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La réactivité métallurgique

Philippe Durussel et Pierre Feschotte*

Abstract. Chemistry also includes the possible reaction between two or more metals
giving interesting intermetallic compounds. This important part of the solid-state
chemistry has been studied in our laboratory from the synthetic point of view of the
phase diagrams experimentally established by DTA, X-rays diffraction and calorimetric
measurements as well as microanalysis with EMPA.

Congue comme une science des chan-
gements des propriétés de la maticre, la
chimie moderne ne se préoccupe pas seu-
lement des molécules, des plus simples
comme |’eau aux plus compliquées, édi-
fiées par les étres vivants. Elle s’intéresse
aussi aux combinaisons possibles et sou-
vent fort intéressantes du point de vue
pratique, des éléments métalliques. Sur
les 98 éléments du tablean de Mendéléiev,
le carbone sert de squelette a la chimie des
molécules, mais il ne faut pas oublier le
silicium qui constitue le quart de la crofite
terrestre et a ét€ adopté depuis un siecle
par la chimie-physique du solide, en rai-
son de ses propriétés tout aussi extraordi-
naires, comme capteur et transporteur
d’énergie lumineuse. SiO, est déja utilisé
pour les fibres optiques en télécommuni-
cation, le silicium, lui, capte I’énergie so-
laire.

Les métaux courants donnent des allia-
ges spécialement étudiés dans notre servi-
ce de métallurgie du fait que I’on ne con-
nait pas encore de loi permettant de pré-
voir ce que deux métaux donnés peuvent
produire par formation — ou non — de
composés intermédiaires souvent fort im-
portants dans la vie pratique.

[ faut donc commencer par I’étude des
interactions entre métaux en évitant no-
tamment leur réactivité avec les creusets,
avec I’air et surtout avec les instruments
de mesure, particulierement a haute tem-
pérature. Il est connu que diverses vapeurs
métalliques sont fatales pour les thermo-
couples en platine rhodié chargés d’étu-
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dierleur comportement thermique (ATD),
méme protégés par des gaines d’alumine.
A partir de 1000° déja, tout est susceptible
de réagir avec tout. C’est dans le cadre de
ce genre de préoccupations que nous avons
publié depuis 1970, une série de 30 dia-
grammes de phases binaires nouveaux ou
completement révisés [1]{2], sans comp-
ter les études partielles de composés inter-
métalliques mal connus.

Il faut préciser qu’en chimie métallur-
gique, la loi des proportions définies
(Proust) n’est pas toujours suivie et que
certains composés apparaissent ou dispa-
raissent selon les températures d’observa-
tion. Enfin rappelons que les équilibres
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Fig. |.(Pd-Sb) [1]: Seule une étude détaillée dans la région Pd;Sb permet de distinguer quatres phases
de structures cristallographiques trés proches. La solubilité de Sb dans Pd solide est trés peu variable
en fonction de la température, ce qui est assez rare. (Pd-Pb) [2]: Le systéme binaire Pd-Pb aprés notre
étude. Ici, sont reportées les mesures ATD lors du 1% chauffage (A), les résultats obtenus par
microsonde (@) et les mesures par rayons X (). On obtient des phases en général stoechiométriques
(sauf pour Pd;Pb h.T.) et la solubilité du Pb dans le palladium solide varie normalement en fonction
de la température: la solubilité de Pb dans le palladium augmente, dans cet exemple avec la
température (11.5 at % de Pb 4 300° et 16.6 at % a 118§8°).
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Fig. 2. Tableau résumant le classement des interactions intermétalliques

chimiques entre métaux sont parfois tres
longs a s’établir, souvent aprés plusieurs
mois de recuits isothermes entre 300 et
800° aI’abri de 1’air. En voici deux exem-
ples parmi les plus récents étudiés par
notre laboratoire (fig. 7).

Derrigre ces mesures expérimentales
se trouve toujours la préoccupation com-
mune a tous les chimistes: peut-on trouver
un modele de I’atome, prévoir les phéno-
menes et comparer la réactivité des élé-
ments? Les possibilités de ces interactions
intermétalliques ont été classées en une
douzaine de cas (fig. 2), qui vont de I'in-
compatibilité entre métaux, méme fondus
et refusant de se mélanger, jusqu’a I’ affi-
nit¢ forte produisant un seul et unique
composé, tel I’arséniure de gallium GaAs,
semi-conducteur bien connu. La plupart
des diagrammes de phase montrent par
contre plusieurs composés intermédiai-
res, parfois jusqu’a une douzaine avec le
mercure ou avec les terres ‘rares’ (lantha-
nides), ce qui suggere I"hésitation énergé-
tiquement justifiable de certains métaux a
produire I’un ou I’autre composé, plus ou

moins stable et défini, selon la composi-
tion globale.

