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Photo II-1 : Calorimétre de combustion Parr 6200 [68]
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ordre

dhgj, dNvapoj, did2j, Pejs tej, tebj, trj, Veoj, APcj, Algj : contributions de groupes de deuxieme ordre



Introduction

Qu’ils soient a usage militaire ou civil, les matériaux énergétiques sont d’une
importance capitale de nos jours. La conception de nouvelles molécules performantes est en
effet devenue indispensable. Si I’éclatement de la seconde guerre mondiale puis la survenue
de la guerre froide et de la course a I’espace ont généré une avancée considérable en matiére
d’autopropulsion, les exigences concernant les systemes d’armes ont connu parallelement une
évolution importante a partir des années 80. Non seulement la performance des matériaux a
alors été recherchée mais la protection des occupants des plate-formes de tir est également
devenue une priorité.

Afin de synthétiser des molécules énergétiques conformes aux critéres requis,
plusieurs données relatives a ces matériaux sont indispensables, en particulier 1’enthalpie de
formation qui permet de caractériser la performance énergétique des composés en question.
Plus cette enthalpie est élevée et plus 1’énergie libérée au cours de la combustion du matériau
énergétique est grande. L’un des objectifs des concepteurs de ces molécules est donc la
synthése de matériaux énergétiques dont 1’enthalpie de formation est aussi élevée que
possible. Pour cela, il est essentiel de favoriser I’introduction de groupements azotés dans les
structures moléculaires a développer, ceux-ci présentant une enthalpie de formation
importante (ex : N-NO,, C-N3).

I1 a donc été proposé de prévoir les enthalpies de formation en question. Les
techniques permettant d’estimer ces grandeurs thermochimiques pour la phase gazeuse sont
multiples et bien connues mais elles sont nettement moins nombreuses en ce qui concerne la
phase condensée. Or la majorité des composés intéressant le secteur industriel des matériaux
énergétiques se trouvent sous la forme solide.

L’objet de ce travail est donc la prévision d’enthalpies standard de formation en phase
solide de molécules organiques, au moyen d’une méthode basée sur 1’additivité des
contributions de groupes. Un intérét tout particulier a été porté sur les composés contenant de
I’azote. De plus, un important travail expérimental consistant a mesurer des valeurs
d’enthalpies standard de formation a I’état solide a été réalisé.

Les travaux exposés ont été réalisés avec le soutien de la Délégation Générale pour
I’Armement (DGA) et se sont déroulés au sein de 1’Unité de Chimie et Procédés de 1’Ecole
Nationale Supérieure de Techniques Avancées (ENSTA).

Le présent mémoire comporte quatre chapitres. Le premier d’entre eux introduit le
contexte industriel et scientifique de 1’étude. Il contient également une description et une
revue bibliographique des méthodes prédictives ainsi qu’une présentation des bases de la
technique de mesure utilisée des enthalpies de formation : la calorimétrie de combustion. Puis,
les deux démarches de détermination envisagées sont exposees.

Le deuxieme chapitre est, quant a lui, consacré a la description du dispositif
expérimental employ¢ et a la présentation des résultats obtenus.

Le troisiéme chapitre présente la premiere démarche de détermination envisagée, i.e.
la démarche indirecte consistant a évaluer les enthalpies standard de formation en phase solide
a partir des enthalpies standard de sublimation et des enthalpies standard de formation en
phase gazeuse des composés considérés.

La méthode retenue est finalement décrite en détail dans le quatriéme et dernier
chapitre. Les résultats prédictifs obtenus sont comparés a des valeurs expérimentales issues de
la littérature, a des valeurs expérimentales mesurées au laboratoire et a des valeurs calculées
grace aux méthodes concurrentes. Enfin, la technique développée est appliquée a de



nombreux composés énergétiques et sa fiabilité est comparée a des méthodes prédictives
semi-empiriques.



Chapitre | : Contexte de I’étude

1. Contexte industriel
1.1. Intérét industriel

Les matériaux énergétiques peuvent étre définis comme étant des matériaux, le plus
souvent solides, constitués de molécules dont I’enthalpie de formation est aussi élevée que
possible. Ils sont capables de restituer a la demande, de fagcon maitrisée et en 1’absence
d’oxygene, 1’énergie chimique emmagasinée dans les édifices moléculaires qui entrent dans
leur composition [1].

La recherche de nouveaux constituants pour les matériaux énergétiques du futur passe
par une méthode de "screening" permettant de sélectionner, avant méme la mise en ceuvre de
toute synthése, les structures susceptibles de répondre a différents critéres, en matiére de
densit¢ ou d’enthalpie de formation notamment. Cette derniére grandeur constitue une
propriété importante, en particulier en ce qui concerne les matériaux énergétiques. En effet,
elle joue un role crucial dans 1’estimation quantitative de la performance potentielle de ces
matériaux. Il est donc extrémement utile de disposer d’outils permettant de prévoir ces
propriétés, avec la meilleure précision possible, a partir des seules informations disponibles,
en I’occurrence, la formule chimique développée de la molécule.

Les matériaux énergétiques peuvent se présenter sous des formes physiques varices :
liquides, gels, mais surtout, solides. S’il existe de nombreux outils performants de calcul des
enthalpies de formation en phase gazeuse pour une grande variété de composés, la situation
est tout a fait différente concernant les états condensés. Il a donc été proposé, dans le cadre
d’une convention DGA, de développer une méthode permettant d’estimer les enthalpies de
formation en phase solide de composés organiques purs, en ciblant spécifiquement les types
de molécules intervenant dans la constitution de matériaux énergétiques.

1.2. Types de composeés étudies

Trois facteurs essentiels influent sur la performance énergétique de substances
susceptibles d’étre employées dans des applications civiles (mines, carriéres, travaux publics)
ou militaires (grenades, obus, tétes de roquettes) : 1’enthalpie de formation, la composition
atomique et la densité des matériaux. Ces facteurs sont optimisés grace a 1’étude de la chimie
des molécules proposées (présence de groupements chimiques spécifiques, structure
moléculaire).

L’¢énergie libérée au cours de la combustion d’une substance dépend de I’enthalpie de
formation de cette méme substance, selon :

A= T v A - T, H] W)
j i
ou A H" : enthalpie standard de combustion

AH * : enthalpie standard de formation

i : réactif(s)



J @ produit(s)
v; et v; : coefficients stoechiométriques

I1 est ainsi primordial de favoriser la synthése de composés a enthalpie de formation
¢levée. Pour cela, il faut utiliser des structures moléculaires présentant des enthalpies de
formation importantes, sachant que les contributions a cette méme enthalpie sont classées
comme suit :

Ad(structure "cage") > Add(polycycle) > Add(cycle) > Add(chaine linéaire)

Par ailleurs, I’emploi de groupements dont la contribution a I’enthalpie de formation
est élevée, tels que ceux présentés dans le tableau ci-dessous, est indispensable :

Fonction Structure AH
(kJ.mol™)
Nitrate 0O-NO; -81,2
Nitro C-NO; -66,1 a-62,3
Difluoramine NF, -32.6
Nitramine N-NO, 74,5
Azide C-N; 305,4 a 334,7

Tableau I-1 : Contributions de quelques fonctions énergétiques aux performances des molécules

2].

Les molécules énergétiques sont fondamentalement métastables. Elles sont le plus
souvent constituées des ¢léments carbone, hydrogéne, oxygene, azote et fluor. Elles
comportent toutes une caractéristique commune : la présence de nombreux groupements
azotes.

Les matériaux énergétiques ne requicrent pas I’apport d’oxygeéne externe pour leur
fonctionnement car tous les composés nécessaires a cet apport, et donc, a la performance du
matériau, sont présents et stockés dans le matériau lui-méme. L’oxygene est dans la plupart
des cas fourni par des groupements nitro -NO, présents au sein méme de la molécule
énergétique.

Différentes types de molécules intéressent particulierement le secteur industriel des
matériaux énergétiques :

1.2.1. Polycycles azotés

Certains composés polycycliques nitraminés ont été synthétisés, comme par exemple :



N N>
<N N\
O,N NO,
bicyclo-HMX
ou bien :
N N
T N
NO, NO,

trans-1,4,5,8-tétranitro-1,4,5,8-tétraazadécaline (TNAD)
[135877-16-6]

Les recherches effectuées sur ces molécules ont été restreintes depuis la découverte
d’un nouveau composé. En effet, a partir de substances telles que le RDX ou le HMX, des
nitramines cycliques bidimensionnelles ont ¢ét¢ fabriquées (nitroadamantane ou
nitroazaadamantane). Grace a ces structures, une molécule cyclique nitraminée et
tridimensionnelle a pu étre synthétisée: le CL-20 (également appelé
hexanitrohexaazaisowurtzitane ou HNIW).

NO,
OZN\N/\N/NO2 N
T N
NO, lLOZ
hexogene (RDX) octogene (HMX)
[121-82-4] [2691-41-0]



NO,
NNO,

nitroadamantane nitroazaadamantane
[7575-82-8]

O,NN NNO,
O,NN’ ANO,
O,NN NNO,

hexanitrohexaazaisowurtzitane (HNIW)
[135285-90-5]

1.2.2. Molécules oxydantes

Certaines molécules oxydantes de type furoxane sont également dignes d’intérét
[contribution a I’enthalpie de formation = 334,7 kJ .mol']:

v
\N

®)
Z—0
J

et, plus particulierement, les molécules appartenant a la série des furazanes (pour des
raisons de sensibilité) [contribution a 1’enthalpie de formation = 387,0 kJ.mol ] :

N

O/
\_

Ly



1.2.3. Molécules réductrices

Des recherches sur des molécules trés azotées sont entreprises, telles que :

1.2.4. Exemples

Voici quelques exemples de structures intéressant particulierement le secteur industriel

des matériaux énergétiques :

N N
o N

3-amino-4-nitrofurazane (ANF)

H,N NO, H,N NH,

3,4-diaminofurazane (DAF)

istitat

N \ N N \ N
Ny N

HoN

3,3’-diamino-4,4’-azoxyfurazane (DAAF)

Plusieurs groupes typiques se retrouvent dans les molécules présentées ci-avant, tels
que le Ci-(N)(Cy), le O-(Ny)2, le N-(Cy)(H),, le N-(NO)(C),, le Nj-(O) ou bien encore le
groupe NOe-(O) (c¢f- définition des groupes de Benson aux paragraphes 2.2. et 2.4.2.). La
contribution de ces groupes, particulierement intéressants pour le secteur industriel des
matériaux énergétiques, doit donc absolument étre déterminée au cours de cette étude.



2. Méthodes de contribution de groupes
2.1. Principe de base

On rassemble sous le terme de "méthodes de contribution de groupes" 1’ensemble des
méthodes prédictives permettant d’évaluer une propriété quelconque en sommant des
contributions relatives a des fragments de molécules.

Les méthodes de contribution de groupes sont régulicrement étudiées. Elles permettent
un calcul rapide et simple de différentes grandeurs thermodynamiques de substances pures ou
de mélanges.

En 1932, Parks et Huffmann ont démontré que certaines fonctions thermodynamiques
de composés organiques pouvaient étre raisonnablement calculées a partir de paramétres liés
aux structures moléculaires [3]. Depuis, plusieurs auteurs ont cherché a mettre en place des
méthodes prédictives, celles-ci étant le plus souvent appliquées au calcul des propriétés
thermodynamiques en phase gazeuse, telles que les enthalpies de formation (A47%), les
capacités calorifiques (cp,,) et les entropies (S%).

2.2. Hiérarchie des groupes
Benson et Buss [4] ont montré, en 1958, qu’il était possible d’établir un systéme

hiérarchique en ce qui concerne les lois d’additivité permettant d’évaluer certaines propriétés
moléculaires.

2.2.1. Groupe d’ordre 0 : contribution atomique

Le découpage en groupes d’ordre 0 correspond a la prise en compte de chacun des
atomes présents dans une molécule donnée. Ainsi, chaque atome constitue un groupe du
composé étudié. Tout élément appartenant au tableau de Mendeleiev peut donc étre un groupe
d’ordre 0.

La propriété recherchée concernant le composé étudi¢ est ainsi considérée comme
¢tant une somme de contributions atomiques.

2.2.2. Groupe d’ordre 1 : contribution des liaisons entre atomes

La molécule est, dans ce cas, découpée en différents éléments ne dépendant
aucunement de leur environnement. En effet, si un méme groupe est présent dans une
molécule ou dans une autre, sa valeur de contribution reste identique quelque soit le groupe
ou I’atome auquel il est lié. Par exemple, si dans une molécule, le groupe -CHj; est lié au
groupe -CH,-, sa contribution est la méme que si ce groupe est li¢ au groupe -OH. Les
interactions a longue distance n’influent donc aucunement dans ce cas.

Alliant une relative simplicité a une précision satisfaisante (de I’ordre de 40 a 80
kI.mol™ pour le calcul des enthalpies de formation [précision acceptable pour un certain
nombre de composés dont I’enthalpie de formation est grande en valeur absolue]), les
méthodes utilisant les contributions de groupes de premier ordre sont assez souvent
employées. Cependant, il est indispensable de souligner que certaines de ces méthodes ne sont
pas fiables. En effet, ’estimation des températures normales d’ébullition (grandeurs



indispensables dans les procédés de séparation) a souvent été remise en cause (Horvath [5]).
De plus, I’évaluation de la température critique des composés par ces méthodes requiert la
détermination expérimentale des températures normales d’ébullition. Or, celles-ci ne sont pas
toujours disponibles dans la littérature. Par ailleurs, la représentation des structures
moléculaires par des groupes d’ordre 1 est, dans certains cas, tellement simplifiée (de par la
définition méme des groupes) que les isomeres ne peuvent étre distingués.

Afin de pallier aux différents inconvénients présentés par ces techniques, Fedors [6] a
proposé¢ une méthode d’estimation de la température critique exclusivement basée sur la
structure moléculaire des composés. Malgré sa précision peu satisfaisante, cette technique a
souvent été recommandée en raison de son caractére purement prédictif (Daubert et Danner
[7D.

Quant a Jalowka et Daubert [8] ainsi que Daubert et Bartakovits [9], ils ont employé
une méthode de contribution de groupes d’un ordre supérieur, s’ inspirant de la technique mise
en ceuvre par Benson ef al. [4] qui a introduit la notion de groupements fonctionnels.

2.2.3. Groupe d’ordre 2 : contribution des groupements fonctionnels

Un groupe est constitué¢ d’un atome central de valence strictement supérieure a 1, et de
I’ensemble des liaisons qu’il forme avec ses voisins. Un groupe peut s’écrire de la manicre
suivante :

X-(A)(B(CW(D);

ou X représente 1I’atome central auquel sont liés i atome(s) A, j atome(s) B, k£ atome(s)
C et [ atome(s) D. On peut prendre pour exemple 1’atome de carbone, C. Si ce dernier est un
atome central, il peut former plusieurs groupes, tels que C-(C)(H);, C-(Cg)(H)3, C-(CO)(H)s,
C-(N)(H)3,... A noter qu’une description compléte du formalisme de Benson est donnée au
paragraphe 2.4.

Dans les méthodes de contribution de groupes de deuxiéme ordre, I’environnement
complet de chaque atome central est pris en compte, contrairement aux techniques utilisant
des groupes de premier ordre.

Ce type de contribution permet d’obtenir des résultats d’une précision tout a fait

satisfaisante pour les calculs de grandeurs thermochimiques (de ’ordre de 4 kJ.mol™).

Afin d’illustrer les différents découpages évoqués plus haut (dans les paragraphes
2.2.1.,2.2.2. et 2.2.3.), prenons I’exemple d’une molécule "simple", la molécule de butane :

N

butane
[106-97-8]

Le tableau ci-dessous décrit le découpage a effectuer dans le cas de I’emploi d’une
méthode de contribution de groupes d’ordre 0, 1 ou 2.



Méthode Groupe | Nombre de groupes
Méthode d’ordre 0 C 4
H 10
Méthode d’ordre 1 -CH3 2
-CH,- 2
Meéthode d’ordre 2 | C-(C)(H); 2
C-(C)(H), 2

Tableau -2 : Découpage de la molécule de butane en groupes d’ordre 0, en groupes d’ordre 1 et
en groupes d’ordre 2.

2.3. Revue des méthodes de contribution de groupes d’ordres 1 et 2

2.3.1. Prévision de propriétés de composés purs

Les différentes approches évoquées ci-dessous ont été sélectionnées en raison de
I’étendue de leur domaine d’application et/ou de leur précision. La liste est loin d’étre
exhaustive mais permet de se familiariser avec quelques-unes des méthodes reconnues les
plus importantes.

a. Méthode de Joback et al. [10,11]

Les propriétés critiques sont d’un grand intérét car elles apparaissent dans de
nombreuses équations d’état. Beaucoup d’auteurs ont donc tenté de mettre en place des
méthodes permettant d’estimer ces valeurs (7, température critique, P,, pression critique et
Ve, volume critique), a commencer par Lydersen [12]. Une trentaine d’années plus tard,
Joback a ré-évalué les contributions de groupes de premier ordre établies par Lydersen et a
ajouté plusieurs groupes fonctionnels. De nouvelles valeurs de contributions de groupes ont
ainsi été déterminées. Les relations suivantes ont alors été proposées [11] :

T =T, {0,584 + 0,965{2 N, (t, )} - [Z N, (t, )} } (2)

-2
P = (0,1 1340,0032.N,,,. — > N, (py )J )
k

V,=175+> N, (vy) 4)

oU Ze, Peks Ve - contributions de groupes pour la détermination, respectivement, de 7,
P.etV.

N; : nombre de groupes de type & dans la molécule

Naomes - nombre d’atomes dans la molécule

Le point d’¢bullition, 7,5, nécessaire a I’évaluation des températures critiques (cf.
équation (2)) peut étre une valeur expérimentale ou bien une valeur calculée.
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Les relations établies par Joback et Reid permettant d’estimer les températures de
fusion, 7}, et d’ébullition, 7, sont :

T, =122+) N, (1,) )

T, =198+ > N, (t,4) (6)
k

ou tx, tepk : contributions de groupes

Cette méthode fut modifiée par Devotta et Pendyala [13] afin de traiter de fagon plus
précise le cas des températures d’ébullition des composés halogénés.

Plusieurs autres grandeurs sont évaluées par la méthode de Joback et Reid :

e [’enthalpie de formation en phase gazeuse, a 7= 298,15 K

AH]=6829+> N, (dh) (7)
k

e [’enthalpie libre de formation en phase gazeuse, a 7=298,15 K

A,G) =5388+> N,(d,g,) (8)
k
e la capacité calorifique

cp =Y N.(c,)—3793 +[z N, (cy)+ o,zlo}T{z N, (cc,c)—3,91.104}T2
k k k

9)
+ {Z N, (cp,)+2,06.107 }W
P
e [’enthalpie de fusion
AH , =-088+ Y N, (dh,,) (10)
k
e [’enthalpie de vaporisation, a 7,
AH,,(T,)=1530+ Zk:Nk (dh,) (11)
e laviscosité d’un liquide
D N (1,)—-597,82
1, = M x exp| -~ . +§Nk(773k)—11,202 (12)
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ou dihi, digk, Caks CBk> CCks CDks ANfussk, APvapi, Nak, Nax : contributions de groupes
M : masse molaire

Le nombre de composés employés afin d’établir les équations présentées ci-dessus,
I’erreur absolue moyenne et la déviation standard pour pratiquement chacune des propriétés
estimées sont rassemblés dans le tableau suivant :

Propriété | Nombre de données | Erreur absolue moyenne | Déviation standard
T, 409 48K 6,9 K
P. 392 2,1.10° Pa 3,2.10° Pa
V. 310 7,5.10° m’.mol” 13,2.10° m’.mol”
Ty 388 22,6 K 247K
T. 438 129K 179K
AHC, 378 8,4 kJ.mol” 18,0 kJ.mol”
AG°, 328 8,4 kJ.mol’ 18,3 kJ.mol’'
AHjs 155 2,0 kJ.mol”' 2,8 kJ.mol’'
AH,p (Tu) 368 1,27 kJ.mol! 1,79 kJ.mol™!

Tableau |1-3 : Erreurs absolues moyennes et déviations standard obtenues grace a la méthode de
Joback et Reid [11].

b. Méthode de Constantinou et Gani [14]

Souvent, les méthodes de contribution de groupes ne parviennent pas a distinguer les
différentes formes isomériques de composés similaires, comme ont pu le remarquer Ourique
et Silva Telles [15].

