 
. . ' . :5 - - 

. . ; .;z 
. . ..'. .. 

8 ,. . ; ','. 
.. " 5 . ' . . r... ( . . -bl 

0 ., ,;; Pour effectuer cet te  comparaison , nous al lons u t i l i s e r  les  spec- 
... .. .,$ 

t res ob ten~s  en d i f fus ion Raman (61 a) (63 a) e t  par nous - mêmes, car '(:.y . T A  
-i" 

J.. - 
ces spectres sont enreg is tds  il p a r t i r  dhne solut ion , ce qui permet -:%;$ 

'- - :)* d'atteindre 1 ' ion C ~ O ~ X -  isolé.  Les fréquences observées sont reportées -.: .,.. ~4 
: y  

dans l e  tableau X I I .  S.. - % 
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K C r  O3 F (2) 

sol, aq. 

1 

Cs C r  O3 Br - 
KCr03Cl (3) Sol. 

en solut ion notre a t t r i b u t i o n  

f 
955 v4 (E) 

911 (Pl  v i  (A1) 

26 1 

954 v4 (E) 950 VL, (E) v C r  - O 

907 (P) v i  (A1) 904 (P) v l  (Al)v C r  - O 

; 438 (Pl v2 (A1) 229 (P) V J  (A1) C r  - B r  

365 vs ( E l  362 vg (E) 6 C r  - O 

295 v3 (A1) 379 (P) v î  (A1)6 C r  - O 

209 vg (E) v C r  - O 
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t r e  que 4 f*quences pour l e  spectre Raman de K C r  O F en solut ion . ' . .p 
3 1 -- . -% 

aqueuse, mais u t i l i s e n t  ensui t e  les  valeurs 635 cm pour v2 (A1) ' - ," 
- - ,:2 

C r  - F e t  338 cm-' pour v3(A1) 6 C r  - O ; d'autre part, nous devons , 
, II. 

remarquer que l a  polar isat ion de l a  fréquence située à 379 cm-' dans A ' ,J 

? , '>\  5 
l e  spectre de Cs C r  O3 B r  n'est pas absolument certaine puisque cet te  O; 

' .*: 
1 .  

r a i e  es t  p a r t i e l  lement masquée par une bande de l a  DMSO ; de même, / .  7. L: 
1 

Stanmreich (61 a) n'admet l a  polar isat ion que pour deux fréquences dans . ' :':,$ - 1 

l e  spectre de K C r  O3 C l  e t  pour une seule dans ce lu i  de K C r  O3 F. . -,, 
: 2 

e 

Dans notre spectre Raman du chlorochromate de magnésium, nous w t rou -  . .. a 

$1 

.*,,? 
vons des valeurs voisines de (61 a) . Nous pouvons remarquer que pour , -2 

' L  

1 ' ion C r  O3 x', les fréquences sont observées dans les niémes damines . . : -  ;% 
lorsqu'el les  correspondent aux modes d'élongation des l ia isons  C r  - O . - ,, ._ ; <  ' 

ou de fermeture d'angles O - C r  - O ; par contre, il apparait une évo- 

l u t i o n  logique lorsque les mouvements fon t  in terveni r  1 'halogène : \ - a ?  -+ 3 
;, -*;; 

a ins i  , quand X passe de F a Br, l a  fréquence vS C r  - X prend . :-I.+~ 
" 1 

successivement les  valeurs 637, 438 e t  229 cm-' ; pour l ' a u t r e  fréquen- >. 

ce due à C r  - X c 'est  à d i re  vas C r  - X les  valeurs sont respective-'s ' -'.q "+.;2. 

ment 261 , 209 e t  183 cm". Ces résul ta ts  semblent montrer que les  for- 

ces des l ia isons  C r  - O restent pratiquement constantes a lors  qu'el les , 

. ' , -.4 vont en décroissant pour les l ia isons  C r  - X lorsque l ' o n  passe de X = :-. :>,,% . . 
8 

F à X = B r  ; nous nous proposons donc d'atteindre à une estimation de a + , :b3 
7 .  

!., ;4,: ces forces de l f  aison a f i n  d'en deduire des indications sur les Ca- . , , , -. !< 
L - 'if;: 

racteres chimiques des ha1 ogénochromates. ,S. i 
' ,:! j - .  