Enfin la comparaison des diagrammes
fournis par un métal donné avec les autres
métaux conduit a la constatation surpre-
nante, mais certaine: le systeme de classi-
fication des éléments de Mendéléiev ne
rend pas compte de la réactivité entre
métaux, au sein desquels il faut distinguer
les métaux ‘vrais’, que les chimistes nom-
ment métaux de transition et les ‘faux’
métaux (alcalins, alcalino-terreux et lan-
thanides) donnant des composés définis,
tres oxydables s’ils ne sont pas ‘protégés’
au sein d’un édifice cristallin plus compli-
qué, tel les fameux supraconducteurs ou
les aimants permanents modernes, conte-
nant trois éléments ou plus.

Les ‘périodes’ courtes du tableau de
Mendéléiev comportent a ce propos des
métaux tels que le lithium, le béryllium, le
magnésium et I’aluminium, dont le com-
portement métallurgique en fait a la fois
des métaux ‘terreux’ et des métaux ‘de
transition’, selon le partenaire. Nous avons
a propos des métaux des périodes courtes

en une douzaine de cas différents

développé le nouveau concept chimique,
connu seulement en biologie, de la diffé-
renciation des propriétés tant chimiques
que physiques, lorsque I’on passe des €élé-
ments 1égers aux €léments correspondants
des périodes plus longues (18 éléments).
Ainsi, I'hydrogéne se comporte comme
un métal avec les métaux de transition
capables de le dissoudre en solution ou de
réagir avec lui pour donner des hydrures
instables, sources de I’énergie de I’avenir
et objets de nombreuses recherches. La
notion d’indifférenciation fait de cet hy-
drogéne ’embryon de la chimie: deux
degrés d’oxydation opposés (H-dans NaH
et H* dans HF) le placent d’ailleurs a
I’origine des potentiels rédox en solution
(convention: E° = 0 V), oxydant faible
avec le sodium, réducteur faible avec
’autre extréme le fluor, métal avec cer-
tains métaux ‘d’, et enfin élément formant
une liaison covalente importante avec le
carbone de la chimie dite ‘organique’.
L’hydrogene peut tout faire en matiere de
liaison: ionique, métallique et covalente.
Il appartient logiquement a la colonne du
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Fig. 3. Classement des éléments selon leurs potentiel rédox en milieu acide, d’aprés Sanderson [3]

carbone et non aux colonnes extrémes
(fig. 3).

La classification des éléments n’est
pas périodique, mais bien évolutive. La
meilleure représentation du fameux ta-

bleau est sans doute celle de Bohr [4]. Cet
éminent physicien a compris ce que nous
devrions vérifier tous les jours en chimie:
laréactivité des éléments se différencie, se
spécialise d’une période a I’autre en s’ap-

CHIMIA 50 (1996) Nr. 12 (Dezember)

pauvrissant. Comme 1’hydrogéne, le car-
bone est tres riche en possibilités de réac-
tions, le silicium beaucoup moins et le
plomb assez pauvre. Les terres lanthanidi-
ques sont connues pour leur ressemblance
entre elles.

De telles considérations font aussil’ob-
jetdu cours de chimie générale, a ’inten-
tion des futurs biologistes et médecins,
dont nous avons la responsabilité a la
faculté des Sciences de I'Université de
Lausanne.

Recu le 7 octobre 1996
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The Discovery and Future
Prospects of Artificial
Porphyrins: Molecular Batteries
Functioning with the Reversible
Formation and Cleavage

of Cyclopropane Units

Carlo Floriani*

Abstract. The absence of the meso-hydrogen atoms in meso-octaalkylporphyrinogens
enable the generation of novel forms of the oxidized porphyrinogen, ‘artificial porphy-
rins’. A stepwise four-electron oxidation of meso-octaalkylporphyrinogen transition-
metal complexes led to an unusual aromatization of the porphyrinogen with the loss of
four hydrogen atoms and the introduction of one, followed by two cyclopropane units
into the porphyrinogen frame. Such oxidized forms of porphyrinogen function as two-
electron shuttles via the formation and cleavage of the cyclopropane unit. Furthermore,
the appropriate site opening of the cyclopropane may lead to important modifications

of the porphyrinogen frame.

1. Introduction

Porphyrin is an ubiquitous molecular
framework which may be obtained natu-
rally or synthetically [1]. In both cases this
framework originates from a porphyrino-
gen precursor (compound 1), via a six-
electron oxidation involving the removal
of four H-atoms from the meso-positions
to give a compound of type 2. Although
this is a well-known transformation, nei-
ther its chemical nor biochemical mecha-
nism has been fully elucidated. The ab-
sence of the meso-H-atoms in meso-octa-
alkylporphyrinogens may provide infor-
mation on the mechanism of aromatiza-
tion of porphyrinogens to porphyrins and
simultaneously enable the generation of
novel forms of the oxidized porphyrino-
gen, ‘artificial porphyrins’. We discov-
ered that a stepwise four-electron oxida-
tion of meso-octaalkylporphyrinogen tran-
sition-metal complexes led to an unusual

*Correspondence: Prof. Dr. C. Floriani
Institut de chimie minérale et analytique
Université de Lausanne

BCH 3307

CH-1015 Lausanne