Constantinou et Gani ont donc propos¢ une alternative en développant une méthode
basée sur les groupes UNIFAC (décrite au paragraphe 2.3.2. b.). Chaque propriété est définie
par une fonction (détaillée ci-apres) qui inclut des groupes de premier ordre et des groupes de
deuxiéme ordre. Les auteurs ont ainsi démontré qu’en tenant compte d’un nombre plus
important de données relatives a la structure moléculaire d’une substance, il est possible
d’améliorer significativement la précision de certaines grandeurs thermodynamiques
concernant des composés purs.

Les relations suivantes permettent d’évaluer les propriétés critiques 7, P.et V. :

T, :181,128><ln[ZNk(tclk)+ZMj(tczj)} (13)
k J
-2
PC:|:2Nk(pclk)+ZMj(pczj)+0,10022:| +1,3705 (14)
k J
v, = —0,00435{2 Ne(a) + DM (v, )} (15)
k J

ou N : nombre de groupes de premier ordre de type k dans la molécule
M; : nombre de groupes de deuxiéme ordre de type j dans la molécule
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teiks Pelks Verr - contributions de groupes de premier ordre
te2j, Pe2js Ve2j - contributions de groupes de deuxieme ordre

Les températures de fusion et d’ébullition sont calculées selon :

T, =102,425x1In ZNk(zﬂkHZMj(tm)} (16)
| & J

T, =204359x1n| > N, () + DM, (tesz)} (17)
G j

ou 4, tenx - contributions de groupes de premier ordre
tpj, tens; : contributions de groupes de deuxieme ordre

Par ailleurs, la méthode de Constantinou et Gani permet d’évaluer les enthalpies
standard de formation en phase gazeuse, les enthalpies libres standard de formation en phase
gazeuse et les enthalpies standard de vaporisation, a 7= 298,15 K, comme en témoignent les
relations suivantes :

AH) = 10,835{;% (dfhlk)+ZMj (dfhzj)} (18)
J
A,Gy = —14,828+{2Nk(dfg1k)+2Mj(dfg2j)} (19)
k j
AH = 6829+ {Z N (dh, )+ D M (dh,,,; )} (20)
k J

ou dh i, digik, dhyapir : contributions de groupes de premier ordre
dihz;, digj, dhyapoj : contributions de groupes de deuxieme ordre

Le tableau suivant rassemble le nombre de données utilisées dans les régressions ainsi
que les erreurs absolues moyennes obtenues grace a la méthode proposée, et ceci, sur
I’ensemble des propriétés évoquées ci-dessus :

Propriéeté | Nombre de données | Erreur absolue moyenne
T, 285 485K
P. 269 1,13.10° Pa
v, 251 6,00.10° m’.mol”’
Ty 312 14,03 K
T, 392 535K
AFI°, 373 3,71 kJ.mol”
AG°, 333 3,24 kJ.mol”’
AH®,, 225 1,11 kJ.mol’’

Tableau 1-4 : Erreurs absolues moyennes obtenues grace a la méthode de Constantinou et Gani
[14].
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c. Méthode de Basaiova et Svoboda [16]

L’objectif de la méthode de Basafova et Svoboda est d’évaluer des enthalpies de
vaporisation a toute température, et ceci, pour un grand nombre de composés organiques.
Pour cela, les relations suivantes sont utilisées :

AH,, = A(1-T.)" exp(-aT.), avec : 21)

A=Y v,P(A) eta=)v.P(a)

. T
ou 7, : température réduite (7, = F)
v; : nombre de groupes
P{(A4), P{a) : contributions de groupes

Une liste de 307 substances, contenant les éléments C, H, O, N, S et X (halogenes), a
permis le calcul des parametres de structure de I’équation (21). Un total de 73 contributions
de groupes de premier ordre, permettant le calcul des parameétres 4 et «, a été déterminé.

Les résultats de cette méthode ont ét¢ comparés a 113 enthalpies de vaporisation
mesurées par calorimétrie, a 7= 298,15 K. L’erreur relative moyenne observée est de 1,9%.

d. Méthode de Tu et al. [17,18]

Tu [17] a proposé une nouvelle méthode de contribution de groupes permettant de
calculer les températures critiques en se basant sur I’équation de Kurata-Isida [19] ainsi que
sur les travaux de Teja et al. [20]. La relation établie, qui fait intervenir des groupes de
premier ordre, est la suivante :

-1
Tc:[6,26897.104+2,56086.103(2i+ 11/2ﬂ ,avec:  (22)
X X

x=-0,160864+ > b,N,

ou b; : contribution de groupes
N; : nombre de groupes i dans la molécule

Un total de 40 contributions de groupes a été établi. Les résultats observés pour 532
composés organiques ont montré que 1’erreur moyenne était de 12,5 K et la déviation standard
de 16,3 K. Des comparaisons avec les méthodes de Fedors [6] et Joback [10] ont montré que
la technique introduite par Tu [17] était la plus précise des trois.

En 1996, Tu et Liu [18] ont étendu la méthode de contribution de groupes de Tu a
I’estimation des enthalpies de vaporisation de composés organiques liquides. Pour cela, ils ont
tout d’abord comparé les résultats d’estimation obtenus par 14 relations différentes utilisant la
température critique comme seule propriété physique nécessaire a 1’évaluation. Il en a été
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déduit que I’équation de Graue et al. [21] contenant trois constantes était celle qui permettait
d’obtenir les résultats les plus satisfaisants :

1/3 2/3
AH,, =A1-T,)" +B1-T.)" +C(1-T,) (23)
ou 7, : température réduite

A, B, C : constantes

Tu et Liu ont ensuite introduit la notion de contribution de groupes dans 1’équation
(23) en établissant la relation suivante (faisant intervenir des groupes de premier ordre) :

% T 13 T 2/3 T
AH, =>» N|a|l-——| +b|1—— +c|1-—— 24
w=3wfaf 1] es[1-T ] ve[1-T] 2

ou V; : nombre de groupes i dans la molécule
a;, b;, ¢; : contributions de groupes

L’ensemble des 509 composés organiques liquides étudiés a permis de démontrer
I’efficacité de la méthode développée. Les 39 valeurs de contributions de groupes déterminées
ont abouti a I’obtention d’une erreur moyenne absolue de 0,74 kJ.mol™ et d’une déviation
standard de 1,08 kJ.mol™. Un travail comparatif a montré la supériorité de la technique décrite
ci-dessus par rapport, notamment, a la méthode de Basafova et Svoboda [16].

e. Méthode de Wilson et Jasperson [22,23]

Wilson et Jasperson ont développé trois méthodes permettant d’évaluer les propriétés
critiques 7, et P. de molécules organiques et inorganiques. La méthode d’ordre nul mise en
place, qui est une technique itérative, est moins précise que les méthodes d’ordre 1 et d’ordre
2 (d’un facteur 2 voire 3), en particulier en ce qui concerne 1’estimation des pressions
critiques. Quant aux méthodes de premier et deuxiéme ordres, elles utilisent les équations
suivantes :

0,2
T, =T,/ 0,048271-0,019846N, + > N, (At,)+ > M (At )} (25)
k J
0,0186233.7.

P = , avec : (26)
—-0,96601+exp(Y)

Y =-0,00922295—0,0290403.N, + 0,041{2 N(Apy)+>. M (A, )}
k J

ou N, : nombre de cycles dans la molécule
Ny : nombre d’atomes de type k dans la molécule
M; : nombre de groupes de deuxiéme ordre de type j dans la molécule
Ater, Aper : contributions de groupes de premier ordre
At.j, Ap.; : contributions de groupes de deuxieme ordre
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f- Méthode de Marrero et Pardillo [24]

Marrero-Marejon et Pardillo-Fontdevila ont décrit une nouvelle technique, appelée
méthode de contribution de groupe-interaction, permettant d’estimer des propriétés critiques,
selon :

T =T, /[0,5 851 — 0,9286[2 N, (t, )J - [Z N, (t, )j } (27)

-2
P = (0,1285 =0,0059.N yppes = > N, (P )j (28)
k
V,=251+) N,(v,) (29)
k

ou N : nombre d’atomes de type k dans la molécule
Natomes - nombre d’atomes dans le composé
tek» Peks Vek - contributions de groupes

Les auteurs consideérent ici, non plus des contributions de groupes, mais des
contributions d’interactions entre des groupes liants. On peut distinguer deux types de groupes
essentiels :

1. des paires d’atomes (ex : >C< & -O-) ;
2. des paires d’atomes liés a des atomes d’hydrogéne (ex : -CH;- & -OH)

A noter que Marrero et Pardillo ont proposé une méthode d’estimation de la
température d’¢ébullition, 7,5, requise dans 1’équation (27) :

T, =M N (1) +156,00 (30)
k

ou M : masse molaire
tepk - contribution de groupes

Une liste de 507 molécules a permis de mettre en place cette méthode. Afin de tester
I’efficacité de leur technique, les auteurs ont créé deux banques de données ; I’'une destinée a
ajuster les équations (27) a (29) et a déterminer les valeurs de contributions de groupes, et
I’autre vouée au test d’estimation des propriétés a évaluer. Le nombre de composés utilisés
pour I’évaluation des différentes grandeurs est rassemblé dans le tableau ci-dessous, ainsi que
les erreurs absolues moyennes :
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Premiére banque de données Deuxieme banque de données
Propriété Nombre de Erreur absolue Nombre de Erreur absolue
données moyenne données moyenne
T. 391 2,61 K 90 2,73 K
P, 345 0,98 bar 87 1,00 bar
V. 189 4,33.10° m’.mol 83 4,69.10° m’.mol’
Tep 407 4,87 K 98 5,22 K

Tableau |I-5 : Erreurs absolues moyennes obtenues grace a la méthode de Marrero et Pardillo
pour les deux listes de composés étudiés [24].

Ces travaux ont été comparés aux résultats d’estimation de températures d’¢ébullition
obtenus grace a la méthode de Constantinou et Gani [14], pour différents isomeres du n-
octane. La technique développée par Marrero et Pardillo obtient une erreur absolue moyenne
de 2,7 K contre 3,3 K pour Constantinou et Gani. Il apparait donc que la méthode créée par
Marrero et Pardillo permet une meilleure distinction des isomeéres. Par ailleurs, elle est plus
précise que les méthodes de contribution de groupes de premier ordre classiques.

2. Méthode de Dalmazzone et al. [25]

Le laboratoire a déja développé une méthode de contribution de groupes de deuxieéme
ordre permettant de calculer des enthalpies de vaporisation de différents composés organiques
liquides (cf. travaux de Ducros et al. [26-29]). Celle-ci est trés précise mais n’est applicable
qu’a la température ambiante. Par ailleurs, la dépendance thermique non négligeable de
I’enthalpie de vaporisation, en particulier prés du point critique, n’est pas prise en compte.
Ceci conduit a des erreurs importantes d’évaluation d’enthalpies de changement d’état pour
des substances ayant une basse température critique.

L’objectif essentiel de Dalmazzone et al. [25] a donc été de pallier a ces lacunes en
développant une méthode ne nécessitant qu’un seul et méme découpage des molécules
étudiées en groupes de deuxieéme ordre, afin de déterminer des températures critiques et des
enthalpies de vaporisation. Les relations présentées ci-dessous permettent d’évaluer,
respectivement, les températures critiques et les enthalpies de vaporisation de composés
contenant des atomes de C, H, O, N, S, Cl et Br :

T. =5926.4x(0,5503.In B+ 0,687 ), avec : (31)
A=Y N4 et B=Y N,B,
AH,, =al —T,)‘ﬂ_ﬁ'mm'2 , aVeC : (32)
o :zNiai et S :ZNHBi

ou N; : nombre de groupes i dans la molécule
A;, Bi, a;, f; : contributions de groupes
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L’étude d’une liste de 389 molécules organiques a permis de déterminer I’ensemble
des contributions de groupes. Une comparaison des résultats obtenus sur les températures
critiques a été réalisée avec les méthodes de Joback et Reid [11] et de Constantinou et Gani
[14]. L’écart moyen entre les valeurs expérimentales et calculées par la méthode développée
est de 5,63 K. De méme, les enthalpies de vaporisation évaluées a 298,15 K et a T, ont été
comparées aux travaux de Basafova et Svoboda [16]. La précision obtenue sur les résultats
estimés par la nouvelle méthode est en moyenne multipliée par deux par rapport a la
technique de Basatova et Svoboda.

Le tableau ci-dessous résume les informations essentielles a retenir concernant les
méthodes de contribution de groupes évoquées plus haut.

Meéthode Ordre Propriété Commentaire
déterminée
Joback et al. 1 Te, Pe, Ve, Tp, Tep, Prévision d’un grand nombre de propriétés
[10,11] NHg, MG, cp°,
AHqua AHvap(Teb)a
m
Constantinouet | let2 | T, Pe, Ve, T, Tep, Précision globale deux fois meilleure que
Gani [14] AH®,, AG®, celle obtenue grace a la méthode de Joback
AH°,,, et al.
Basatova et 1 AH,qp(T) Prévision des enthalpies de vaporisation a
Svoboda [16] toute température (et non pas seulement a 7
ou a 298,15 K)
Tuetal [17,18] 1 T., AH, 0 (T) Méthode prédictive plus précise que celle de
Joback et al. pour T,
Meéthode prédictive plus précise que celle de
Basatové et Svoboda pour AH,,,(T)
Wilson et let2 T., P, Précision homogeéne obtenue sur les petites et
Jasperson grosses molécules (contrairement aux
[22,23] méthodes de Joback et al. et de Constantinou
et Gani)
Marrero et 1 T., P., V., Tep Précision globale deux fois meilleure que
Pardillo [24] celle obtenue grace a la méthode de Joback
et al.
Dalmazzone et 2 Te, AH,qp(T) Un seul et méme découpage des molécules
al. [25] pour prévoir T, et AH,q,(T)
Précision deux fois meilleure que celle
obtenue grace a la méthode de Basatova et
Svoboda

Tableau 1-6 : Récapitulatif des méthodes estimant des propriétés de corps purs.

2.3.2. Prévision de propriétés de mélanges

L’extension du domaine d’application des méthodes de contribution de groupes a été
suggérée par Langmuir [30]. Celui-ci a propos¢ d’utiliser le concept d’additivité de ces




contributions afin d’estimer des propriétés de mélanges. Quelques méthodes ont été
développées afin d’évaluer des enthalpies de mélanges et des coefficients d’activité. Celles-ci
se sont avérées fort utiles. En effet, le nombre de fluides purs utilisés dans I’industrie
chimique est déja trés important. Le nombre de mélanges différents qui peuvent étre formés a
partir de corps purs est donc considérable.

Deux méthodes d’estimation des coefficients d’activité sont présentées dans ce qui
suit : la méthode ASOG et la méthode UNIFAC. Ces derniéres suivent toutes les deux les
propositions et hypotheéses énoncées par Wilson [31]. Celui-ci donne [’expression de
I’enthalpie libre d’excés molaire partielle G* a partir de laquelle on calcule le coefficient

d’activité y :
E
RTIny, = uf :(aG j
aNi T,P,N

Le coefficient d’activité » d’un composé i dans un mélange s’écrit comme étant la
somme de deux contributions :

ln 7/[ = ln }/i,cambinatoire + ln yi,résiduel (33)

La premicre de ces contributions est dite combinatoire. Celle-ci correspond aux
différences de taille et de forme des constituants du mélange considéré. Quant a la seconde
contribution, dite résiduelle, elle prend en compte les interactions entre groupes.

a. Méthode ASOG [32]

La méthode ASOG (Analytical Solution Of Groups) a été¢ développée par plusieurs
auteurs [31,33-37].

Dans le cas de cette méthode, la partie combinatoire de 1’équation (33) est reprise de la
théorie de Flory-Huggins [38] (théorie développée pour le calcul des propriétés
thermodynamiques de solutions de polyméres et qui tient compte des différences de taille des
molécules) :

Iny i combinatoire — I-R, +InR,, (34)

v

i

n
ij‘/j
Jj=1

avec R, =

ou v, : nombre d’atomes, autres que 1’atome H, dans la molécule i
v, :nombre d’atomes, autres que 1’atome H, dans la molécule j

x; : fraction molaire du composé j dans le mélange

La partie résiduelle de I’équation (33) s’écrit :

Y, g = kai InT’, - kai InT, (35)
; i

ou v,, : nombre de groupes k dans le constituant i
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Iy : coefficient d’activité du groupe &k
I'yi : coefficient d’activité du groupe k dans une solution de référence ne contenant
que des molécules de type i

Le coefficient d’activité I'; est donné par 1’équation de Wilson [35] (basée notamment
sur la théorie de Flory-Huggins) :

X,a
InT, =1-In| Y X,a,, |- | =—%—|, avec: (36)
‘ [Z : kl] Z ZXmalm

n
zxivki
X =il . _ ny
, = ————— ; a,, = exp| my, +? et ay # an

n
225
j=1

I j

ou X : fraction molaire du groupe & dans le mélange
x; : fraction molaire du composé j dans le mélange

v; :nombre de groupes / dans le constituant ;

au, ay - parametres binaires d’interaction entre les groupes £ et /
my, Ny : parametres obtenus par régression de données d’équilibre liquide-vapeur

Nombre de parametres my; et ny ont été déterminés par Derr et Deal [36], ainsi que par
Kojima et Tochigi [32,39].

b. Méthode UNIFAC [40]

Le modele UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients) est basé sur
le modele ASOG développé par Derr et Deal [36], et sur I’équation UNIQUAC (UNIversal
QUAsi-Chemical) [41]. Abrams et Prausnitz ont montré que 1’équation UNIQUAC permettait
d’obtenir une bonne représentation des équilibres vapeur-liquide et liquide-liquide pour les
mélanges binaires et multi-composés ne contenant pas d’électrolytes. Dans le cas d’un
mélange multi-composés, les contributions combinatoire et résiduelle de 1’équation
UNIQUAC pour le coefficient d’activité d’une molécule i sont respectivement exprimées de
la maniere suivante :

o . D
Iny. . =In—+—¢g, In—+[ —— 1. 37
7z,combmatuzre xi 2ql CDI- [ xi ;xj J ( )
1 - In(E0,7,) - X ) (38)
n]/i,rési ue = qi —1n 'T'i - ~
e T j Zek%’
k

Z X, 7X. U, —u;
L= =q) = (=1 121050, = = S ;rﬁexp—( : j
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ou x; : fraction molaire du compos¢ i
6, : fraction surfacique
@; : fraction volumique
7; - volume moléculaire de Van der Waals
q; : surface moléculaire

Les parametres binaires ajustables z; et 7; doivent étre évalués a partir de données
expérimentales d’équilibre de phase.

Dans la méthode UNIFAC, la partie combinatoire de 1’équation UNIQUAC est
utilisée telle quelle. Seule des propriétés de corps purs interviennent ici. Pour calculer les
fractions 6 et @;, il faut connaitre les paramétres moléculaires correspondants, 7; et g;. Ceux-ci
sont obtenus a I’aide des paramétres de volume et de surface de chaque groupe, Ry et Ok,
selon :

h = kaiRk et q;, = zvkiQk, avee
k k

A
1517 O 2,5.10°

ou v,; : nombre de groupes de type k dans la molécule i

Ry : contribution de groupe au volume
O : contribution de groupe a la surface

Vk €t Aq sont respectivement des groupes de volume et de surface publiés par Bondi
[42].

La partie résiduelle de la méthode UNIFAC s’écrit selon I’équation (35) et le
coefficient d’activité I'; est calculé de la maniére suivante :

@ \Pkm

InT, =Q,|1 ln(Z@ ¥ o) - 22(9 v

(39)

X u, -U,
@m — Qm m et [Pmn — exp_ mn — eXp ( mn)
ZQn X, RT

n

ou ®,, : fraction surfacique du groupe m

X, : fraction molaire du groupe m dans le mélange

U, : mesure de 1’énergie d’interaction entre les groupes m et n

amn - contribution de groupe-interaction (doit €tre évaluée a partir de données
expérimentales d’équilibre de phase)

L’équation (39) est également valable pour le calcul de .
Précisons que les parametres Ry, Oy et a,,, sont fournis par Hansen et al. [43].
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Des comparaisons entre des valeurs expérimentales et des valeurs estimées par la
méthode UNIFAC ont été effectuées et ont montré que, dans la plupart des cas, les erreurs
relatives sont inférieures a 20%.

Depuis, le modele a régulicrement été développé et la matrice des parameétres
d’interaction s’est considérablement étendue. Outre ces extensions, plusieurs variantes de la
méthode ont été proposées : Larsen et al. [44], Weidlich et Gmehling [45], Gmehling et al.
[46] et Lohmann et Gmehling [47]. Ces derniers ont modifié le terme combinatoire et précisé
la variation des parametres avec la température grace a la prise en compte de chaleurs de
mélange.