I -- .. , C R  
, ,-.a. 3 4  

III - DETERMINATION DES CONSTANTES DE FORCES DE L 1  ION C ~ O ~ X -  

Le probl6me rev ient  à résoudre l 'équation séculaire de Vi lson ( 55 

où G est  l a  matrice 

uniquement fonct ion 

inverse de 

des masses 

1 'énergie cinétique dont l es  éléments sont:& 
Y' 

e t  de l a  géométrie (données cinematiques) .. . .'la . :"Q 
, + . d - l  . .- . 7 

F es t  l a  matrice énergie potent ie l le  , e l l e  es t  uniquement fonction de .  :. - .':::,. 
J .<'L.<$ 4 

grandeurs dynamiques (constantes de force ) . . , ' .=.QJ 
. .  . . , ...- 

.. I . . .  
. . P .  . : i  

x . , .  E est  l a  matrice uni té  , . ,  . + 

A est  une matrice diagonale qui cont ient les  valeurs propres 9 
aux nombre dkndes des vibrations normales suivant : 

- 

1 . -  . . I . , . -  , . .  , . . - . -  
. .. . . . .. 

, . . . ., ',-I,:! *.-:i , - .  . : ' - , :. ,, , - > ,. :,. b, ~:. :<$'2 
. .* 4 . - ' ,  . , . ..n . - . . . . . ... .., * r.: .a,>? 



pour résoudre cette équation, i l  est necessaire d'effectuer un certain nom- 
bre de simpl i fications ; nous avons donc uti lise les approximations proposées 
par (72 c) q u i  consistent a introduire un coefficient k reliant la matrice 
F caracti5ristique d'un composé A X Y 3 l a  matrice caractéristique de AXni  

n P 

Y~ 
, , X et  Y étant des halogènes. Ensuite, le calcul est effectué pour les 

composes de type A03X (74 a )  . 

Pour mener ce cal cul ,nous choisissons les coordonnées internes A t ,  

r A A du molele figuré ci dessous. 

où A t ,  Ar , sont des coordonnées pour les variations des longueurs 
de liaison de valence et  Au , AB pour les déformations des angles 
.valencfels. En tenant compte de la symetrie Cgv du modele, nous obte- 
nons, par un calcul analogue a (74 a)  les éléments des matrices G e t  
F suivant : 

- - 1 
%r 

m chrome 

On obtient donc G e t  F - - 1 

m halogène 



F12 = 3 frt 

F 5 5 =  f t - f t t  

F56 = fb - f'b 

FS6 = fa  - faa 

Pour 1 ' ion C ~ O ~ X -  , on obtient 3 modes de vibrations internes d'especes Al 
e t  3 especes E,  ce qui nous donne l 'équation sGculaire suivante : 



s o i t  

qui conduit à 1 'équation du 3Gme degr6 suivante pour les  3 Al 

. , w ,: > -  
1.' , '7 : - . Il;! 



ainsi  que pour les  3 E 

Nous u t i  l isons l e s  fréquences expérimentales reportées dans l e  tableau 

X I  II ;quant aux données cinématiques, e l  les  f igurent  dans l e  tableau , 

suivant ; l e s  masses sont prises en unites de masse atomiques z12G , ,x 

e t  1 es longueurs de 1 iaisons sont en A . 1 .& 
!-' - ,* 

, , . - '  *!. - * 2 . - 



- T A B L E A U  XII - 

Par approximation, i 1 e s t  possible de déterminer 'des valeurs approchées 

des constantes de forces : i 1 e s t  ensui t e  necessaire de l e s  a f f ine r .  Pour 

cela, nous avons dû é c r i r e  un programme en langage A l  go1 pour ordinateur 

10070 ; d'une équation du type : 

On peut poser les  éga l i t és  suivantes : 

sont l es  racines de ce t t e  équati.on . 

Avec S = Gll Fll + GZ2F22 + G33F33 + 2G12F12 + 2G13F13 + 2G23F23 



pour les  v ib ra t ions  d'espece Al e t  pour un halogène. Ceci nous condui- 

r a  donc, en considérant l e  brome, l e  chlore e t  l e  f l u o r  a un système de 

9 équations à 6 inconnues, dont 6 ne sont pas 1 inéaires, Evidenment, il 

en sera de même pour les  v ibra t ions d'espèces E. 

Pour 1 i néa r i se r  Ses équations, nous appl iquerons un développement 

l i m i  t é  au voisinage de Xi = X, (Xi correspond. aux F i j), s o i t  : 

S X i  

Fm représente l a  matr ice colonne const i tuée par l e s  9 éléments mesurés 

SBr 9 
9 S F S  RBr S RC1 , RF, P B r 9  PC1 9 PF 

Fc l a  matr ice colonne consti tuée par l e s  mêmes éléments calculés à par- 

tir des équations c i  dessus e t  % 

X i  e tan t  l e s  constantes de force : Fll , Fp2 . . . . etc. 

t ' é c a r t  ent re  l e s  valeurs mesurées e t  calculées e s t  une fonc t ion  : 

DF = Fm - Fc = AX xDX 

où A e s t  l a  matr ice aux dgrivées p a r t i e l l e s  : 



DX es t  une matrice colonne constituée par les  accroissements f i n i s  

dXi . 

Par une méthode des moindres carrés, on détermine DX, c 'est  a d i re ,  

qu'on effectue l e  calcul  suivant : 

par un procedé i t é r a t i f ,  on essaie de minimiser 1 'écart R = DF - A x DX. 

Comne les éléments de l a  matrice Fm ne sont pas tous du même ordre 

de grandeur , nous avons i n t rodu i t  dans l e  programne un facteur de pondéra- 

t ion. 

Etant donné d'une part, les conditions opératoires dans lesquel l e s  

les d i f fé ren ts  spectres des halogénochromates ont é té enregistrés, e t  

d f  autre part, les  divergences qui apparaissent dans 1 a 1 i ttérature quant 

à l a  pos i t ion des fréquences correspondant aux vibrat ions fondamentales, 

nous devons admettre sur les  fréquences mesurées une erreur absolue au 

moins égale à 5 cm-' 

Ceci nous conduit à to lé rer  pour les  vibrat ions d'espèce E une préc i -  

sion d'environ 1 % pour les  valeurs de S, de 4 % pour R e t  de 7 à 10 % 
pour P lorsque 1 'on passe de X = F à X = B r  ; pour les vibrations d'espè- 

ce A l ,  l a  précision devra ê t re  du même ordre de grandeur. 

Lorsque 1 ' u t i l i s a t i o n  du programme d'affinement nous conduit a obte- 

n i r  des résul ta ts  avec une précision conforme à ce l l e  que nous nous sommes 

imposée, nous admettons que les  valeurs des constantes de forces calculées 

sont valables. 

Nous obtenons a ins i  les  12 valeurs classées dans l e  tableau X I V  



- T A B L E A U  X I V  - 

qui correspondent au bromochromate ; pour about i r  a certaines valeurs 

de F i j pour l e  chlorochromate ou l e  fluorochromate, il faut  f a i r e  

in te rven i r  l e  facteur de proport ionnal i té k dant nous avons par lé 

précedemnent, ce qui conduit a : 

ESPECE Al 
* 

T A B L E A U  

F1l 

puisque KC1-Br = 1.12 e t  KF - = 1,57 ; les  autres valeurs de F i j res- 

tan t  inchangées (72 c).  L ' u t i l i s a t i o n  du tableau permet d 'at teindre l e s  

constantes de forces reel les de 1 ' ion C ~ O ~ X -  ; ce1 les qui nous intéressent 

plus particulièrement , c'est  à d i re  fr (déformation de l a  1Saison C r - X )  e t  

ft (déformation des l ia isons C r  - O) prennent a lors  les valeurs suivantes : 

Cr -B r  

CF CI 

1,49 7,35 0,71 ( 0.25 i - O,IO 0,11 
i 

t --- - 
ESPECE E 

1 ,IO 5,76 0,88 0 ,O4 

F22 

O -1 1,49 mdynes A 

O -1 mdynes A 

F33 F12 

> ,  

F13 F23 



= 3,67 mdynes . A  - 1 
Cr-F 

O - 1  

f ~ r  - O = 6,29 mdynes A 

Nous observons donc une augmentation de l a  valeur de fCr - lo rs -  

que 1 'on passe de X = B r  & X = F ; en e f fe t ,  l a  l i a i son  Cr - F sera 2 
f o i s  e t  demi plus fo r te  que l a  l i a i son  C r  - B r  e t  2 fo is  plus fo r te  que 

l a  C r  - C l .  Cette différence devra se répercuter sur les propriétés des 

halogénochromates e t  notamment sur leur  stabi 1 i t é  thermique. Or ,  l es  tem- 