Les méthodes ASOG et UNIFAC sont assez proches. Cependant, la technique la plus
utilisée actuellement est UNIFAC en raison, notamment, de la publication d’un plus grand
nombre de groupes.

2.4. Méthode de Benson

2.4.1. Définition

La méthode de Benson [48] utilise des contributions de groupes de deuxiéme ordre
(cf. paragraphe 2.2.3.). Les relations suivantes permettent d’estimer des enthalpies standard de
formation en phase gazeuse a 298,15 K, des capacités calorifiques, des entropies standard a
298,15 K et des enthalpies libres standard de formation en phase gazeuse a 298,15 K :

AH] = Zk:Nk d by (40)
c(T) = Zk:Nk Cp) (41)
S°=Z:Nk(s,f)+Ss0 , avec : (42)

P
S)=RIn(N,)-RIn(N,)
A,G® = A H-29815x(S° -5, avec : 43)

Sy =2 N.(S)

ou N, : nombre de groupes de type k dans la molécule
dshi, cpr, S : contributions de groupes
S? : entropie standard de symétrie de la molécule
N,; : nombre d’isomeres optiques de la molécule (i.e. énantiomeres)
Ny : nombre de symétrie total
S° : entropie absolue des éléments formant la molécule a T'et 101 325 Pa

el

S? : entropie absolue d’un élément contenu dans la molécule a Tet 101 325 Pa
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La relation qui nous intéresse ici est 1’équation (40), permettant d’évaluer des
enthalpies standard de formation de composés a 1’état de gaz parfait.

A noter que la méthode de Benson présente un domaine d’application assez étendu qui
comprend, outre les ¢léments C, H, O, N, S et P, les halogénes (X), des métaux (Al, Ge,
Pb,...), des métaux de transition (Ti, V, Cr, Fe,...) et des alcalins et alcalino-terreux (Na, K,
Mg,...).

2.4.2. Définition des pseudo-€éléments

Chaque élément constitutif d’un groupe est appelé pseudo-élément. Ainsi, dans le
groupe C-(N)(CO)(C)(H), les atomes ou groupes d’atomes C, N, CO et H sont des pseudo-
¢léments du groupe de deuxieme ordre précité.

La méthode de Benson différencie plusieurs types d’atomes de carbone, notamment
suivant I’hybridation des orbitales atomiques :

Hybridation | Type de liaison | Appellation
sp’ liaison simple C
sz liaison double Cq
sp liaison triple C

Tableau I-7 : Appellations de I’atome de carbone suivant I’hybridation des orbitales atomiques.

Par ailleurs, Cp représente un atome de carbone appartenant a un noyau benzénique et
Cgr un atome de carbone appartenant a un noyau benzénique, lui-méme accolé a un autre
noyau benzénique. Cp correspond a un atome de carbone allénique et C; représente un atome
de carbone dans un groupement imino.

De méme, il existe différents atomes d’azote. A I’élément N viennent s’ajouter les
atomes nommés N (N d’un groupement imino) et N4 (N d’un groupement azo).

Des pseudo-¢léments polyatomiques se distinguent : CO (groupement carbonyle), CN
(groupement cyano), NO (groupement nitroso) et NO, (groupement nitro). De plus, N
correspond a la fonction azidure.

2.4.3. Corrections de structure et interactions a longue distance

La technique de Benson présente quelques affinements notables par rapport aux autres
méthodes d’ordre 2 puisqu’elle tient compte, notamment, de corrections de structure, telles
que des corrections de cycle (ex : cyclohexane).

En effet, des interactions dues a la tension des cycles sont susceptibles d’intervenir
dans le calcul des enthalpies de formation. La présence d’un cycle dans une molécule induit la
prise en compte d’une énergie supplémentaire. On notera que plus les angles formés par les
atomes de carbone dans un cycle plan sont aigus, plus le cycle considéré est tendu et plus la
contribution de ce cycle a ’enthalpie de formation est élevée. Cela signifie que la présence
d’un cylopropane dans une molécule (angles = 60°) influe de maniere plus conséquente que
celle d’un cyclobutane (angles = 90°), et ainsi de suite. Rappelons que 1’angle formé par un
groupe C-(C)2(H), est de 109,5°, et que celui-ci n’engendre pas d’énergie supplémentaire a
considérer.
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Par ailleurs, des interactions a longue distance sont également prises en compte, telles
que les effets de deux atomes ou groupements placés en position ortho, méta ou para sur un
cycle benzénique. L une des interactions ayant son importance est “I’interaction gauche”. Elle
peut étre définie de la maniére suivante :

Le butane, de formule brute CsH;o, présente quatre atomes de carbone que 1’on
nomme ici C1, C2, C3 et C4.

Figure 1-1 : Molécule de butane dans sa conformation antipériplanaire, correspondant a
I’énergie la plus basse de la molécule.

La rotation autour de la liaison formée par les atomes C2 et C3 n’est pas parfaitement
libre. Quatre isomeres de conformation existent. Ils peuvent étre représentés grace a
I’utilisation de la projection de Newman (projection selon une des liaisons carbone-carbone
de la chaine linéaire principale de la molécule) :

H CH+
H H H CHs
H CHz H H
H3C /' CHs H3C HsC / H H3C
H H H H H H H H

I I II1 v

Figure 1-2 : Les quatre isomeres de conformation du butane.

CH+ HsCH CH+ H3CCoHS
H H 4& H CHs
H Ho HooH H v il
CHs H

I II I11 IV

Figure 1-3 : Projections de Newman des quatre isomeéres de conformation du butane.

Les différentes conformations du butane sont désignées par les stéréodescripteurs
présentés ci-dessous, introduits par Klyne et Prelog [49] :
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Nom Angle diedre 0 (°) | Conformation
synpériplanaire 0 v
synclinale 60 111
anticlinale 120 1T
antipériplanaire 180 I

Tableau -8 : Stéréodescripteurs désignant les différentes conformations d’une molécule.

La courbe présentant 1’énergie potentielle de la molécule en fonction de I’angle diedre
0 entre les liaisons C-CHj; a I’allure suivante :

E(klmal™) +ip
+ —
HaG g
H CHs
H H
H
ap
+50C —s5
B(deg)
0 40 120 180 240 300 360
Angle diédre 6 (°) 0 |60|120 (180

Energie potentielle (kJ.mol™)| 18.8]3.8]15,9| 0,0

Figure 1-4 : Représentation de I’évolution de I’énergie potentielle de la molécule de butane en
fonction de I’angle diédre 6 [50].

La différence d’énergie entre la conformation antipériplanaire et la conformation
anticlinale est essentiellement due a 1’énergie de torsion.

La différence d’énergie entre la conformation antipériplanaire et la conformation
synpériplanaire est plus élevée car, a I’énergie de torsion, s’ajoute I’énergie de répulsion entre
les deux groupes méthyles dont les rayons de Van der Waals (200 pm) sont trés supérieurs a
celui de I’atome d’hydrogene (120 pm [51]).
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Enfin, la différence d’énergie de 3,8 kJ.mol™ entre les conformations antipériplanaire
et synclinale est appelée interaction gauche. Cette derni¢re se retrouve dans de nombreuses
structures organiques.

L’exemple du 2,2,3,3-tétraméthylbutane peut étre cité comme molécule ayant un
nombre non négligeable d’interactions gauche.

2,2,3,3-tétraméthylbutane
[594-82-1]

La technique de Benson est connue pour étre la plus précise des méthodes de
contribution de groupes utilisées en thermochimie. Elle permettait a 1’origine 1’estimation
d’enthalpies standard de formation en phase gazeuse, d’entropies standard et de capacités
calorifiques a différentes températures. Mais, telle que Benson I’a développée, elle ne
s’appliquait qu’aux composés a I’état de gaz parfait. Or, c’est la phase condensée qui
intervient dans les projets industriels.

2.5. Extension de la méthode de Benson a la phase liquide et a la phase solide

2.5.1. Méthode de Domalski et Hearing [52,53]

Domalski et Hearing ont publié, en 1993, une étude portant sur 1 512 molécules
contenant les ¢léments carbone, hydrogéne, oxygene, azote, soufre, halogénes, dans les trois
états. La liste des composés étudiés ne prétend pas étre exhaustive. L’objectif essentiel de
cette étude est de démontrer 1’applicabilité de la méthode de Benson a la phase condensée.
Concernant la phase solide, 57 composés C(Hy, 140 composés CH,O, et 147 composés
C<HyN,,O, ont permis d’établir ’ensemble des contributions de groupes de Benson C-H, C-H-
O et C-H-O-N utiles a I’estimation d’enthalpies standard de formation, soit 344 molécules au
total.

Une procédure systématique a été utilisée afin de déterminer les différentes
contributions de groupes. Les auteurs se sont tout d’abord intéressés aux n-alcanes. Des
contributions ne contenant que des atomes de carbone et d’hydrogeéne ont été calculées. Ces
valeurs ont été fixées et ont ensuite permis de déterminer des contributions de groupes
intervenant dans des alcanes substitués, puis, des alcenes, des alcynes, des composés
aromatiques, efc...

La différence essentielle de cette technique par rapport a la méthode introduite par
Benson est le traitement des interactions répulsives engendrées par les atomes d’hydrogéne
des groupes méthyles liés a des carbones tertiaires ou quaternaires. Une contribution de
groupe est attribuée aux molécules présentant ces atomes de carbone. Par exemple, le 2-
méthylbutane requiert 2 corrections de ce type tandis que le 3-éthylpentane n’en nécessite pas.
Cette approche remplace celle de Benson vis-a-vis des interactions gauche.

L’étude comparative, dans les trois phases, des valeurs mesurées et calculées
d’enthalpies de formation, de capacités calorifiques et d’entropies est présentée. Les

26



estimations effectuées sur les trois phases ont montré que 67% des écarts entre les enthalpies
de formation issues de la littérature et celles qui ont été calculées étaient inférieurs a 4 kJ.mol
'. 16% d’entre eux étaient compris entre 4 et 8 kI.mol™, et les 17% restants étaient supérieurs
a 8 kJ.mol™.

Il convient de souligner que les auteurs ne différencient pas les trois phases, mais
donnent un résultat global. Les bilans pour chacune des trois phases, prises séparément, sont
absents de 1’étude publiée.

2.5.2. Méthode de Cohen [54]

En 1996, Cohen a entrepris une étude afin d’évaluer ou de réviser les valeurs de
contributions de groupes nécessaires a I’estimation d’enthalpies standard de formation de
molécules organiques hydrocarbonées et oxygénées, dans les états solide, liquide et vapeur.
Une base de données relatives aux enthalpies de formation a été mise a jour par rapport a la
banque de données de Domalski et Hearing. Comme la méthode d’évaluation est appliquée
étape par €tape, si les contributions de groupes relatives aux alcanes sont déterminées a partir
d’une banque de données actualisée, ceci a des conséquences sur pratiquement toutes les
autres valeurs de contributions. Ces derniéres doivent, par conséquent, étre ré-estimées.

On notera que 1’auteur n’a pas utilisé le nouveau traitement préconisé par Domalski et
Hearing quant aux alcanes substitués (cf. paragraphe 2.5.1.).

En ce qui concerne la phase solide, Cohen a étudié¢ 143 molécules CiH, et 438
molécules CyH,O,, soit 581 composés en tout. Il a été montré que I’erreur moyenne observée
dans 92% des cas était de 9,1 kJ.mol"'. De nombreuses valeurs de contributions de groupes
ont pu étre déterminées, mais cette étude ne s’intéresse pas aux composés contenant de
I’azote.

2.6. Autres méthodes prédictives

2.6.1. Méthodes semi-empiriques

Les résultats d’estimation d’enthalpies de formation en phase solide de molécules
énergétiques calculées par les méthodes semi-empiriques évoquées ci-dessous ont été utilisés
afin de les comparer aux prévisions obtenues par la méthode développée dans ces travaux. Il
nous a donc semblé nécessaire de présenter succinctement les techniques semi-empiriques
utilisées dans le cadre de 1’étude comparative détaillée au chapitre IV (c¢f. annexe 1).
Toutefois, rappelons que ces méthodes ne font pas I’objet de la présente étude.

a. Méthode de Politzer et al. [55]
Politzer et al. ont calculé ’enthalpie standard de formation en phase solide de cinq
composés. Pour cela, une démarche indirecte a été utilisée, i.e. les calculs d’enthalpie de

formation en phase gazeuse et d’enthalpie de sublimation ont permis d’aboutir a I’enthalpie
recherchée concernant la phase solide, selon la loi de Hess :

AH (298 K) = AH (298 K) - AHy,(298 K) (44)
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L’enthalpie de formation en phase gazeuse des molécules a été obtenue grace a la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density-Functional Theory). Cette théorie
repose sur 1’observation que seule la densité de charge de 1’état fondamental (fonction de trois
coordonnées spatiales) suffit a la détermination de toute propriété €lectronique du systeéme.
L’énergie, en particulier, est donc une fonctionnelle de la densité.

La premiere étape du calcul consiste a déterminer AE a 0 K pour la formation de
chaque composé a partir de ses ¢léments. Pour cela, la méthode de calcul de I’échange utilisée
est la fonctionnelle de Becke (B) et la méthode de la corrélation employée est celle de Perdew
86 (P86). AE(0 K) est ensuite convertie en AE(298 K) apres la prise en compte des énergies
de translation, de vibration et de rotation des réactifs et des produits. Ceux-ci sont assimilés a
des gaz parfaits. L enthalpie AH(298 K) est ensuite obtenue grace a 1’équation suivante :

AH(298 K) = AE(298 K) + A(PV) (45)
= AE(298 K) + RTAn
ou P : pression
V : volume
R : constante des gaz parfaits
T=298,15K

n : nombre de mole de gaz

La derniere étape consiste en I’addition de termes correctifs empiriques qui dépendent
des nombres de coordination des atomes de carbone, d’oxygeéne et d’azote présents au sein de
la molécule étudi¢e. Ces corrections sont déterminées a partir d’une base de données relative a
des valeurs d’enthalpies de formation, a 298 K, de 54 composés différents.

Quant a I’enthalpie de sublimation, elle est exprimée en fonction de la surface de la

molécule étudiée (S4) et du produit (vo”,) représentant la variance positive et négative du

potentiel électrostatique de surface. L’€quation suivante est alors utilisée :
AH, =a(SA)* +byJvc], +c¢ (46)

La variance totale o.,, somme des variances positives et négatives (o. et o),

tot ?
refléte I’étendue du potentiel électrostatique de surface. Le terme o est un "paramétre
d’équilibre" introduit afin de prendre en compte le poids des régions positives face aux
régions négatives. Il est définit selon I’équation :

(47)

sachant que o’ ZLZ[V+(13)—V_:]Z et o’ =12[V_(rj)—V_s_]z.
m i n o

V(r;) est la valeur du potentiel électrostatique V() au point r; et V_ estla moyenne des

S

V(V l').
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Les paramétres a, b et ¢ de I’équation (46) sont ici respectivement égaux a 19,87.10™
kJ.mol'l.A'4, 8,8676 kJ.mol et -9,41 kJ.mol". IIs sont déterminés a I’aide des enthalpies de
sublimation mesurées expérimentalement de 34 composés différents. Les grandeurs

explicitées plus haut (S4, o.,, v) ont été obtenues, pour ces composés précisément, par des

calculs ab initio (HF/STO-5G*//HF/STO-3G*).

La méthode de Politzer ef al. a permis d’évaluer les enthalpies de formation en phase
solide de 5 composés énergétiques. L’erreur moyenne observée est de 11,7 kJ.mol™.

b. Méthode de Rice et al. [56]

Dans le but d’estimer des enthalpies de formation en phase condensée, et notamment
en phase solide, Rice et al. se sont inspirés de la méthode décrite ci-avant. La différence
essentielle est le niveau de théorie employé et la liste de molécules utiles au paramétrage de
I’équation (46).

La méthode des équivalents atomiques est utilisée afin de convertir les énergies
mécaniques quantiques des molécules en chaleurs de formation. L’enthalpie de formation en
phase gazeuse d’un composé est ainsi représentée par 1’équation suivante :

AH, :Ei—znjgj (48)

ou E; : énergie de la molécule i
n; : nombre d’atomes j dans la molécule i
& : "équivalent atomique", défini comme suit :

&, =E;—x; (49)

ou E; : énergie d’un atome j contenu dans la molécule i
x; : correction pour I’atome j

L’approximation du gradient généralis¢ (GGA), qui considére des fonctions
d’échange-corrélation dépendant non seulement de la densité en chaque point mais aussi du
gradient, a ét¢ employée avec la fonctionnelle hybride B3LYP/6-31G*. Les calculs ont été
réalisés grace a Gaussian 94 (G94).

Les équivalents atomiques pour le carbone, I’hydrogene, I’oxygéne et 1’azote (especes
atomiques présentes dans la plupart des matériaux énergétiques) ont été déterminés par
ajustement au moindre carré de valeurs expérimentales de chaleurs de formation en phase
gazeuse et d’énergies moléculaires calculées par B3LYP/6-31G* de 35 composés
énergétiques, au moyen de I’équation (48).

Les enthalpies de sublimation ont été calculées grace a I’équation de Politzer et al. (i.e.
équation (46)). Les parametres a, b et ¢ sont, dans ce cas, respectivement égaux a
17,716324.10 kJ.mol™.A™, 10,7921196 kJ.mol™" et -28,1731343 kJ.mol™. Ils ont été établis
grace a un ajustement au moindre carré portant sur une liste de 36 valeurs expérimentales
d’enthalpies de sublimation.
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Les enthalpies standard de formation en phase solide de 44 molécules énergétiques ont
ainsi pu étre estimées par Rice et al., et étre comparées a 75 valeurs expérimentales
d’enthalpies de formation concernant ces mémes 44 composés. Il apparait que 1’écart-type
obtenu est de 37,7 kJ .mol ™ et le résidu maximum est égal a 148,1 kJ mol”.

c. Méthode de Mathieu et al. [57]

En vue d’améliorer les méthodes précédemment décrites (cf. paragraphes 2.6.1. a. et
2.6.1. b.), Mathieu et al. envisagerent une autre méthode visant a prévoir plus efficacement les
enthalpies de sublimation.

Les modeles PIMM et P2 ont été utilisés afin d’estimer les enthalpies de formation en
phase gazeuse, selon :

AH?=E+Y H, (50)
k

ou I’indice £ est attribuable a chacun des atomes constitutifs du systéme étudié.

Dans le cas du champ de force PIMM, H; représente 1’enthalpie standard de formation
des atomes libres et E est ajusté de maniére a ce que 1’équation (50) révéele I’enthalpie de
formation de la molécule étudiée.

Avec l’approche P2, E est I’énergie DFT totale et Hj inclut non seulement les
enthalpies de formation des atomes libres mais également les effets thermiques, 1’énergie du
composé au point zéro, ainsi que les corrections empiriques appliquées a £ qui visent a
corriger les limitations de la fonctionnelle utilisée.

Le champ de force PM3 est également employé¢ afin d’effectuer des comparaisons
avec les résultats obtenus grace aux deux autres approches citées plus haut.

En ce qui concerne les estimations d’enthalpies de sublimation, I’équation de Politzer
et al. a été utilisée (cf. équation (46)) mais a légeérement été modifiée afin de la rendre
applicable a des composés de tailles tres différentes. Etant donné qu’aucune corrélation
concluante n’a pu étre trouvée a partir de I’équation (46) (apres utilisation d’une liste de 245
molécules), les auteurs établirent la relation suivante :

AH, => 0,8, +avo,, +b /2% (51)
k AH

La contribution des interactions de Van der Waals est ici exprimée en terme de surface
atomique S et de tension de surface oy.

La contribution de la liaison hydrogéne est présente dans le dernier terme de
I’équation. S représente la surface moléculaire totale, S, se rapporte aux accepteurs de protons
et Sy concerne les protons labiles.

Deux étapes furent nécessaires a 1’ajustement des termes a et b. Tout d’abord, le
parametre électrostatique a et les tensions de surface atomique oy ont été étalonnés grace a
une liste de 128 composés ne présentant aucune liaison hydrogéne. Puis, ce modéle a été
appliqué a 64 molécules comportant des liaisons hydrogene et a permis de déterminer le terme
b présent dans la relation (51). Seul le champ de force PIMM a été utilisé afin de déterminer
les parameétres de 1’équation (51).
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Une sélection de 34 composés énergétiques, contenant les €léments C, H, O, N, et F,
met en évidence les résultats obtenus grace aux différentes méthodes utilisées (PIMM, P2 et
PM3). Il apparait que 1’approche P2 est la meilleure (écart-type [P2] = 0,21 kl.g™"). Par
ailleurs, il semblerait que la méthode utilisant le champ de force PM3 est la moins concluante
(écart-type [PM3] = 0,37 kJ.g" vs écart-type [PIMM] = 0,35 kJ.g™).

2.6.2. Méthode mixte

Une technique d’estimation des enthalpies standard de formation en phase gazeuse
d’alcools et d’éthers ne comportant qu’un seul atome d’oxygene lié a n’importe quel atome de
carbone présent dans un composé donné a été développée par DeTar [58,59]. Celle-ci
combine une méthode de contribution de groupes et une méthode de calcul ab initio des
énergies.

Les molécules étudiées sont tout d’abord découpées en groupes de deuxiéme ordre.
Une valeur d’incrément est attribuée a chacune des contributions de groupes contenus dans le
composé en question. Notons que ces valeurs de contributions ont été déterminées pour les
alcanes, cycloalcanes, alcénes, alcools, éthers, aldéhydes, cétones, acides et esters, a partir
d’une banque d’enthalpies standard de formation mesurées expérimentalement [60-63]. Une
valeur d’énergie est ensuite calculée de la méme maniére que pour toutes les méthodes de
contribution de groupes. Cette énergie est appelée enthalpie formelle de liaison (FBE).

Afin de prendre en compte les corrections de structure, les encombrements stériques et
les interactions gauche, deux termes supplémentaires sont introduits dans I’équation,
permettant ainsi de calculer ’enthalpie standard de formation recherchée : FSE, et SM. Les
enthalpies standard de formation en phase gazeuse sont alors calculées de la manicre
suivante :

A H_ = FBE + FSE, + SM , avec : (52)

FBE =Y n, (53)

ou FBE : enthalpie formelle de liaison

FSE) : enthalpie formelle stérique du conformere de plus basse énergie

SM : terme correctif tenant compte de la contribution a I’enthalpie des conformeres
autres que le conformere de plus basse énergie

n; : nombre de groupe de type i dans la molécule

¢; . contribution du groupe de type i

Les valeurs d’enthalpie FSE sont obtenues grace aux relations suivantes :

FSE =627,5x(E , — Y. nd,) (54)

FSE

corrigée

= 627,5%[E ;; + ZPE + (H s — Hy) = > n,d;] (55)

ou FSE : enthalpie formelle stérique "brute"
FSE oige. : enthalpie formelle stérique corrigée
E 4 : énergie ab initio de la molécule
ZPE : énergie au point zéro
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n; : nombre de groupe de type i dans la molécule
d;, d, : contributions du groupe de type i (termes dépendant de la méthode de
corrélation et de la base de données utilisée)

Au final, vingt-et-un alcools et éthers ont été étudiés. Les deux méthodes de
corrélation/base de données ayant abouti aux meilleurs résultats sont MP2/6-31+G(d,p)//6-
31G(d,p) et MP2/6-311+G(2df,2p)//6-31G(d,p). Toutes les deux tiennent compte de
I’enthalpie formelle stérique corrigée FSE.,. g (€t non pas de I’enthalpie FSE). Un calcul de
I’écart entre 1’enthalpie standard de formation mesurée et calculée a été effectué pour
I’ensemble des méthodes testées. Les écart-types obtenus sur ces résidus ont été comparés a
I’écart-type calculé a partir des erreurs observées sur les valeurs expérimentales d’enthalpie
de formation. Les résultats sont les suivants :

Meéthode Ecart-type | Ecart maximum
Erreurs expérimentales 0,45 1,22
MP2/6-31+G(d,p)//6-31G(d,p) 0,57 1,35
MP2/6-311+G(2df,2p)//6-31G(d,p) 0,62 1,74

Tableau 1-9 : Comparaison de I’écart-type calculé sur les erreurs expérimentales avec les écart-
types calculés suite a I’application des deux méthodes les plus performantes.

A noter que les calculs effectués sur des composé€s contenant deux ou trois atomes
d’oxygene liés 2 un méme atome de carbone dans une molécule donnée (ex : acétals et
orthoacides) sont médiocres.

Enfin, le probléme majeur posé par les méthodes de type ab initio est le temps de
calcul. En effet, en prenant pour exemple une molécule contenant treize atomes C, H et O, la
méthode MP2/6-31+G(d,p)//6-31G(d,p) requiert un peu plus d’une heure par itération pour
optimiser la géométrie des composés tandis que la méthode MP2/6-311+G(2df,2p)//6-
31G(d,p) nécessite plusieurs jours.
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3. Calorimeétrie de combustion
Origines de la calorimétrie [64]

La calorimétrie est la mesure des transferts thermiques.

Elle est certainement 1’une des plus anciennes techniques physico-chimiques. En effet,
au début du XVII™ siécle, il n’existait pratiquement pas d’instruments permettant de
mesurer des quantités de chaleur. Mais, cent ans plus tard, le calorimetre devint un appareil
opérationnel.

Plusieurs scientifiques s’intéresseérent a la mesure des quantités de chaleurs.

Tout d’abord, nous pouvons rappeler que le changement de masse apparent observé
dans une réaction de combustion ayant lieu au sein d’un systéme ouvert conduit Sthal,
chimiste allemand, a la théorie du phlogistique. D’aprés lui, les corps combustibles
renferment un principe particulier, appelé phlogistique, qui se transforme en "matiere du feu"
lorsqu’il est soumis a une élévation de température. Cette maticre se dissipe avec flamme
(phlox en grec), chaleur et lumiére.

La technique calorimétrique a proprement parler, apparait vers le milieu du XVIII™
siécle. Black, physicien écossais, est vraisemblablement 1’un des premiers constructeurs
d’appareils destinés a mesurer des quantités de chaleur. Il fabrique 1’un des premiers
"calorimétres" : simple bloc de glace percé d’un trou.

Une vingtaine d’années plus tard, vers 1780, Lavoisier et Laplace développent un
calorimétre a glace beaucoup plus élaboré permettant de mesurer les quantités de chaleur
libérées par les réactions de combustion ainsi que par le phénoméne de respiration. En 1784,
ils publient un mémoire qui peut étre considéré comme 1’'un des fondements de la méthode
thermochimique.

Contemporain de Lavoisier, le physicien anglais Crawford construit I’un des premiers
calorimeétres a thermometre.

Au début du XVIII®™ siécle, Dulong et Dalton (tous deux chimistes et physiciens, 1’un
francais et 1’autre britannique) mesurent des capacités calorifiques et des chaleurs de
combustion. Afin de s’affranchir de toute correction tenant compte des fuites thermiques, le
francais utilise Dartifice proposé¢ par Rumford: la température initiale du liquide
calorimétrique est inférieure de quelques degrés a la température ambiante, alors que la
température finale excede cette méme température de la méme quantité. Cavendish, Taylor
(1723) et Black (1760) sont a I’origine de cette calorimétrie par repérage de 1’élévation de
température d’une certaine masse d’eau.

Favre et son collaborateur Silbermann peuvent é€galement étre cités en tant que
pionniers dans le domaine de la technique calorimétrique. En effet, ils perfectionnent le
simple calorimetre a eau de Crawford et de Dulong. Berthelot reconnut lui-méme, en 1875,
que leurs travaux « ont le mérite d’avoir ouvert la voie aux savants qui sont venus apres ».

Quelques années plus tard, Person, professeur de physique, introduit un nouveau type
d’instrument, nomm¢é ultérieurement, calorimétre adiabatique. Ce-dernier ne connut pas un
franc succes a I’époque mais, cinquante ans plus tard, Richards "redécouvrit" cette technique
oubliée.

Dans les soixante premiéres années du XIX™™ siécle, des résultats fondamentaux
furent obtenus. Hess (chimiste suisse) réalisa certainement les mesures thermochimiques les
plus exactes a I’aide d’un calorimetre rotatif a eau.
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A partir de 1840, Joule (¢éleve de Dalton) réalise un ensemble de mesures
particulierement soignées de I’équivalent mécanique et électrique de la chaleur. Ses résultats
sont a I’origine de 1’étalonnage ¢€lectrique des systémes calorimétriques.

Le XVIII*™ siécle est donc marqué par la naissance de la calorimétrie chimique. Un
certain nombre de perfectionnements ont ensuite permis de développer cette technique.

La calorimétrie de combustion a volume constant naquit avec les travaux de Berthelot.
Ce dernier développa le calorimétre a jaquette "isotherme", pratiquement introduit par Favre
et Silbermann. Il adapte a cet instrument un grand nombre de dispositifs permettant de
mesurer les effets thermiques liés a la plupart des processus physico-chimiques. 11 utilise un
calorimétre dans lequel vase calorimétrique et jaquette "isotherme" sont séparés par de 1’air.
Par ailleurs, la contribution essentielle de Berthelot est certainement 1’invention de la bombe
calorimétrique. Cette derniere permet des combustions rapides et totales, en présence
d’oxygene sous pression. Elle permit notamment 1’étude de la chaleur de combustion des
substances gazeuses. A noter que le nombre de substances étudiées par ce chimiste frangais
est considérable.

En 1865, Thomsen débute ses recherches dans le domaine de la thermochimie.
L’ensemble du travail réalisé¢ est remarquable. Il mesure la chaleur de combustion de plus
d’une centaine de substances, et cela, sans utiliser la bombe calorimétrique de Berthelot.
Malgré la qualité des résultats obtenus, le calorimétre de Thomsen ne connut pas un
engouement extraordinaire. Les dispositifs de calorimétrie de flamme, mis au point
ultérieurement par Rossini, Prosen et Pilcher, 1’ont largement remplacé.

Si ’on doit & Berthelot et a Thomsen le développement du calorimétre a enceinte
isotherme, on doit associer les noms de Bunsen et de Richards a celui du calorimétre
isotherme (Bunsen) et du calorimétre adiabatique (Richards).

L’appareil construit par Bunsen, contrairement a I’instrument de Lavoisier et de
Laplace, est entierement fermé mais fait intervenir le méme changement de phase.

Quant a Richards, il "redécouvre" le principe du calorimétre adiabatique (1905) afin
d’effectuer des mesures destinées a vérifier sa "théorie de I’atome compressible". Le but de ce
prix Nobel américain, comme celui de Person, est de supprimer les corrections de
refroidissement habituellement nécessaires.

En 1925, il construit a I’aide de Gucker un appareil jumelé, pouvant étre rapproché de
I’instrument créé par Joule. Celui-ci est employé pour 1’étude de la thermodynamique des
solutions d’¢lectrolytes.

Richards est certainement ’un des pionniers de la calorimétrie de précision.
Cependant, le calorimétre adiabatique ne connut pas, dans I’immédiat, le développement
espéré. C’est ’appareil a enceinte isotherme qui devint le plus populaire grace, entre autres,
aux travaux de Dickinson.

Aucun des instruments cités plus haut n’est suffisamment sensible et stable dans le
temps pour permettre 1’étude de phénomenes lents et/ou de faible thermicité. Tian décide
donc de mettre au point un microcalorimetre. Plus tard, Calvet perfectionna cet appareil en
utilisant un nombre ¢élevé de couples thermoélectriques ainsi que deux éléments reli€s suivant
le mode différentiel.
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Ce type d’appareil, bien connu aujourd’hui, a permis le développement de la technique
calorimétrique et de la calorimétrie de combustion en particulier.

Dans notre cas précis, la technique utilisée pour la mesure des énergies internes de
combustion de plusieurs composés organiques est la calorimétrie de combustion en bombe
statique.

3.1. Caractéristiques de la calorimétrie en bombe statique [65]

3.1.1. Généralités

Les énergies de combustion, déterminées grace a des bombes calorimétriques a
oxygeéne, sont mesurées indirectement. En effet, la chaleur issue de la combustion d’un
échantillon étudié est comparée a la chaleur dégagée lors de la combustion d’une quantité
similaire d’une substance étalon (en général : I’acide benzoique) dont D’enthalpie de
combustion est connue avec précision. Ces mesures sont obtenues en brilant un échantillon
représentatif, sous une haute pression d’oxygéne, dans un récipient en métal capable de
supporter de hautes pressions, appelé bombe calorimétrique. L’énergie dégagée par la réaction
de combustion est absorbée par le systeéme calorimétrique et le changement de température
résultant est pris en compte. L’énergie de combustion de 1’échantillon est ensuite calculée en
multipliant la hausse de température ayant eu lieu au sein du systéme calorimétrique par
I’équivalent énergétique déterminé lors de 1’étalonnage de 1’appareil. Des corrections sont
ensuite nécessaires.

Tout calorimétre a bombe est constitué¢ de quatre éléments essentiels :

» la bombe calorimétrique, dans laquelle I’échantillon briile ;

» le seau, dans lequel la bombe calorimétrique est maintenue dans une quantité
d’eau déterminée, auquel s’ajoute un détecteur thermique ainsi qu’un
agitateur ;

» D’enceinte, protégeant le seau de toutes transitions thermiques ayant lieu
pendant la combustion ;

> le thermometre, détectant toutes variations de température dans 1’enceinte du
calorimetre.

3.1.2. Bombe calorimétrique

La bombe calorimétrique doit étre constituée d’un métal épais et résistant car elle est
soumise a de nombreuses contraintes. Le type de bombe a oxygene utilisé dans notre cas est
fabriqué en columbium stabilis¢ par de 1’acier inoxydable.

Etant donné qu’une pression supérieure a 1 500 psig (103 bar) peut étre mise en ceuvre
au cours d’une réaction de combustion, la plupart des bombes calorimétriques sont congues de
maniere a pouvoir supporter des pressions d’au moins 3 000 psig (207 bar).

Lorsque 1’échantillon étudi¢ contient de 1’azote ou du soufre, il se forme,
respectivement, de 1’acide nitrique ou de I’acide sulfurique au cours de la réaction de
combustion. Ces acides entrainent la formation d’une vapeur corrosive qui attaque les métaux
ordinaires. Par conséquent, les matériaux constitutifs de la bombe doivent étre capables de
résister a toute attaque engendrée par ces produits secondaires issus de la combustion.
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A noter qu’il existe des bombes calorimétriques spécialement congues pour les
échantillons fortement explosifs et dangereux. Elles sont faites en matériaux résistant a la
corrosion. Elles sont particuliecrement adaptées aux composés libérant des quantités
importantes de chlore, de fluor ou d’autres produits de combustion corrosifs.

La bombe doit étre munie d’une valve permettant le remplissage en oxygene sous
pression. Cette valve sert également a €liminer la pression de gaz résiduelle, en fin de
manipulation.

La présence d’¢lectrodes est nécessaire a la conduction d’un courant d’allumage
indispensable a la mise a feu.

3.1.3. Seau calorimétrique

Le seau calorimétrique doit étre congu de maniére a pouvoir accueillir une bombe
completement immergée dans 1’eau. Il doit également étre d’une taille suffisante de fagcon a
pouvoir supporter la présence d’un agitateur permettant d’assurer un équilibre thermique en
son sein.

La quantit¢ d’eau contenue dans le seau doit étre suffisamment importante afin de
pouvoir absorber la chaleur de la bombe. Ceci précisé, elle ne doit pas dépasser une certaine
masse. En effet, la sensibilité¢ du systéme calorimétrique en dépend.

Par ailleurs, 1’agitateur et la géométrie du seau doivent étre congus de manicre a ce
que 1’équilibre s’établisse rapidement, et ceci doit se faire tout en n’introduisant pas de
chaleur supplémentaire excessive (sous la forme d’énergie mécanique).

Les seaux sont, en général, soigneusement polis car I’absorption et 1’émission de la

chaleur radiante doivent étre minimales.
Dans notre cas, le seau calorimétrique est constitu¢ de cuivre nickelé.

3.1.4. Enceinte calorimétrique

La bombe et le seau calorimétriques sont disposés au centre d’une enceinte
calorimétrique servant de "bouclier" thermique. En effet, cette derniére contrdle tous les
transferts de chaleur ayant lieu entre le seau et son milieu environnant. L’enceinte permet de
minimiser les effets d’énergie radiante et les effets des changements de température survenant
dans la piece ou les expériences ont lieu. Cependant, cette enceinte ne permet pas totalement
d’éviter toute perte de chaleur. Il est donc nécessaire de disposer d’un moyen efficace
permettant d’établir précisément la quantité de chaleur transférée au cours d’une expérience,
ou bien, de controler le transfert de facon a ce qu’il ne varie pas d’une expérience a une autre.

3.1.5. Thermométre

Afin d’obtenir la meilleure précision possible, la température de 1’eau contenue dans
I’enceinte du calorimétre doit étre controlée. En général, cela suppose la présence d’un
systéme permettant d’ajuster la température de 1’eau au sein méme de I’enceinte. Ce systéme
peut consister soit en un chauffage immergé, soit en des injections d’eau froide ou d’eau
chaude, selon le besoin. Avec ce type de systéme, le calorimétre peut aussi bien fonctionner
en mode adiabatique qu’en mode isopéribole.
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3.2. Choix du calorimétre [65]

Le choix du calorimétre a utiliser dépend essentiellement de la précision souhaitée sur
la mesure et de la masse de produit employée. Le type d’échantillon étudié n’intervient donc
pas dans le choix du calorimetre.

Que les échantillons soient liquides ou solides, ils sont briillés dans le méme type de
calorimétres. Par contre, lorsque le produit étudié¢ est un liquide volatil, des récipients
spécifiques sont utilisés afin d’éviter des pertes par évaporation lors des opérations de pesées.
De plus, il est possible d’employer des auxiliaires de combustion permettant d’obtenir une
combustion compléte des produits.

Malgré de rares exceptions, tous ces échantillons peuvent étre analysés dans les
mémes systemes calorimétriques.

Deux types de calorimetres existent :

3.2.1. Calorimeétre adiabatique

Dans un systéme adiabatique, la température de I’eau de 1’enceinte calorimétrique est
constamment ajustée, de maniére a toujours la maintenir égale a la température de 1’eau
contenue dans le seau. Ainsi, il n’y a pas de transfert de chaleur entre le seau et I’enceinte du
calorimeétre.

Par ailleurs, les différents calculs et corrections indispensables lors de 1’utilisation
d’un calorimétre isopéribole sont inutiles dans ce cas.

3.2.2. Calorimeétre isopéribole

Dans les calorimétres ispériboles, la température de I’enceinte est controlée et est
maintenue constante durant toute I’expérience, tandis que la température de 1’eau contenue
dans le seau augmente au cours de la mesure. Une correction est ensuite indispensable pour
prendre en compte la perte de chaleur résultant de la différence de température entre 1’eau du
seau calorimétrique et celle de I’enceinte.

Au départ, cette méthode était réservée aux mesures requerrant une grande précision.
Mais, I’apparition des microprocesseurs permettant de surveiller automatiquement les
températures et d’appliquer les corrections nécessaires, a permis une utilisation plus massive
des calorimetres isopériboles.

Enfin, on précisera que les calorimétres isopériboles sont plus précis que les
calorimétres adiabatiques.

Le type de calorimétre utilisé dans notre cas est un calorimetre isopéribole.

3.3. Correction de Washburn

Les mesures effectuées au moyen d’un calorimetre de combustion (décrites au chapitre
II) permettent I’obtention de 1’énergie interne de combustion d’un échantillon, A.U. Or, il
convient de corriger cette valeur afin de disposer de 1’énergie interne standard de combustion,
A.U°, correspondant a une réaction idéale.
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En 1933, Washburn [66] a publi¢ les calculs permettant de passer de 1’énergie interne
de combustion, A.U, a I’énergie interne standard de combustion, A.U°, pour les composés du
type CiHy et CiH,O,. Cette correction a, depuis, été étendue aux composés organiques
contenant les atomes suivants : N (azote), S (soufre) et X (halogeénes).

Le schéma suivant, donné a titre d’exemple, représente les différentes étapes
permettant de passer de 1’état initial de référence a I’état final de référence. Il concerne une

molécule de type C,H,O..

ETAT INITIAL DE REFERENCE

Substance Phase Gazeuse
CaHpOe ———L—p CaHyOc O+ Nyt (2 + Ny 1, 1
P =1atm Py P, 10 - \ (02 + Np) ry
L
Phase Gazeuse COz g, CO2 4. 11 P=0

(02 +Ny) P, 1 » H,O m, P=0 E
P=0 Hom: || i P H
Py 2 E mélanges gazeux =
5 3/ mélanges gazeux E 7_p) <ZE Phase Liquide I-IDJ
P1 = o Ao 3
: 2 (02+N2)f'2/ 0~ E
Phase Liquide 5 5 co,q w HOm; |
272 P=1atm ::
H,0 \ H,O m’', 14 HO m', i
/ Pu (0, +Ny)r; HNO; n; HNOsn, |—15 5 HNO;n,
/ H,0 m'; P, P=1atm N/10
H,O m; solutions P =1atm
P=1atm solution P,

Figure 1-5 : La correction de Washburn.