peratures de debut de décomposition sont les suivantes : 55" pour Cs C r  

O3 Br , 120° pour fi!g(Cr03C1)2 , 4H20 e t  440' pour KCd3F (52 b). Nous ne 

retiendrons pas l a  valeur donnée par Oudemans (1886 a) pour l e  début 

de décomposition de KCr03C1, (lOO°C) ,car l a  méthode u t i l i s é e  pour l a  ma- 

n ipu lat ion n 'est  pas précise. Ces valeurs semblent en bon accord avec 

les  prévisions que nous pouvons f a i r e  & p a r t i r  des résul ta ts  des constan- 

tes de forces. 

On peut remarquer que les  résul ta ts  que nous obtenons sont compara- 

bles a ceux enregistrés pour des composés du type A03X. avec A = S , puis- 

que 1 'on observe également une augmentation de l a  valeur de f S - X quand 

on passe de X = B r  à X = F (74 a)  en accord avec les températures de dé- 

but de décomposition des halogénosulfates correspondants ( 70 a) ; quant 

ii l a  valeur de f S - O e l l e  est comme attendu, légèrement supérieure i3 

f ~ r - ~  



RESUME e t  CONCLUSION 

Nous avons préparé l e  chlorochromate de magnésium à 9 molécules 
d'eau par différentes méthodes e t  montré que la  plupart de ces méthodes 
peuvent s 'expliquer par u n  seul mécanisme général : formation de 1 'ion 
cro3c1- en milieu acide, puis action d'une base plus for te ,  qui permet 1 ' é l i -  

mination de l 'acide correspondant e t  1 'obtention d u  chlorochromate métal- 

lique par refroidissement. 

A pa r t i r  de Hg(CrO3C1 i2 , 9H20, nous avons pu aboutir à u n  chlorochro- 

mate moins hydraté (4H20) par thermolyse ; la mesure de l 'enthalpie de dés- 

hydratation a été  effectuée : e l l e  se situe à une valeur comparable à ce l le  

relevée par COSTA e t  HARTFORD (46 a )  pour l e  sulfate  de magnésium heptahy- 

draté ; 1 'enthalpie de formation du chlorochromate nonahydraté a é té  déter- 



minée à p a r t i r  d'une mesure de chaleur de dissolut ion E l a  valeur de sa 

chaleur massique molaire a 298OK a été mesurée, ce qui a permis de con- 

na î t re  l a  var ia t ion d'entropie de formation de b fc~(CrO~Cl )~ ,  9H20 et, ensui- 

te, d'aboutir à son enthalpie l i b r e  de formation. L'enthalpie l i b r e  de forma- 

t i o n  .du chlorochromate de magnésium tétrahydraté a été calculée par une 

méthode empirique, a ins i  que ce1 l e  du composé anhydre hypothétique. Nous avons 

a lors  pu montrer que l 'enthalp ie l i b r e  de l a  réaction : 

es t  négative e t  que cette réaction peut se produire conformhent il l 'expe- 

rience, mais que l a  déshydratation complète n'est pas possible sans décom- 

posi t ion ( AG' > O ). 

L ' étude spectroscopique du chlorochromate de magnésium ii 1 'é tat  sol ide  

a é té  abordée : 

Nous avons pu observer une bonne concordance entre les  fréquences de 

vibrat ions de 1 ' ion Cr03C1- proposees par a i l  leurs e t  nos résul ta ts  ; avant 

de pouvoir 1 es comparer à ceux des autres ions C r  O3 X' , nous avons prépa- 

r é  l e  bromochromate de césium e t  effectué son @tude spectroscopique par ab- 

sorption infrarouge e t  d i f fus ion  Raman. Cette comparaison f a i t  apparaître 

une augmentation des valeurs des fréquences dues aux vibrat ions des l ia isons 

C r  - X lorsqu'on passe de X = Br à X = F ( les  données re la t i ves  aux f luoro- 

chromates sont prises dans l a  l i t t é r a t u r e )  ; les frequences provenant des 

vibrat ions des 1 iaisons C r  - O restent pratiquement inchangées. Les constan- 

tes de forces calculées à p a r t i r  de ces fréquences permettent de rea l i ser  un 
classement dans 1 a stabi 1 i t é  thermique des ha1 ogénochromates en accord avec 

1 'expéri ence. 
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