Voici le détail des étapes du diagramme présenté ci-avant [67] :

%

%

*

K/
*

>

o
25

L)

Etape 1 : Compression de n; moles de substance solide ou liquide de 1 atm a la
pression P, (variation d’énergie AE)).

Etape 2 : Décompression de m; moles d’eau liquide de P = 1 atm a Py, qui est
la tension de vapeur saturante de I’eau a la température G;comigse (Variation
d’énergie AE>).

Etape 3 : Vaporisation de m; moles d’eau sous la pression Py, a la température
O corrigee (variation d’énergie AE3).

Etape 4 : Compression de m’; moles d’eau sous P = 1 atm a la pression P
(variation d’énergie AEy).

Etape 5 : Dissolution de »’; moles de (O, + N,) dans m’; moles d’eau liquide
sous la pression P; (variation d’énergie AEs).

Etape 6: Compression de r; moles de mélange (O, + N;) de P = 0 a P,
(variation d’énergie AEy).

Etape 7 : Réaction de combustion dans la bombe (variation d’énergie A .U).
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+» Etape 8 : Condensation de m; moles d’eau sous la pression Py, a la température
6, (variation d’énergie AEg).

s Etape 9 : Compression de m, moles d’eau liquide de Py, a P = 1 atm (variation
d’énergie AEy).

¢ Etape 10 : Décompression d’un mélange gazeux contenant r, moles de (O, +
N») et g, moles de CO,, de la pression P, a P = 0 (variation d’énergie AEy).

¢ Etape 11 : Séparation de r, moles de (O, + N) et de g, moles de CO,, sous P =
0 (variation d’énergie nulle).

+» Etape 12 : Passage en phase gazeuse de »’; moles de (O, + N;) en solution sous
la pression P, (variation d’énergie AE>).

s Etape 13 : Passage en phase gazeuse de ¢’> moles de CO, en solution sous la
pression P; (variation d’énergie AE; ;).

% Etape 14 : Décompression de la solution contenant n, moles de HNO3 dans m’,
moles d’eau, de la pression P, a P =1 atm (variation d’énergie nulle).

% Etape 15: Extraction de n; moles de HNO; de la solution finale puis
dissolution dans 1’eau jusqu’a la concentration N/10.

Si AUs est la somme des énergies correspondant aux étapes 1 a 15, alors :

EEANO_ _ —q, —q, —AU
ACUO - _ i corr qb qn z (56)
m,

éch.

ou A.U° : énergie de combustion dans les conditions de référence
EE; : équivalent énergétique du systéme initial réel
A@.. : accroissement de température (explicité au chapitre I, paragraphe 1.3.2.)
q» : énergie de combustion du fil d’allumage
qn : énergie de formation de 1’acide nitrique
Mecn, - masse de 1’échantillon

Afin d’illustrer I’influence de la correction de Washburn sur les mesures réalisées,
prenons un exemple de détermination expérimentale de A .U effectuée sur 1’acide picolinique
N-oxyde. Sur un échantillon de masse égale a 0,50167 g, dans le cas précis considéré, la
correction de Washburn vaut 91,6 J (sachant que 1’énergie interne mesurée est de -9 677,7 J).
La correction d’état standard en question représente donc pratiquement 1% de 1’énergie de
combustion ainsi mesurée.
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4. Bilan et Démarches de détermination
4.1. Bilan de I’étude bibliographique et Objectif de I’étude

Etant donné que la grande majorité des molécules énergétiques sont des solides,
I’objectif essentiel de cette étude est d’estimer le plus précisément possible les enthalpies
standard de formation en phase solide de composés organiques purs, et notamment de
substances contenant de 1’azote.

La revue bibliographique présentée au paragraphe 2.6. a montré que les méthodes
quantiques de type ab initio permettaient d’effectuer des prévisions d’enthalpies sur de
nombreux composés. Cependant, ces méthodes présentent des inconvénients, notamment le
long temps de calcul nécessaire a 1’évaluation des enthalpies recherchées.

I1 est donc proposé dans cette étude d’étendre le domaine d’application de la méthode
de Benson qui est une méthode de contribution de groupes connue pour sa précision et son
large domaine d’application. Congue a 1’origine pour le calcul des enthalpies standard de
formation, des entropies standard et des capacités calorifiques de composés covalents a 1’état
de gaz parfait, cette méthode a fait 1’objet, ces dernieres années, de quelques tentatives
d’extension a la phase condensée. Celles-ci présentent des résultats prometteurs tout en
comportant un domaine d’application assez restreint (cf. paragraphe 2.5.).

I1 est important de souligner que les propriétés des composés a 1’état solide sont trés
différentes de celles des molécules en phase gazeuse. En effet, les composés solides peuvent
se trouver sous trois formes : cristalline, amorphe et semi-cristalline. Lorsque les composés
sont des solides cristallins, on remarque que la structure tridimensionnelle périodique des
cristaux résulte d’interactions trés spécifiques entre atomes, et également de contraintes liées a
la taille de ces espéces. Les interactions intermoléculaires présentes dans les composés solides
sont plus importantes que celles intervenant dans les molécules en phase gazeuse. D’autre
part, la densité des composés solides est plus ¢élevée que la densité de molécules a 1’état
gazeux. Il est donc tout a fait primordial d’étudier la faisabilité de la méthode envisagée. En
effet, la méthode de Benson prend en compte des corrections dues a la structure moléculaire
des composés et tient ¢galement compte de différentes interactions. Mais il est difficile de les
définir toutes puis de leur attribuer une valeur de contribution, en particulier lorsqu’on étudie
la phase solide.

En outre, 'un des buts majeurs de cette étude est de développer une méthode
prédictive simple a mettre en ceuvre. En effet, seules la connaissance de la formule
développée d’une molécule donnée et la maitrise de la méthode de découpage de la structure
moléculaire sont nécessaires a 1’évaluation de 1’enthalpie de formation recherchée.

Enfin, sachant que le calcul des paramétres de détonation requiert la connaissance de
valeurs d’enthalpies de formation 4 +500 J.g”, I’objectif de précision a atteindre pour la
détermination de ces grandeurs est ainsi fixé.

4.2. Démarches de détermination
L’objectif essentiel étant d’évaluer des enthalpies standard de formation en phase

solide de différents composés organiques purs, plusieurs démarches de détermination s’offrent
anous :
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4.2.1. Démarche indirecte

La premiere démarche permettant d’évaluer les enthalpies recherchées consiste a
utiliser une méthode de contribution de groupes déja existante pour |’estimation des
enthalpies de formation en phase gazeuse, et a développer une méthode nouvelle pour le
calcul des enthalpies de changement d’état. Cette démarche comporte plusieurs étapes.

a. Etape 1 : Elargissement de la banque de données sur la phase
gazeuse

Le laboratoire dispose d’ores et déja d’une banque de données relatives aux
contributions de groupes de Benson permettant 1’évaluation d’enthalpies de formation de
composés a I’état gazeux. Cette base de données constitue une extension significative de la
banque de données d’origine fournie par Benson.

Une recherche bibliographique doit permettre de compléter la liste des contributions
de groupes déja disponible, en y incluant les résultats des publications les plus récentes.

b. Etape 2 : Etablissement d’une banque d’enthalpies de sublimation
La constitution d’une base de données concernant les enthalpies standard de
sublimation conduit a 1’établissement de contributions de groupes de Benson.
c. Etape 3 : Prévision des enthalpies de formation en phase solide et
tests de validité
La combinaison des valeurs d’enthalpies standard de formation en phase gazeuse et
d’enthalpies standard de sublimation meéne a [’estimation des enthalpies de formation

concernant 1’état solide. Cette dernicre étape a pour but de tester la validité et I’efficacité de la
méthode indirecte.

4.2.2. Démarche directe

La seconde méthode envisageable consiste a déterminer des valeurs de contributions
de groupes a partir des enthalpies standard de formation en phase solide d’une sélection de
molécules organiques disponibles dans la littérature. Trois grandes étapes sont indispensables
au bon déroulement du travail.

a. Etape 1 : Constitution d’une banque de données

A partir des différentes données expérimentales collectées dans la littérature, une base
de données similaire a celle établie par Benson pour la phase gazeuse peut étre constituée,
dans notre cas, pour la phase solide. Afin d’opérer de la maniére la plus logique possible, il
est indispensable de commencer le travail sur les composés hydrocarbonés C.Hy, puis de
poursuivre sur les molécules oxygénés CH,O,, pour aboutir aux composés contenant de
I’azote CxHyN,, et CxHyN,,O,.
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b. Etape 2 : Détermination des contributions de groupes

Les données expérimentales recueillies a la premicre étape permettent d’évaluer des
contributions a ’enthalpie de formation en phase solide de groupes contenant les éléments C,
H, O et N. Une banque de données compléte peut étre établie grace a I’étude approfondie de
plusieurs centaines de structures moléculaires.

c. Etape 3 : Validation par des mesures expérimentales

Cette étape concerne la réalisation de mesures d’enthalpies standard de formation a
I’état solide de différents composés organiques purs. Ce travail expérimental a pour but de
tester la validité du modéle mis en place. La comparaison des valeurs mesurées et estimées
grace aux contributions de groupes déterminées a la deuxieme étape doit permettre de mettre
en exergue les écarts entre I’expérience et le calcul. Ceux-ci sont analysés. A I’issue de cette
étape, les modifications nécessaires sont appliquées.
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Chapitre 1l : Partie experimentale

1. Mesures par calorimétrie de combustion

Les mesures d’énergies internes de combustion sont effectuées au moyen d’un
calorimeétre de combustion en bombe statique : Parr 6200 Automatic Isoperibol Calorimeter.

Photo 11-1 : Calorimétre de combustion Parr 6200 [68].

Cet appareil a ét¢ modifié au laboratoire. Tout d’abord une résistance y a été ajoutée
afin d’amener 1’eau contenue dans le seau calorimétrique a la température désirée (environ
22,5°C). Par ailleurs, I’énergie d’allumage est mesurée pour chacune des expériences
réalisées, car cette valeur est prise en compte dans le calcul de 1’énergie de combustion de
I’échantillon mesurée au laboratoire. Pour cela, la tension aux bornes du condensateur du
calorimétre est relevée avant et aprés la mise a feu de la substance présente au sein de la
bombe calorimétrique. L.’énergie d’allumage est ensuite calculée selon :

E :_(Uo2 _U12) (1)

allumage 2

ou C': capacité du condensateur (dans notre cas, C = 0,082 F)
U, : tension aux bornes du condensateur avant la mise a feu de 1’échantillon
U, : tension aux bornes du condensateur apres la mise a feu de 1’échantillon

1.1. Etalonnage [65]
Avant que toute mesure ne soit effectuée sur un composg, il est essentiel de disposer

de I’équivalent énergétique EE, aussi appelé capacité calorifique, du calorimétre. Cette valeur
représente la somme des capacités calorifiques des composants du calorimeétre, en particulier,
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de la bombe métallique, du seau calorimétrique et de I’eau contenue dans ce seau. Il s’agit de
I’expression de la quantité d’énergie nécessaire pour augmenter la température du calorimétre
de un degré. Etant en relation directe avec la masse du calorimetre, 1’équivalent énergétique
change chaque fois que I’un des composants du calorimétre est modifié.

Etant donné que les quantités exactes de métal constituant la bombe et le seau
calorimétrique sont difficiles a déterminer et, comme elles changent constamment au fur et a
mesure de leur utilisation, 1’équivalent énergétique d’un calorimetre est mesur¢, a intervalles
réguliers, en brilant un échantillon d’une substance étalon, dont la chaleur de combustion est
connue avec précision. L’acide benzoique est la substance qui a été retenue
internationalement comme étalon en thermochimie de combustion. En effet, cet acide briile
completement dans 1’oxygéne. Il n’est pas hygroscopique et est directement utilisable sous
une forme trés pure.

La quantité de chaleur introduite dans le systéme par un étalon est déterminée en
multipliant sa chaleur de combustion par la masse d’échantillon brtlé. Puis, en divisant cette
valeur par la hausse de température ayant eu lieu au cours de la mesure, on obtient 1’énergie
équivalente résultante.

Plusieurs étalonnages ont été effectués au cours des différentes mesures d’enthalpies
standard de formation. Le tableau II-1 rassemble le détail des valeurs expérimentales utiles au
calcul du dernier équivalent énergétique employé. Dix mesures ont permis d’obtenir une
valeur fiable de EE :

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Macide benzoique (9) | 1,04159( 1,03810( 1,04143[1,05374] 1,04574] 1,04401[ 1,05329 1,04678 1,03518| 1,03741

Meoton (9) 0,00240( 0,00239] 0,00199 [ 0,00233] 0,00245| 0,00239 0,00234 | 0,00239 0,00228| 0,00225

0, (°C) 22,7306 22,7236 | 22,7214 22,7198 22,7458| 22,7196 | 22,7282 22,7261 22,7214 | 22,7206

0; (°C) 25,6067 25,5914 | 25,5952 25,6247 25,6309 25,6013 25,6338 25,6145 25,5805 | 25,5852
AB¢orr (°C) 2,7347 | 2,7263 | 2,7336 | 2,7677 | 2,7467 | 2,7413 | 2,7650 | 2,7481 | 2,7186 | 2,7241
Vyaon (ML) 7,10 7,45 7,20 7,15 7,15 7,10 7,25 7,15 7,10 7,20

EE (J.°C™) 10098,2| 10096,5| 10098,7 | 10093,8| 10094,4| 10097,5| 10099,6 | 10099,3| 10095,3 | 10096,5

<EE> (J.°C™) 10097,0 + 2,0

Tableau I1-1 : Détail de la mesure d’un équivalent énergétique du calorimétre Parr 6200.

L’incertitude apparaissant dans le tableau ci-dessus correspond a I’écart-type obtenu
pour la valeur moyenne de EE calculée. Selon les conventions adoptées par les
thermochimistes, ’incertitude a considérer est égale a la déviation standard de la moyenne

ecart —type ). On obtient donc : EE = (10 097.0 + 0.6) kJ.mol™".

(soit T

1.2. Corrections [65]
Plusieurs facteurs interviennent au cours de la réaction de combustion. Des corrections

au calcul de [D’énergie interne de combustion des échantillons analysés sont donc
indispensables a I’obtention de résultats justes et reproductibles.
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1.2.1. Fil fusible

La combustion du fil fusible génére une certaine quantité de chaleur dont il faut tenir
compte (cf- équation (56) du chapitre I). Dans notre cas, le fil fusible est en platine pur. Il ne
brile donc pas. Seule une énergie de fusion est alors prise en compte.

1.2.2. Méche de coton

L’énergie de combustion de la meche de coton utilisée, de formule brute CH; 770039, a
été mesurée puisqu’elle doit étre retranchée de I’énergie interne de combustion mesurée. Elle
est égale a -475,0 kJ.mol'l, soit -16 945,2 J.g'l.

1.2.3. Auxiliaire de combustion

L’utilisation d’un auxiliaire de combustion, permettant une combustion compléte d’un
échantillon, engendre le dégagement d’une quantité de chaleur supplémentaire au cours d’une
expérience. Cette énergie doit donc étre soustraite de 1’énergie interne de combustion
mesurée. Dans tous les cas ou I’addition d’un auxiliaire de combustion a été jugée
indispensable, 1’huile de paraffine (Prolabo, p = (0,8666 + 0,0018) g.cm™) a été utilisée au
cours des expériences réalisées. Son énergie de combustion a ét¢ mesurée et vaut : AU, =
«(646,6 + 0,1) kJ.mol" ou AP, = -(46093.8 + 4,9) J.g'. Selon I’habitude de la
communauté thermochimiste, les incertitudes mentionnées correspondent au double de la
déviation standard de la moyenne pour A.U°, et a la déviation standard de la moyenne pour
AcU° s,

1.2.4. Réactions secondaires

Etant donné que la réaction de combustion se déroule, sous hautes pression et
température, dans une bombe remplie d’une atmosphére pratiquement pure en oxygene,
plusieurs réactions ont lieu. Or, ces derniéres ne prendraient pas place si la combustion de
I’échantillon se déroulait dans des conditions atmosphériques normales. Ces réactions
secondaires sont importantes car elles engendrent un dégagement de chaleur non négligeable
qui doit étre pris en compte.

Les échantillons contenant de 1’azote sont particulierement sensibles a 1’atmosphére
régnant au sein de la bombe calorimétrique. En effet, lorsque le combustible contenant de
I’azote est brilé dans une bombe sous pression d’oxygeéne, des molécules d’azote sont
oxydées et se combinent a la vapeur d’eau pour conduire a la formation d’acide nitrique.

On notera que les ¢léments en platine de la bombe ainsi que la surface interne du
couvercle de la bombe sont rincés a I’eau distillée. De plus, I’eau s’étant condensée aux parois
internes de la bombe est également rincée. Un dosage a la soude des eaux de lavage permet
ensuite d’en déduire leur acidité, et donc, de connaitre la correction nécessaire a appliquer lors
du calcul final.
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1.2.5. Correction de Washburn

Cette correction permet d’obtenir la valeur d’énergie interne standard de combustion
d’une substance, a partir de 1’énergie interne mesurée par calorimétrie de combustion. Les
détails relatifs a cette correction ont été présentés au paragraphe 3.3. du chapitre 1.

1.3. Exploitation des résultats

1.3.1. Phases de 1’expérimentation

Au cours de la réaction de combustion, on mesure une différence de température
correspondant a 1’énergie libérée par la combustion du composé étudié. Afin de disposer de
I’accroissement de température correspondant a une réaction ayant lieu dans un calorimétre
adiabatique, on considére que 1I’expérimentation comprend trois phases :

v’ la prépériode : I’élévation de température résulte uniquement de 1’agitation et
des échanges thermiques entre le systéme calorimétrique et I’enceinte externe.
Cette variation, théoriquement exponentielle, est pratiquement linéaire (cf.
paragraphe 1.3.2.).

v’ la__période principale: aux deux effets précédents, se superpose
I’augmentation de température due a la réaction.

v’ la postpériode : on retrouve les conditions de la prépériode.

Selon une procédure normalisée, chacune de ces phases dure dix minutes précisément
(soit dix minutes avant la mise a feu pour la prépériode, dix minutes permettant un retour a un
régime stationnaire pour la période principale et une durée de dix minutes fixée pour la
postpériode).

Le diagramme ci-dessous représente 1’évolution de la température du systéme
calorimétrique en fonction du temps, au cours d’une mesure.
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Figure 11-1 : Evolution de la température du systéme calorimétrique en fonction du temps, au
cours d’une mesure [69].

Au cours de la réaction, il y a acquisition des températures. La résolution sur celles-ci
est excellente puisqu’elle est de 10™. On notera qu’afin de déterminer une élévation de
température, il n’est pas nécessaire de mesurer une température absolue a 10*°C pres. I faut
simplement que les écarts de linéarité du capteur thermique soient suffisamment faibles dans
I’intervalle de températures mesurées.

De plus, par souci de reproductibilit¢ et de précision, il est important de toujours
effectuer les expériences dans un méme intervalle de température, soit approximativement
[22°C ; 26°C]. En effet, I’appareil a été étalonné en travaillant dans cette gamme. Par ailleurs,
on notera que le capteur thermique du calorimetre est prévu pour mesurer des températures
allant de 20°C a 40°C. En dehors de cet intervalle, la linéarité¢ de la mesure n’est plus assurée.

1.3.2. Correction de ’accroissement de température

On a vu précédemment (au paragraphe 3.3. du chapitre I) que I’expression de 1’énergie
de combustion dans les conditions de référence est :

A UO — _EEi'Agcnrr _Qb _qn _AUZ

c

m

éch.
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Dans le cas d’un calorimetre isopéribole (i.e. notre cas), les échanges thermiques dus a
la différence de température entre le systeme calorimétrique et ’enceinte externe doivent étre
pris en compte. Il est également indispensable de prendre en considération I’énergie parasite
apportée par 1’agitation de 1’eau dans le seau calorimétrique.

Il convient donc de corriger 1’accroissement de température mesuré. Deux méthodes
générales de calcul de cette élévation (A68.,,,) existent : la méthode de Dickinson et la méthode
de Regnault-Pfaundler [70]. L’essentiel de ces méthodes est résumé dans ce qui suit.

Compte tenu des effets thermiques parasites, un accroissement de température, di a la
réaction seule, est défini selon :

Ao = 6~ 6 - 50) 2)

ou 6 : température de 1’eau contenue dans le seau calorimétrique au début de la
période principale

6 : température de 1’eau contenue dans le seau calorimétrique a la fin de la période
principale

00 : correction pour les échanges thermiques et 1’énergie d’agitation (correction de
I’ordre de 0,01°C a 0,15°C)

Afin d’évaluer la correction 06, on admet que le taux de [’accroissement de
. . Y , . do . .
température résultant de I’agitation et des échanges thermiques, = peut étre mis sous la
t

forme d’une somme de deux termes :

ﬁ:wk(ej—e) 3)
dt

ou u : constante représentant 1’énergie d’agitation
k : coefficient de refroidissement du calorimétre
6, : température de I’eau contenue dans I’enceinte externe

Dans cette expression, u représente la contribution, supposée constante, de I’énergie
d’agitation du liquide calorimétrique, et k(6 - 6) représente la contribution des échanges
thermiques.

Les limites de validité d’une telle relation, dont 1’expression et le mode d’exploitation
ne sont pas rigoureusement exacts, ont €té décrites [71]. En effet, ce n’est pas la température 6
indiquée par le thermomeétre placé dans le seau calorimétrique qu’il faut considérer, mais celle
de la paroi du récipient. Par ailleurs, on peut se demander s’il est 1égitime d’admettre que la
constante k n’est pas influencée par I’élévation de température du liquide calorimétrique (qui
est de ’ordre de 2 a 3°C). Or certains travaux ont montré qu’il était juste de convenir de
I’indépendance de k vis-a-vis de cette augmentation thermique [72-74].

De I’équation (3), il résulte que la correction 66 peut se mettre sous la forme :
)

56 = j%dt = [[u+k(0, - 0))dt (4)

tl
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ou ¢; : temps correspondant a la température 6,
tr: temps correspondant a la température 6

La relation (3) conduit a une solution exponentielle puisque :

o
=k, -0) (5)

ou 6, : température atteinte pour un "temps infini"

Cependant, on admet que les graphes € = f(¢) sont lin€aires, pendant les périodes
initiale et finale (cf. figure II-1). Cette approximation peut étre faite car la constante de temps
est trés grande devant la durée de la prépériode et de la postpériode.

Si 6, représente la valeur moyenne de la température du systeme calorimétrique
pendant la période principale, on obtient :

50 =[u+k@,-0,))¢t, 1, (6)

A ce stade, il reste a déterminer 6, ainsi que les constantes u et k.

La température 6,, peut étre calculée par intégration graphique ou numérique.

La méthode de Dickinson est fondée sur une intégration graphique qui permet
d’obtenir des résultats exacts [70]. Mais la mise en oeuvre de cette méthode est quelque peu
fastidieuse. Dans notre cas, la méthode de Regnault-Pfaundler est préférée [70]. Celle-ci fait
appel a une intégration numérique.

Considérant que 1’on fait n relevés de la température 6. a des intervalles de temps
réguliers At, au cours de la période principale, on a :

al 0. +06 At U 0. +0 1
0 =1Y0o +——L|x =Y +——L|x 7
D e DY RS P o

t,—t,

Les températures 6; et 6 peuvent étre, soit déterminées graphiquement, soit calculées
par la méthode des moindres carrés.

En ce qui concerne les constantes u et k, on écrit les relations suivantes :

o

( dl' )pré =u+t k(el - Hm,pré) (8)
do
(E) post u+ k(@} - Hm,post) (9)

ou 6, : température moyenne du systéme calorimétrique pendant la prépériode
(température de I’ordre de 22,5°C)

Onpos: © température moyenne du systeme calorimétrique pendant la postpériode
(température de 1’ordre de 25,5°C)

49



1.3.3. Calcul de I’enthalpie standard de formation

D’apres I’accroissement de température A@ mesuré au cours de la réaction, la valeur
de I’énergie interne de combustion de 1’échantillon est calculée selon m., . A.U = EE.A6. La
précision obtenue sur 1’énergie de combustion du composé étudié est de I’ordre de 0,1 J. Le
calcul des différentes corrections évoquées plus haut (cf. paragraphe 1.2.) ayant été
programmeé, 1’énergie interne standard de combustion du produit analysé est ensuite obtenue
suivant I’équation (56) du chapitre 1. A partir de cette derni¢re valeur, il est possible de
calculer I’enthalpie standard de formation (A#7°) de la molécule considérée. En effet, on sait
que I’enthalpie standard d’une réaction, A,.H°, s’écrit de la maniére suivante :

0 _ 0 0
AH =3 v,AH =Y VA H (10)
J i

ou i : réactif(s)
J @ produit(s)
v; et v; : coefficients stoechiométriques
Prenons I’exemple de 1’acide picolinique N-oxyde. Sa réaction de combustion s’écrit

comme suit :

23 5 1
C6H5N03,S +T02’g —> 6C02,g +§H20,1 +EN2’g

Dans ce cas, A H, =6.A H,(CO, ) +§.Aij; (H,0,))-AH,(C;HNO, ).

Or, on sait qu’au cours d’une transformation, la variation d’enthalpie AH est :
AH= AU+ (P Vproduits - P. Vréactiﬁv) (1 1)
ou AU : variation d’énergie interne

S’il n’y a pas de variation de volume du systéme, alors : AH = AU.
Si la réaction fait intervenir des gaz parfaits, alors :

(12)

ouAn = Ngaz produit(s) = Ngaz réactif(s)

De ce fait, on écrit, dans notre cas :
AH) =AU} + RTAn (13)

On en déduit donc :

A H,(C;HNO, )=6AH,(CO,, )+ %Afo; (H,0,)-A.U, —RTAn
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oi An=6+1-2 -3
4

Afin d’obtenir une valeur exacte et précise de 1’enthalpie standard de formation d’un
composé, on prévoit d’effectuer une dizaine de mesures pour chaque molécule analysée.
L’objectif étant d’obtenir des mesures tout a fait reproductibles, la réalisation d’une demi-
douzaine d’expériences peut suffire. Mais plus les composés sont difficiles a analyser, i.e.
plus la réaction de combustion est vive, plus il faut multiplier les expériences afin d’obtenir
des résultats reproductibles. Ceci est mis en évidence dans les tableaux de la partie 3. de ce
chapitre. En effet, on remarquera que les molécules ayant nécessité le plus grand nombre
d’expériences ont été analysées en présence d’un auxiliaire de combustion permettant de
flegmatiser la combustion. Par ailleurs, la présence d’un auxiliaire de combustion augmente
I’incertitude, donc entraine la multiplication du nombre de mesures nécessaires a I’obtention
d’une bonne reproductibilité des résultats expérimentaux.
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2. Mesures de masses volumiques

Il est indispensable de mesurer la masse volumique des composés analysés et de
I’auxiliaire de combustion éventuellement employé (pe.) afin de déterminer les masses
réelles des échantillons. En effet, la simple pesée sur une balance ne fournit que la masse
apparente des composés étudiés.

Les pesées sont, dans notre cas, effectuées sur une balance précise au centicme de
milligramme (la masse de 1’échantillon étant de I’ordre du gramme). Un tel degré de précision
impose la prise en compte de la poussée d’Archimede, om. La masse apparente d’un
échantillon (composé analysé ou auxiliaire de combustion) est égale a la masse réelle de cet
échantillon a laquelle on soustrait dm. On obtient donc :

‘mapparente = Mygelle = §m| (14)

m,
— _ éch.
Or’ 5]’]’1 - Véch. x pair =—X pair

éch.

ou Ve, : volume de I’échantillon
Meep. - masse de 1’échantillon
Puir - Masse volumique de air
Pech. - masse volumique de 1’échantillon

Et, d’aprés le modele des gaz parfaits, on peut écrire :

PairMair

= LM i 15
puli RT ( )

air
ou P, : pression de ’air

M., : masse molaire de ’air

T, : température de I’air

R : constante des gaz parfaits

En ne tenant pas compte du principe d’Archimeéde, on peut considérer que sur un
échantillon de 1 mL, on commet une erreur de I’ordre du milligramme. La balance utilisée
dans le cadre de cette étude étant précise au centieme de milligramme, ’erreur effectuée serait
ainsi multipliée par 100 !

La masse volumique des molécules étudiées et du produit auxiliaire éventuellement
employ¢ sont donc des données indispensables au calcul des énergies internes standard de
combustion. Cette grandeur est mesurée avec une précision de #10* g.cm™ au moyen d’un
pycnométre a gaz ACCUPYC 1330 (micromeritics), pour ce qui concerne les échantillons
analysés. Quant a I’auxiliaire de combustion (huile de paraffine) employé¢ afin d’éviter, dans
tous les cas le nécessitant, la présence de résidus imbrilés au sein de la bombe calorimétrique,
sa masse volumique est mesurée a 1’aide du densimétre a tube vibrant DMA 4500 (Anton
Paar), dont la précision est de +10”° g.cm™.
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3. Mesures d’enthalpies standard de formation en phase solide

Les composés analysés ont été choisis afin :
1. de valider les valeurs de contributions de groupes déterminées (cf. chapitre
IV);
2. de satisfaire aux objectifs de I’étude, en sélectionnant des molécules fortement
azotées ;
3. d’effectuer des comparaisons avec les deux méthodes concurrentes existantes
(méthode de Domalski et Hearing et méthode Cohen) ;
4. et, éventuellement, de déterminer de nouvelles valeurs de contributions de
groupes.
L’ensemble des structures moléculaires étudices est présenté en annexe 2.

Les tableaux II-2 a II-6, 11-8 a II-12 et II-14 a I1-28 rassemblent les différentes valeurs
expérimentales utiles a 1’obtention des énergies internes standard de combustion ainsi qu’au
calcul des enthalpies standard de formation en phase solide des composés étudiés. Ces
tableaux présentent dans 1’ordre la masse apparente de la substance, la masse apparente de
I’auxiliaire de combustion (huile de paraffine) et la masse de la méche de coton utilisée.
Viennent s’ajouter a cela les températures initiale et finale 6, et 6, ’accroissement de
température A6,,,,, le volume de soude permettant de doser 1’acidité des eaux de lavage Vi,on
et la correction de Washburn AUs. Enfin, sont présentées I’énergie interne standard de
combustion A.U°, I’enthalpie standard de combustion A.H° et D’enthalpie standard de
formation en phase solide Ad1°; de chaque composé analysé, a 7= 298,15 K.

De plus, on utilise P,;, = 760 mmHg et 7, = 298,15 K afin de calculer la masse réelle
des échantillons. En ce qui concerne la capacité calorifique des produits analysés,
indispensable au calcul de la correction de Washburn, les valeurs de cp publiées dans la
littérature sont utilisées [75]. Si aucune mesure de cp n’a été publiée, une valeur de 1,7 J.g°
LoC! est employée. Celle-ci convient aux molécules en phase solide. Par ailleurs, en
considérant 1 g de composé et en admettant une erreur de 10% sur la valeur de cp considérée,
Iutilisation d’un cp égal a 1,7 J.g"'.°C"" ne peut entrainer qu’une erreur de 0,4 J sur 1’énergie
interne de combustion.

On remarquera que les énergies sont a la fois exprimées en joules par gramme et en
kilojoules par mole. En effet, les mesures d’enthalpies ne sont habituellement exprimées
qu’en kilojoules par mole (ou en kilocalories par mole), mais I’industrie des matériaux
énergétiques préfere se rapporter a la masse des molécules étudiées.

A noter que les incertitudes apparaissant dans les tableaux I1-2 a II-6, 1I-8 a II-12 et II-
14 a II-28 correspondent aux écart-types obtenus pour chacune des valeurs moyennes
calculées (grandeurs signalées par <A.U°>, <AH°> et <A41°>, dans les tableaux
correspondants).

Par ailleurs, les tableaux I1-7, II-13 et I1-29 résument les informations essentielles pour
chaque composé analysé, i.e. sa formule brute accompagnée de son numéro CAS (si celui-ci
est connu), son énergie interne standard de combustion A.U°, son enthalpie standard de
combustion A.H° et son enthalpie standard de formation en phase solide Ad1°;, a T = 298,15
K. Ont également été ajoutées I’enthalpie de formation a 1’état condensé, ’enthalpie de
sublimation et 1’enthalpie de formation a 1’état gazeux qui ont été publiées dans la littérature,
et ceci, pour chacune des molécules étudiées. Les incertitudes associées aux grandeurs
expérimentales présentées dans ces tableaux sont les incertitudes admises par la communauté
thermochimiste. Autrement dit, les incertitudes des énergies internes standard de combustion
et des enthalpies standard de combustion sont égales a deux fois la déviation standard de la
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moyenne. Quant a I’incertitude associée aux enthalpies standard de formation, elle correspond
au calcul d’incertitude préconisé par Rossini [70]. Ce dernier tient compte des incertitudes sur
les enthalpies standard de formation de CO, et de H,O,, soit A#1°,,(CO2,) = -(393,51 £
0,13) kJ.mol™ et AH°, ,,(H,0,) = -(285,83 + 0,04) kJ.mol"' [76].

3.1. Composés CxHy

Cinq molécules de formule générale C(H, ont été analysées : pentaméthylbenzéne,
nonadécane, docosane, tricosane et tétracosane. L’ensemble des valeurs expérimentales
obtenues et utilisées afin de calculer les enthalpies standard de formation en phase solide est
présenté dans les cinqg tableaux ci-dessous :

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Mcomposé (9) 0,40109 | 0,44284 | 0,45314 | 0,44126 | 0,44348 | 0,44132 | 0,44311 | 0,44338 | 0,44178
Mhuile de paratfine (0) | 0,25856 | 0,21189 | 0,20437 | 0,20032 | 0,20239 | 0,21271 | 0,20003 | 0,19733 | 0,20116
Mecoton (9) 0,00224 | 0,00233 | 0,00211 | 0,00226 | 0,00223 | 0,00219 | 0,00226 | 0,00221 | 0,00211
0; (°C) 22,7192 | 22,7226 | 22,7232 | 22,7217 | 22,7215 | 22,7158 | 22,7214 | 22,7244 | 22,7189
6; (°C) 25,7749 | 25,7450 | 25,7520 | 25,6863 | 25,7056 | 25,7357 | 25,6911 | 25,6860 | 25,6891
ABorr (°C) 2,9205 | 2,8880 | 2,8979 | 2,8283 | 2,8465 | 2,8838 | 2,8335 | 2,8233 | 2,8327
Vyaon (ML) 8,60 8,65 8,95 8,65 8,80 8,60 8,25 8,65 8,15
AUs (J) 66,36 | 66,69 | 6853 | 6636 | 67,36 | 6636 | 64,06 | 6632 | 6343
AU nas. (3.97) | -43592,8 | -43598,7 | -43595,3 | -43504,2 | -43578,9 | -43572,7 | -43566,5 | -43587,1 | -43573,3

<A s> (3.97)

-43584,4 + 11,8

AU° (k3.mol™)

-6462,4 | -6463,3 | -6462,8 | -6462,6 | -6460,3 | -6459,4 | -6458,5 | -6461,6 | -6459,5

<A U°,> (kJ.mol™)

-6461,2 +1,7

AH®pas. (3.9

-43659,6 | -43665,6 | -43662,2 | -43661,1 | -43645,8 | -43639,6 | -43633,4 | -43654,0 | -43640,2

<AHCmas > (3.97)

-43651,3 + 11,8

AH°,, (kJ.mol™)

-6472,3 | -6473,2 | -6472,7 | -6472,5 | -6470,3 | -6469,3 | -6468,4 | -6471,5 | -6469,4

<AH°p> (kJ.mol™)

6471,1+1,7

AfHos,mas. (‘]-g-l)

-964,2 | -958,3 | -961,7 | -962,8 | -978,0 | -984,2 | -990,4 | -969,8 | -983,7

<AfH°s,mas.> (‘J-g-l)

-972,6 + 11,8

AHC 1 (k3.mol™)

-142,9 | -142,1 | -142,6 | -142,7 | -145,0 | -145,9 | -146,8 | -143,8 | -145,8

<AH°s > (kJ.mol ™)

1442 +1,7

Tableau I1-2 : Détail des mesures effectuées sur le pentaméthylbenzene.
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1 2 3 4 5 6
Mcompose (9) 0,64103 | 0,63749 | 0,64292 | 0,64515 | 0,64413 | 0,63856
Mecoton () 0,00431 | 0,00423 | 0,00375 | 0,00449 | 0,00373 | 0,00395
0, (°C) 22,5901 | 22,5775 | 22,5894 | 22,5784 | 22,5716 | 22,5811
6; (°C) 25,5658 | 25,5413 | 25,5777 | 25,5728 | 25,5616 | 25,5492
AB,,, (°C) 2,9911 | 2,9758 | 2,9990 | 3,0115 | 3,0051 | 2,9790
Vyaon (ML) 10,00 10,60 10,11 10,71 10,55 10,00
AU; (J) 73,64 77,11 74,31 77,99 77,03 73,60
AU°mas. (3.9 | -46888,9 | -46903,3 | -46889,4 | -46897,8 | -46893,6 | -46888,0
<AU®mas> (J-g_l) -46893,5 + 6,0

AU°,, (kJ.mol™)

-12590,7 | -12594,5 | -12590,8 | -12593,0 | -12591,9 | -12590,4

<A U°,> (kJ.mol™)

-12591,9+1,6

AH s, (.97

-46981,3 | -46995,6 | -46981,7 | -46990,1 | -46985,9 | -46980,3

<AHmas> (3.9

-46985,8 + 6,0

AcH°,, (kJ.mol™)

-12615,4 | -12619,3 | -12615,6 | -12617,8 | -12616,7 | -12615,2

<AH°> (kJ.mol™)

-12616,7 + 1,6

AH mas. (3.97)

-2151,9 | -2137,6 | -2151,5 | -2143,1 | -2147,3 | -2152,9

<AfH°s,mas.> (J gl)

-2147,4 + 6,0

AHC 1 (kJ.mol ™)

-577,8 | -574,0 | -5771,7 | -575,5 | -576,6 | -578,1

<AH°s > (kJ.mol™)

-576,6 + 1,6

Tableau 11-3 : Détail des mesures effectuées sur le nonadécane.

1 2 3 4 5 6 7 8
Mcomposé (9) 0,98632 | 0,68636 | 0,69616 | 0,68050 | 0,69582 | 0,69440 | 0,69035 | 0,69180
M¢oton (Q) 0,00482 | 0,00488 | 0,00485 | 0,00474 | 0,00452 | 0,00466 | 0,00431 | 0,00437
0, (°C) 22,5980 | 22,6029 | 22,6399 | 22,6003 | 22,5802 | 22,5633 | 22,5921 | 22,5822
0 (°C) 27,1186 | 25,7727 | 25,8522 | 25,7441 | 25,7924 | 25,7703 | 25,7791 | 25,7755
AO..,; (°C) 45852 | 3,1934 | 3,2386 | 3,1668 | 3,2373 | 3,2308 | 3,2113 | 3,2179
Vyaon (ML) 14,49 10,20 10,55 10,33 11,04 10,54 10,98 10,61
AUy (J) 109,54 75,98 78,20 76,61 81,25 78,32 80,71 78,62
AU s (J.g'l) -46761,4 | -46755,6 | -46751,2 | -46766,3 | -46758,1 | -46760,2 | -46755,2 | -46754,3
<AU°nas > (J-g_l) -46757,8 + 4,8
AU°H (k\].m0|-1) -14524,1 | -14522,3 | -14520,9 | -14525,6 | -14523,1 | -14523,8 | -14522,2 | -14521,9

<A U°,> (kJ.moI'l)

-14523,0+ 1,5

AH°as. (3.97)

-46853,2 | -46847,4 | -46843,0 | -46858,1 | -46849,8 | -46852,0 | -46847,0 | -46846,1

<AHC s> (3.97)

-46849,6 + 4,8

AHC (kJ.mol™)

-14552,6 | -14550,8 | -14549,5 | -14554,1 | -14551,6 | -14552,3 | -14550,7 | -14550,4

<AH°> (kJ.moI'l)

-14551,5+1,5

AfHos,mas. (‘]-g-l)

-2185,0 | -2190,8 | -2195,3 | -2180,2 | -2188,4 | -2186,2 | -2191,2 | -2192,2

<AfH°s,mas.> (‘]-g-l)

-2188,7 + 4,7

AHC o (kJ.mol™)

-678,7 | -680,5 | -681,9 | -677,2 | -679,7 | -679,1 | -680,6 | -680,9

<AH°% > (kJ.moI'l)

-679,8+ 1,5

Tableau 11-4 : Détail des mesures effectuées sur le docosane.
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Mcompose (9) 0,32104 | 0,29609 | 0,29746 | 0,29642 | 0,29883 | 0,30088 | 0,29961 | 0,29965 | 0,30038 | 0,30093
Mhuile de paraffine (3) | 0,31415 [ 0,31459 | 0,31889 | 0,31131 | 0,31309 | 0,30915 | 0,30691 | 0,31153 | 0,30795 | 0,30829
Mecoton (9) 0,00112 | 0,00148 | 0,00150 | 0,00163 | 0,00151 | 0,00142 | 0,00136 | 0,00151 | 0,00181 | 0,00173
0, (°C) 22,7304 | 22,7182 | 22,7341 | 22,7234 | 22,7200 | 22,7306 | 22,7353 | 22,7165 | 22,7293 | 22,7248
6; (°C) 25,7889 | 25,6686 | 25,7099 | 25,6599 | 25,6756 | 25,6792 | 25,6668 | 25,6712 | 25,6702 | 25,6701
Ao (°C) 2,9236 | 2,8115 | 2,8368 | 2,7981 | 2,8176 | 2,8084 | 2,7920 | 2,8131 | 2,8011 2,8062
Vyaon (ML) 8,55 8,75 8,55 8,95 8,35 8,60 8,60 8,35 8,25 8,60
AUs (J) 64,43 65,02 63,93 66,11 62,68 64,10 64,02 62,68 62,01 64,10
AU (3.971) | -46640,3 | -46652,7 | -46636,0 | -46641,1 | -46669,2 | -46642,0 | -46638,0 | -46628,4 | -46650,4 | -46674,5
<A U mas> (3.9 -46647,3 + 14,7
AU, (kKJ.mol™) | -15140,7 | -15144,7 | -15139,3| -15141,o| -15150,1 | -15141,3 | -15140,0| -15136,8| -15144,0| -15151,8

<AU°,> (kJ.mol™Y)

-15143,0 + 4,8

AH®mas (3.9)

-46732,0 | -46744,4 | -46727,6 | -46732,8 | -46760,8 | -46733,7 | -46729,7 | -46720,0 | -46742,0 | -46766,1

<AHCmas > (3.97)

-46738,9 + 14,7

AH°, (kJ.mol™)

-15170,5 | -15174,5 | -15169,0 | -15170,7 | -15179,8 | -15171,0 | -15169,7 | -15166,6 | -15173,7 | -15181,6

<AH°,> (kJ.mol™)

-15172,7 + 4,8

AfHos,mas. (J-g_l)

-2280,1 | -2267,7 | -2284,5 | -2279,3 | -2251,2 | -2278,4 | -2282,4 | -2292,1 | -2270,0 | -2245,9

<AfHOs,mas.> (‘]-g&)

2273,2 + 14,7

AHC ., (k3.mol™)

-740,2 | -736,2 | -741,6 | -739,9 | -730,8 | -739,6 | -740,9 | -744,1 | -736,9 | -729,1

<AH® > (kJ.mol™)

737,9+ 4,8

Tableau 11-5 : Détail des mesures effectuées sur le tricosane.

1 2 3 4 5 6
Mcomposeé (9) 0,49057 | 0,59814 | 0,59945 | 0,60092 [ 0,60677 | 0,61362
Meoton (0) 0,00385 | 0,00459 | 0,00381 | 0,00394 | 0,00457 | 0,00430
6, (°C) 22,5565 | 22,5651 | 22,5942 | 22,5580 | 22,5737 | 22,5979
0 (°C) 24,8456 | 25,3347 | 25,3691 | 25,3438 | 25,3857 | 25,4459
ABcorr (°C) 22830 | 2,7821 | 2,7875 | 2,7952 | 2,8221 | 2,8535
Viaon (ML) 7,94 9,13 9,42 9,23 9,28 9,46
AUs (J) 5732 | 6690 | 6858 | 6757 | 67,99 | 69,16
AU mas (3.97) -46742,7 | -46728,3 | -46735,6 | -46749,1 | -46727,5 | -46728,7
<A U > (3.97) -46735,3 +8,9
AU°r, (kd.mol™) [ -15820,6 | -15824,7 | -15827,2 | -15831,8 | -15824,4 | -15824,9
<A U°,> (kJ.mol™) -15827,1+3,0
AH°mas, (3.97) | -46834,2 | -46810,8 | -46827,1 | -46840,6 | -46819,0 | -46820,2
<AHmas> (3.97) -46826,8 + 8,9
AcH°r, (kJ.mol™) [ -15860,6 | -15855,7 | -15858,2 | -15862,7 | -15855,4 | -15855,8
<A H°,> (kJ.mol™) -15858,1 + 3,0
AH®s mas. (3.97) | -21539 | 21682 | 21609 | -2147,5 | -2160.1 | -2167,9
<AH® mas > (3.97) -2161,2 + 8,9
AH®s o (kJ.mol™) | 7204 | 7343 | 7318 | 7272 | 7346 | 734,
<AH°s > (kJ.mol ™) -731,9 + 3,0
Tableau 11-6 : Détail des mesures effectuées sur le tétracosane.
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Le tableau II-7 rassemble les mesures a retenir pour les cinq molécules C Hy analysées.

Formule AU, AH°, AH®s AH gyp (litt.) | AH g m (litt.)
Compose CAS Ce travail | Littérature [75] [75]
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
pentaméthylbenzéne| CiHie |700-12-9| -6461,2+1,2 | -6471,1+1,2 | -1442+1,9 |-144,6 +2,2[75]] 71,6+0,1 67,2+ 2,2
nonadécane CioHso | 629-92-5(-12591,9 + 1,3|-12616,7 + 1,3| -576,6 +2,9 - 143,6 -435,1 + 2,9
docosane CxHys | 629-97-0]-14523,0+1,0(-14551,5+1,0| -679,8+3,2 - - -
tricosane CyHys | 638-67-5|-15143,0 + 3,0(-15172,7 + 3,0| -737,9+4,4 - - -
tétracosane CaHso | 646-31-1|-15827,1 +2,5|-15858,1 +2,5| -731,9+4,1 | -713,37[77] | 162,0+12,0 -

Tableau 11-7 : Energies internes standard de combustion, enthalpies standard de combustion, enthalpies standard de formation en phases solide et
gazeuse et enthalpies standard de sublimation des cing composés solides CH, analysés.

On notera I’excellent accord entre les mesures et la valeur d’enthalpie de formation en phase solide issue de la littérature concernant le
pentaméthylbenzéne. En revanche, le méme constat ne peut étre fait pour ce qui est du tétracosane. En effet, ce composé peut cristalliser sous
plusieurs formes, ce qui pourrait expliquer la différence observée sur les mesures d’enthalpie de formation. Une valeur d’enthalpie de transition
de phase a 321,1 K a été publiée pour cette molécule [78] : AHy (CI, CII) = 31,5 kJ.mol™ [CI et CII correspondent aux phases cristallines I et II

du composé].

3.2. Composés CxH,0,

Les données expérimentales concernant I’ensemble des cinq composés de formule générale CH,O, (2-adamantanone, acide 2-
méthylbenzoique, acide salicylique, acide pentanedioique et acide hexanedioique) sont présentées dans les tableaux suivants :
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1 2 3 4 5 6 7
Mcomposé (9) 0,37790 | 0,37742 | 0,37505 | 0,37604 | 0,37614 | 0,37567 | 0,37772
Mhuile de paraffine (9) | 0,31932 | 0,30931 | 0,30767 | 0,31256 | 0,31499 | 0,30465 | 0,30778
Meoton (Q) 0,00148 | 0,00134 | 0,00152 | 0,00132 | 0,00120 | 0,00124 | 0,00136
8, (°C) 22,7274 | 22,7287 | 22,7458 | 22,7254 | 22,7224 | 22,7306 | 22,7310
0; (°C) 25,7311 | 25,6841 | 25,6853 | 25,6928 | 25,6995 | 25,6600 | 25,6798
AB¢or (°C) 2,8636 | 2,8147 | 2,7990 | 2,8252 | 2,8365 | 2,7870 | 2,8090
Vyaon (ML) 8,50 8,25 8,35 8,25 8,35 8,20 8,25
AUs (J) 6573 | 6402 | 6448 | 6406 | 6468 | 6355 | 6397
AU e (3.97Y) | -37374,2 | -37346,6 | -37351,1 | -37370,0 | -37367,2 | -37352,2 | -37352,2

<A s> (3.97)

-37359,1 + 11,0

AU°,, (kJ.mol™)

-5614,3 | -5610,1 | -5610,8 | -5613,6 | -5613,2 |

-5611,0 | -5611,0

<A U°,> (kJ.mol™)

-5612,0 £ 1,7

AHmas (3.9™)

-37423,7 | -37396,1 | -37400,6 | -37419,5 | -37416,7 |

-37401,7 | -37401,7

<AHpas> (3.97)

-37408,6 + 11,0

AH°, (k3.mol™)

-5621,7 | -5617,6 | -5618,2 | -5621,1 | -5620,6 | -5618,4 | -5618,4

<A H°,> (kJ.mol™)

-5619,4 + 1,7

AfHos,mas. (‘]-g-l)

20017 |

-2119,3 | -2114,8 | -2095,9 | -2098,7 | -2113,7 | -2113,7

<AfH°s,mas.> (J-g-l)

-2106,8 + 11,0

AHC 1 (k3.mol™)

-314,2 | -318,4 | -317,7 | -314,8 | -315,3 | -317,5 | -317,5

<AH°s n> (kJ.mol™)

3165+ 1,7

Tableau 11-8 :

Détail des mesures effectuées sur le 2-adamantanone.

1 2 3 4 5 6 7
Mcompose (9) 0,50502 | 0,50417 | 0,50411 | 0,50476 | 0,50281 | 0,50207 | 0,50301
Mhuile de paraffine (3) | 0,29652 | 0,29748 | 0,29974 | 0,30008 | 0,29538 | 0,30110 | 0,30273
Meoton (9) 0,00249 | 0,00252 | 0,00241 | 0,00251 | 0,00241 | 0,00228 | 0,00218
0, (°C) 22,7211 | 22,7247 | 22,7231 | 22,7242 | 22,7291 | 22,7203 | 22,7201
0; (°C) 25,6432 | 25,6481 | 25,6573 | 25,6594 | 25,6406 | 25,6539 | 25,6624
AB,, (°C) 2,7825 | 2,7844 | 2,7945 | 2,7977 | 2,7708 | 2,7942 | 2,8055
Viaon (ML) 8,05 8,30 8,05 7,65 8,25 8,05 8,25
AU5 (J) 65,61 67,07 65,65 63,35 66,69 65,65 66,86
AUnas (3.97) | -28398,5 | -28392,6 | -28400,3 | -28395,7 | -28395,4 | -28384,6 | -28408,3
<AUPpas> (3.9 -28396,5 + 7,2
AU°, (k.mol™) | -3866,4 | -3865,6 | -3866,6 | -3866,0 | -3866,0 | -3864,5 | -3867,7
<A U°,> (kJ.mol™) -3866,1 + 1,0
AHmas. (3.9 -28416,7| -28410,8| -28418,5| -28413,9 | -28413,6 | -28402,8 | -28426,5

<AHCmas > (3.97)

-28414,7+7,2

AH®,, (kJ.mol™)

-3868,9 | -3868,1 | -3869,1 | -3868,5 | -3868,5 | -3867,0 | -3870,2

<A H°,> (kJ.mol™)

-3868,6 + 1,0

AfHos,mas. (‘]-g-l)

-3103,5 |

-3109,3 |

-3101,6 | -3106,2 | -3106,5 | -3117,3 | -3093,6

<AfH°s,mas.> (ng)

-3105,4 + 7,2

AHC 1 (kJ.mol™)

-422,5 | -423,3 | -422,3 | -422,9 | -422,9 | -424,4 | -421,2

<AH > (kJ.mol ™)

-422,8+1,0

Tableau 11-9 : Détail des mesures effectuées sur I’acide 2-méthylbenzoique.
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1 2 3 4 5 6 7 8
M composé () 0,50279 | 0,50198 | 0,49767 | 0,49679 | 0,50117 | 0,50034 | 0,50237 | 0,50082
Mhuile de paraffine (3) | 0,50630 | 0,41451 | 0,39624 | 0,37846 | 0,38557 | 0,39473 | 0,39361 | 0,38619
Meoton (9) 0,00288 | 0,00264 | 0,00277 | 0,00249 | 0,00195 | 0,00216 | 0,00213 | 0,00217
0, (°C) 22,7371 | 22,7264 | 22,7289 | 22,7428 | 22,7189 | 22,7205 | 22,7236 | 22,7208
0; (°C) 26,2663 | 25,8460 | 25,7566 | 25,6897 | 25,7072 | 25,7483 | 25,7494 | 25,7102
ABorr (°C) 3,4077 | 2,9870 | 2,8925 | 2,8103 | 2,8501 | 2,8900 | 2,8914 | 2,8519
Vyaon (ML) 11,25 9,60 9,55 9,10 8,80 8,85 9,10 8,75
AUs (J) 8899 | 7686 | 7598 | 7284 | 7138 | 71,88 | 7339 | 71,09
AUmas. (3.97) | -21801,4 | -21825,9 | -21784,4 | -21816,2 | -21793,8 | -21781,1 | -21822,0 | -21779,0

<AU°mas> (3.9

-21800,5 + 18,9

AU°,, (kJ.mol™)

30112 | -3014,6 | -30089 | -30133 | -3010,2 | -3008,4 | -3014,1 | -3008,1

<A U°,> (kJ.mol™)

-3011,1+2,6

AHmas. (3.9

-21801,4 | -21825,9 | -21784,4 | -21816,2 | -21793,8 | -21781,1 | -21822,0 | -21779,0

<AH°mas> (3.9

-21800,5 + 18,9

AH°,, (kJ.mol™)

-3011,2 | -3014,6 | -3008,9 | -3013,3 | -3010,2 | -3008,4 | -3014,1 | -3008,1

<A H°,> (kJ.mol™)

-3011,1+2,6

AfHos,mas. (‘]-g>1)

-4350,1 | -4325,5 | -4367,0 | -4335,2 | -4357,6 | -4370,4 | -4329,5 | -4372,5

<AfH°s,mas.> (J-g_l)

-4351,0 + 18,9

AHC 1 (kJ.mol™)

6008 | 5974 | 6032 | 5988 | 6019 | 6036 | 5980 | -603,9

<AH°s > (kJ.mol ™)

-601,0 + 2,6

Tableau 11-10 : Détail des mesures effectuées sur I’acide salicylique.

1 2 3 4 5 6 7 8
Meompose (9) 0,50050 | 0,50110 | 0,50196 | 0,49835 | 0,49972 | 0,50168 | 0,50072 | 0,50165
Mhyile de paratfine (3) | 0,50640 | 0,29963 | 0,40982 | 0,40905 | 0,40274 | 0,40060 | 0,40520 | 0,40098
Meoton (0) 0,00221 | 0,00245 | 0,00255 | 0,00233 | 0,00291 | 0,00235 | 0,00223 | 0,00246
0, (°C) 22,7212 | 22,7194 | 22,7256 | 22,7238 | 22,7189 | 22,7219 | 22,7244 | 22,7215
6 (°C) 25,9734 | 25,0526 | 25,5520 | 25,5406 | 25,5115 | 25,5060 | 25,5284 | 25,5076
AB,, (°C) 3,1230 | 2,1792 | 2,6850 | 2,6751 | 2,6491 | 2,6409 | 2,6612 | 2,6433
ViNaon (ML) 9,40 6,15 8,60 8,00 7,90 7,30 8,40 7,85
AUs (J) 75,52 51,17 68,37 64,73 64,02 60,46 67,03 63,72
AU°mas (3.971) | -16191,3 | -16197,4 | -16194,2 | -16198,3 | -16192,0 | -16185,9 | -16194,5 | -16190,4
<AU°nas> (J-g-l) -16193,0 + 4,0
AU, (k3.mol™y | 21391 | -2139,9 | -2139,5 | -2140,0 | -2139,2 | -2138,4 | -2139,5 | -2139,0
<AU°,> (kJ.mol™Y) -2139,3 +0,5
AH®nas (3.971) | -16191,3 | -16197,4 | -16194,2 | -16198,3 | -16192,0 | -16185,9 | -16194,5 | -16190,4
<AHmas> (3.97) -16193,0 + 4,0
AH, (k3.mol™y | 21391 | -2139,9 | -2139,5 | -2140,0 | -2139,2 | -2138,4 | -2139,5 | -2139,0
<A H°> (kJ.mol™) -2139,3 + 0,5
AHs mas. (3.97) | 73554 | -7349,4 | -7352,6 | -7348,5 | -7354,8 | -7360,8 | -7352,3 | -7356,4
<AH mas> (3.9 -7353,7+4,0
AH o (kI.mol™) | 9718 | -971,0 | -971,4 | -970,8 | -971,7 | -972,5 | -971,3 | -971,9
<AH°g > (kJ.mol™) -971,5+0,5
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Tableau I1-11 : Détail des mesures effectuées sur I’acide pentanedioique.
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1 2 3 4 5 6 7
Mcomposé (9) 0,70089 | 0,70102 | 0,70034 | 0,70194 | 0,70065 | 0,70203 | 0,70246
Mhyile de paratfine (9) | 0,29427 [ 0,29393 | 0,29432 | 0,29723 | 0,29519 | 0,30620 | 0,29728
Mecoton (9) 0,00247 | 0,00255 | 0,00280 | 0,00224 | 0,00205 | 0,00236 | 0,00259
0; (°C) 22,7224 | 22,7203 | 22,7223 | 22,7257 | 22,7209 | 22,7239 | 22,7210
0; (°C) 25,5381 | 25,5374 | 25,5394 | 25,5588 | 25,5407 | 25,5957 | 25,5550
Ab, (°C) 2,6753 | 2,6765 | 2,6767 | 2,6927 | 2,6804 | 2,7314 | 2,6928
Vyaon (ML) 7,85 8,50 8,10 8,50 8,15 7,80 8,10
AUz (J) 65,35 69,16 66,82 69,25 67,11 65,35 66,94
AW mas. (.97 | -10068,3 | -19097,0 | -19090,1 | -19097,3 | -19095,5 | -19064,3 | -19074,9

<AMnas> (3.9

-19083,9 + 14,3

AU°,, (kJ.mol™)

-2786,7 | -2790,9 | -2789,8 | -2790,9 | -2790,6 | -2786,1 | -2787,6

<A U°,> (kJ.mol™)

-2788,9+2,1

AHmas. (3.9

-19076,8 | -19105,4 | -19098,6 | -19105,7 | -19104,0 | -19072,8 | -19083,4

<AHmas> (3.9

-19092,4 + 14,3

AHC,, (k3.mol™)

-2787,9 | -2792,1 | -2791,1 | -2792,1 | -2791,9 | -2787,3 | -2788,9

<A H°,> (kJ.mol™)

-2790,2+2,1

AfHas,mas. (J-g_l)

68584 | -6820,8 | -6836,7 | -6829,5 | -6831,2 | -6862,5 | -6851,9

<AH®s mas> (3.97)

-6842,9 + 14,3

AHC  (k3.mol™)

-1002,3| -998,1 | -999,1 | -998,1 | -998,3 | -1002,9| -1001,3

<AHCs > (kJ.mol™)

-1000,0 + 2,1

Tableau 11-12 :

Détail des mesures effectuées sur I’acide hexanedioique.
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Les grandeurs thermochimiques utiles au calcul des enthalpies de formation en phase solide des cinq molécules oxygénées analysées sont
présentées dans le tableau II-13. Les valeurs d’enthalpies associées a ces composés qui sont disponibles dans la littérature sont également

indiquées.
Formule AU°, AH, AHs m AH®gp, (litt.) | AsH®g m (litt.)
Composé CAS Ce travalil Littérature [75] [75]
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™

2-adamantanone CioH14O | 700-58-3 | -5612,0+1,3 | -5619,4+1,3 | -316,5+1,8 -319,70 [77] 80,3+25 -231,0+4,6
acide 2-méthylbenzoique| CgHgO, | 118-90-1| -3866,1+0,7 | -3868,6 +0,7 | -422,8+1,3 (-416,5+15([75][ 959+0,1 -320,6 +1,5
acide salicyliqgue C/HgO3 | 69-72-7 | -3011,1+1,8 | -3011,1+1,8 | -601,0+ 2,1 -592,04 [77] - -

acide pentanedioique CsHgO4 [ 110-94-1| -2139,3+0,4 | -2139,3+0,4 | -971,5+0,8 [-960,5+ 1,1 [75] - -

acide hexanedioique CeH1004 | 124-04-9 | -2788,9+ 1,6 | -2790,2 + 1,6 | -1000,0 + 1,8 | -1021,32 [75] 129,0+1,0 -

Tableau 11-13 : Energies internes standard de combustion, enthalpies standard de combustion, enthalpies standard de formation en phases solide et
gazeuse et enthalpies standard de sublimation des cing composés solides C,H,O, analysés.

Les valeurs d’enthalpies de formation a 1’état solide issues de la littérature sont globalement en bon accord avec les enthalpies mesurées
au laboratoire. On remarquera seulement un écart un peu ¢élevé dans le cas de 1’acide pentanedioique et surtout de 1’acide hexanedioique.

3.3. Composés CxHyN, O,

Les quinze tableaux ci-dessous rassemblent les valeurs expérimentales nécessaires au calcul des enthalpies standard de formation en
phase solide des molécules de formule générale CyH,N,,O, étudiées (diphénylamine, 2-aminopyridine, phtalonitrile, 5,6-diméthylbenzimidazole,
1,2,4-triazole, benzotriazole, 4-amino-1,2,4-triazole, mélamine, acide picolinique N-oxyde, uracile, phtalhydrazide, 4-nitro-imidazole, 2-méthyl-
S5-nitro-imidazole, 5-nitro-uracile et azodicarbonamide).
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
Mcompose (9) 0,43648 | 0,45766 | 0,45666 | 0,45631 | 0,45395 | 0,45509 | 0,45632 | 0,45664 | 0,45829
Mhuile de paratfine (9) | 0,24780 | 0,24479 | 0,24756 | 0,24993 | 0,24477 | 0,24867 | 0,24558 | 0,24187 | 0,24584
Mcoton (Q) 0,00224 | 0,00189 | 0,00215 | 0,00218 | 0,00265 | 0,00217 | 0,00228 | 0,00169 | 0,00149
6 (°C) 22,7151 | 22,7209 | 22,7197 | 22,7290 | 22,7185 | 22,7197 | 22,7191 | 22,7254 | 22,7205
0; (°C) 25,6283 | 25,6978 | 25,7063 | 25,7253 | 25,6848 | 25,7087 | 25,6954 | 25,6874 | 25,7066
AO.orr (°C) 2,7742 | 2,8407 | 2,8494 | 2,8596 | 2,8285 | 2,8505 | 2,8402 | 2,8234 | 2,8477
Viaon (ML) 9,15 10,15 10,15 10,55 10,30 10,50 9,15 10,15 10,55
AUy, (J) 70,04 76,44 76,44 78,87 77,24 78,53 70,50 76,32 78,83
AW (3.97) | -37804,3 | -37823,8 | -37810,0 | -37820,9 | -37833,2 | -37847,1 | -37840,4 | -37828,0 | -37830,5
<AU%mas > (3.0 -37826,5 + 13,6
AU, (kd.mol™) | -6402,9 | -6406,2 | -6403,9 | -6405,7 | -6407,8 | -6410,2 | -6409,0 | -6406,9 | -6407,3
<A U°,> (kJ.mol™) -6406,7 + 2,3
AH s (3.9 -37837,3| -37856,8| -37842,9 | -37853,8 | -37866,2 | -37880,0| -37873,4 | -37861,0 | -37863,5
<AH%mas > (3.0 -37859,4 + 13,6
AH (kd.mol™) | -6402,9 | -6406,2 | -6403,9 | -6405,7 | -6407,8 | -6410,2 | -6409,0 | -6406,9 | -6407,3
<AH°p> (kJ.mol™) -6406,7 + 2,3
AH mas. (3.97) 642,5 | 662,1 | 648,2 | 659,1 | 671,4 | 685,3 | 678,6 | 666,3 | 668,7
<AfHos,mas.> (J-g_l) 664,7 + 13,6
AHCs (kI.mol™) | 108,7 | 112,0 | 109,7 | 1115 | 1136 | 116,0 | 114,8 | 112,7 | 1132
<AH° > (kJ.mol™) 112,5 +2,3
Tableau 11-14 : Détail des mesures effectuées sur la diphénylamine.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Mcomposé (9) 0,50421 | 0,50385 | 0,50365 | 0,50354 | 0,50494 | 0,50678 | 0,50544 | 0,50564 | 0,50294 | 0,50678 | 0,50531 | 0,50456 | 0,50628
Mhuile de paraffine (g) | 0,26133 | 0,26208 | 0,26367 | 0,26205 | 0,26506 | 0,25480 | 0,25852 | 0,25711 | 0,26654 | 0,26203 | 0,25732 | 0,26002 | 0,26519
Meoton (9) 0,00215 | 0,00171 | 0,00133 | 0,00169 | 0,00150 | 0,00147 | 0,00126 | 0,00145 | 0,00170 | 0,00148 | 0,00152 | 0,00149 | 0,00145
0; (°C) 22,7310 | 22,7149 | 22,7191 | 22,7374 | 22,7205 | 22,7202 | 22,7199 | 22,7336 | 22,7235 22,7326 | 22,7219 | 22,7154 | 22,7330
0; (°C) 25,5952 | 25,5808 | 25,5915 | 25,6017 | 25,6022 | 25,5625 | 25,5735 | 25,5825 | 25,6078 25,6064 | 25,5710 | 25,5741 25,6185
AB.,,, (°C) 2,7229 | 2,7235 | 2,7312 | 2,7237 | 2,7407 | 2,7011 | 2,7117 | 2,7058 2,7434 2,7324 2,7073 2,7174 2,7466
Viaon (ML) 15,85 16,10 15,75 16,05 16,15 15,90 15,85 15,80 16,00 15,80 15,55 16,00 16,00
AUsz (J) 109,54 111,09 108,99 110,75 111,42 109,79 109,50 109,16 110,54 109,33 107,70 110,42 110,54
AU° s, (J.g'l) -30388,7 | -30363,3 | -30403,3 | -30390,9 | -30376,7 | -30414,0 | -30375,3 | -30367,8 | -30411,3 | -30383,3 | -30396,7 | -30395,3 | -30407,3
<AU°mas> (J.97) -30390,3 + 16,4
AU, (kJ.moI’l) -2860,0 | -2857,6 | -2861,4 | -2860,2 | -2858,9 | -2862,4 | -2858,8 | -2858,0 | -2862,1 | -2859,5 | -2860,8 | -2860,6 | -2861,8
<AU°p> (kJ.mol™) -2860,2 +1,5
AH® s, (J.g'l) -30401,8 | -30376,5| -30416,5 | -30404,1| -30389,8 | -30427,2| -30388,5 | -30380,9| -30424,5 | -30396,5 | -30409,8 | -30408,5 | -30420,5
<AH°mas> (J.97) -304035 + 16,4
AH (kJ.moI‘l) -2861,3 | -2858,9 | -2862,6 | -2861,5 | -2860,1 | -2863,6 | -2860,0 | -2859,3 | -2863,4 | -2860,8 | -2862,0 | -2861,9 | -2863,0
<AH°p> (kJ.mol™) -2861,4 +1,5
AHmes (3.97) | 3848 | 3505 | 3095 | 3870 | s72e | 4101 | 3715 | 3630 | 4075 | 3795 | se28 | sors | 405
<AfH°s,mas.> (ng) 386,4 + 16,4
AHs (KImol™®) | 362 | 33,8 | 37,6 | 36,4 | 35,1 | 38,6 | 35,0 | 34,2 | 38,3 | 357 | 37,0 | 36,8 | 38,0
<AH°g > (kJ.mol™) 36,4+ 1,5

Tableau 11-15 : Détail des mesures effectuées sur la 2-aminopyridine.

63




1 2 3 4 5 6 7 8 9
Mecompose (9) 0,30470 | 0,30466 | 0,30456 | 0,30454 | 0,30436 | 0,30387 | 0,30437 | 0,30421 | 0,30389
Mhuile de paratfine (9) | 0,40396 | 0,39749 | 0,39728 | 0,40211 | 0,39891 | 0,39686 | 0,39761 | 0,40157 | 0,39661
Mecoton (0) 0,00133 | 0,00133 | 0,00153 | 0,00133 | 0,00139 | 0,00164 | 0,00146 | 0,00149 | 0,00148
6, (°C) 22,7266 | 22,7322 | 22,7358 | 22,7170 | 22,7350 | 22,7445 | 22,7322 | 22,7214 | 22,7309
0; (°C) 25,6620 | 25,6364 | 25,6399 | 25,6425 | 25,6447 | 25,6430 | 25,6357 | 25,6437 | 25,6288
AO.orr (°C) 2,7924 | 2,7622 | 2,7608 | 2,7837 | 2,7680 | 2,7576 | 2,7617 | 2,7802 | 2,7558
Vyaon (ML) 11,80 11,75 11,80 11,85 11,65 11,60 11,85 12,05 11,85
AUy, (J) 85,73 85,27 85,56 85,98 84,68 84,35 85,86 87,15 85,81
AW (3.9") | -31121,7 | -31104,0 | -31090,3 | -31131,2 | -31114,2 | -31113,2 | -31089,7 | -31118,1 | -31096,5
<A as> (3.9 -31108,8 + 14,5
AU, (kd.mol™) | -3987,6 | -3985,4 | -3983,6 | -3988,9 | -3986,7 | -3986,6 | -3983,5 | -3987,2 | -3984,4
<A U°,> (kJ.mol™) -3986,0 + 1,9
AHmas (3.9 -31121,7| -31104,o| -31090,3 | -31131,2 | -31114,2 | -31113,2| -31089,7 | -31118,1 | -31096,5
<AHmas> (3.9 -31108,8 + 14,5
AH (kJ.mol™) | -3987,6 | -3985,4 | -3983,6 | -3988,9 | -3986,7 | -3986,6 | -3983,5 | -3987,2 | -3984,4
<AH°> (kJ.mol™Y) -3986,0 + 1,9
AH mas. (3.97) 2090,9 | 2073,2 | 2059,5 | 2100,3 | 2083,4 | 2082,4 | 2058,9 | 2087,3 | 2065,7
<AfHos,mas.> (J-g_l) 2077,9 + 14,5
AH o (k3.mol™) | 267,9 | 265,6 | 263,9 | 269,1 | 266,9 | 266,8 | 263,8 | 267,4 | 264,7
<AHs > (kd.mol ™) 266,2+1,9
Tableau 11-16 : Détail des mesures effectuées sur le phtalonitrile.
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Meompose (9) 0,27070 | 0,27300 | 0,27388 | 0,27307 | 0,27406 | 0,27440 | 0,27481 | 0,27445 | 0,27456
Mhuile de paratfine (3) | 0,43640 | 0,40512 | 0,40011 | 0,40234 | 0,39842 | 0,40200 | 0,40247 | 0,39748 | 0,39870
Meoton (9) 0,00166 | 0,00182 | 0,00170 | 0,00162 | 0,00147 | 0,00186 | 0,00155 | 0,00175 | 0,00171
6, (°C) 22,7523 | 22,7373 | 22,7209 | 22,7355 | 22,7300 | 22,7189 | 22,7367 | 22,7208 | 22,7292
0; (°C) 25,8008 | 25,6546 | 25,6190 | 25,6401 | 25,6205 | 25,6271 | 25,6498 | 25,6091 | 25,6255
AO.orr (°C) 2,9103 | 2,7755 | 2,7553 | 2,7619 | 2,7473 | 2,7664 | 2,7703 | 2,7457 | 2,7522
Vyaon (ML) 11,45 11,05 11,15 11,00 10,90 11,20 11,15 11,05 10,80
AUy, (J) 82,93 79,91 80,42 79,54 78,87 80,79 80,46 79,79 78,32
AU mas (3.97") | -33902,1 | -33909,0 | -33907,0 | -33879,5 | -33890,4 | -33922,4 | -33953,6 | -33920,4 | -33948,7

<A s> (3.07)

-33914,8 + 22,2

AU, (kJ.mol™)

-4956,1 | -4957,1 | -4956,8 | -4952,8 | -4954,4 | -4959,1 | -4963,6 | -4958,8 | -4962,9

<A U°,> (kJ.mol™)

-4958,0 + 3,3

AH®mas (3.97)

-33927,5 | -33934,4| -33932,4 | -33904,9 | -33915,8 | -33947,8 | -33979,0 | -33945,8 | -33974,2

<AHC s> (3.97)

-33940,2 + 22,2

AcHep (kJ.mol™)

-4959,8 | -4960,8 | -4960,5 | -4956,5 | -4958,1 | -4962,8 | -4967.,4 | -4962,5 | -4966,7

<AcH°y,> (kJ.mol™) -4961,7 +3,3

A mas 0.9 | 746 | 677 | 607 | 072 | 863 | w43 | 231 | se3 | -280
<AH°s mas > (3:97) -61,9 + 22,2

AHsm (kImol™) | 109 | 09 | 102 | 142 | 126 | 79 | 84 | 82 | a1
<AH® > (kJ.mol™) -9,1+33

Tableau 11-17 : Détail des mesures effectuées sur le 5,6-diméthylbenzimidazole.
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1 2 3 4 5 6 7

Meompose (9) 0,39890 | 0,40038 | 0,39946 | 0,39908 | 0,39976 | 0,40222 | 0,39930
Mhuile de paraffine (J) | 0,48044 | 0,46551 | 0,47824 | 0,46669 | 0,46931 | 0,46410 | 0,46975
Meoton (Q) 0,00348 | 0,00337 | 0,00301 | 0,00343 | 0,00288 | 0,00314 | 0,00304
6, (°C) 22,6272 | 22,6431 | 22,6158 | 22,6136 | 22,6178 | 22,6291 | 22,6268
0; (°C) 25,6156 | 25,5696 | 25,5916 | 25,5389 | 25,5583 | 25,5511 | 25,5708
AB¢,; (°C) 2,9635 | 2,8972 | 2,9542 | 2,9006 | 2,9142 | 2,8940 | 2,9149

Vaon (ML) 18,00 16,61 17,93 17,92 17,60 18,21 18,00
AU; (J) 123,60 | 114,98 | 123,14 | 122,80 | 120,96 | 124,43 | 123,30
AW mas (.07 | -19045,9 | -19048,9 | -19058,6 | -19038,0 | -19076,1 | -19028,3 | -19051,9

<A s> (3.97)

-19049,7 + 15,2

AU, (kJ.mol™)

-1315,4 | -1315,6 | -1316,3 | -1314,9 | -1317,5 | -1314,2 | -1315,8

<A U°,> (kJ.mol™)

13157+ 1,1

AHmas. (3.9

-19018,9 | -19022,0 | -19031,7 | -19011,1 | -19049,2 | -19001,4 | -19025,0

<AHC s> (3.97)

-19022,7 + 15,2

AH°,, (kJ.mol™)

-1313,5 | -1313,8 | -1314,4 | -1313,0 | -1315,6 | -1312,3 | -1314,0

<A H°,> (kJ.mol™)

-1313,8+ 1,1

AfHos,mas. (J-ghl)

1415,8 | 1418,8 | 1428,5 | 1407,9 | 1446,1 | 1398,2 | 1421,9

<AH®s mas.> (J-g_l) 1419,6 + 15,2
AHm (kImol™) | 978 | 980 | 987 | 972 | 999 | 966 | 982
<AH > (kJ.mol™) 98,0+ 1,1

Tableau 11-18 : Détail des mesures effectuées sur le 1,2,4-triazole.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Mcomposé (9) 0,20424 | 0,20338 | 0,20388 | 0,20296 | 0,20389 | 0,20459 | 0,20289 | 0,20291 | 0,20343 | 0,20260 | 0,20301
Mhuile de paraffine (J) | 0,46513 | 0,47010 | 0,46749 | 0,47443 | 0,46224 | 0,46950 | 0,46559 | 0,46611 | 0,46313 | 0,46712 | 0,47326
Meoton (9) 0,00133 | 0,00161 | 0,00146 | 0,00163 | 0,00176 | 0,00149 | 0,00178 | 0,00200 | 0,00152 | 0,00205 | 0,00144
9, (°C) 22,7294 | 22,7305 | 22,7293 | 22,7329 | 22,7286 | 22,7201 | 22,7213 | 22,7251 | 22,7325 | 22,7228 | 22,7353
; (°C) 25,5626 | 25,5847 | 255728 | 256054 | 255484 | 255743 | 255542 | 255612 | 255571 | 255639 | 25,6018
Ao (°C) 2,6906 | 2,7118 | 2,7011 | 2,7304 | 2,6771 | 2,7117 | 26896 | 2,6930 | 26796 | 2,6971 | 27245
Viyaon (ML) 11,65 | 11,90 | 12,00 | 12,05 | 11,55 | 12,15 12,05 11,95 11,85 12,30 11,85
AUs (J) 82,84 | 8439 | 8498 | 8540 | 8217 | 8590 85,19 84,60 83,97 86,69 84,18
Ao (3.9 | -27609,5 | -27618,7 | -27618,7 | -27615,2 | -27603,6 | -27587,4 | -27585,0 | -27616,9 | -27599,4 | -27615,2 | -27597,9

<AU°mas> (3.97Y)

-27606,1 + 12,3

AU°, (kJ.mol™)

-3289,0 | -3290,0 | -3290,0 | -3289,6 | -3288,2 | -3286,3 | -3286,0 |

-3289,8 | -3287,7 | -3289,6 | -3287,6

<A U°,> (kJ.mol™

)

-3288,6 +1,5

AH s (3.97)

-27604,3 | -27613,5 | -27613,5 | -27610,0 | -27598,4 | -27582,2 | -27579,8 |

-27611,7 | -27594,2 | -27610,0 | -27592,7

<AHCmas> (3.9

-27600,9 + 12,3

AH°,, (kJ.mol™)

-3288,3 | -3289,4 | -3289,4 | -3289,0 | -3287,6 | -3285,7 | -3285,4 |

-3289,2 | -3287,1 | -3289,0 | -3287,0

<AH°n> (kJ.mol™)

-32879+1,5

AfHofs,mas. (J-g-l)

1785,6 | 17947 | 17947 | 1791,2 | 1779,6 | 1763,4 | 1761,0 |

1792,9 | 1775,4 | 1791,2 | 1774,0

<AHS mas > (3.97)

1782,1+12,3

AHC o (kJ.mol™)

212,7 | 213,8 | 213,8 | 213,4 | 212,0 | 210,1 | 209,8 | 213,6 | 2115 | 213,4 | 211,3

<AHC > (kJ.mol™)

212,3+15

Tableau 11-19 : Détail des mesures effectuées sur le benzotriazole.
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1 2 4 5 6 7 8

Mcompose (9) 0,39646 | 0,40266 | 0,40330 | 0,40513 | 0,40485 | 0,40638 | 0,40420 | 0,40536
Mhuile de paratfine (4) | 0,35676 | 0,42783 | 0,43267 | 0,42907 | 0,42460 | 0,42838 | 0,43468 | 0,42690
Meoton (Q) 0,00138 | 0,00146 | 0,00158 | 0,00140 | 0,00159 | 0,00136 | 0,00146 | 0,00144
6; (°C) 22,7240 | 22,7406 | 22,7195 | 22,7246 | 22,7253 | 22,7285 | 22,7178 | 22,7247
; (°C) 25,2563 | 25,6007 | 25,6031 | 255954 | 25,5750 | 25,5963 | 25,6103 | 25,5854
ABorr (°C) 2,3801 | 2,7172 | 2,7409 | 2,7291 | 2,7083 | 2,7264 | 2,7533 | 27187

Vyaon (ML) 1815 | 19,95 | 19,85 | 19,80 | 19,90 | 19,10 | 20,00 20,05
AUs (J) 120,33 | 132,67 | 132,21 | 131,88 | 132,34 | 127,74 | 133,18 | 133,30
AU nas. (3.9 | -19277,8 | -19279,3 | -19286,4 | -19328,8 | -19319,6 | -19290,5 | -19328,8 | -19299,2

<A s> (3.97)

-19301,3 + 21,5

AU, (k3.mol™) | -1582,0 | -1582,1 | -1582,7 | -1586,2 | -1585,4 | -1583,1 | -1586,2 | -1583,8
<AU°,> (kJ.mol™) -1583,9 + 1,8

AHmas. 3.9 | -19247,6 | -19249,1 | -19256,2 | -19298,5 | -19289,4 | -19260,3 | -19298,5 | -19269,0
<AH s> (3.97) -19271,1 + 215

AH°, (kJ.mol™) | -1579,5 | -1579,7 | -1580,2 | -1583,7 | -1583,0 | -1580,6 | -1583,7 | -1581,3

<A H°,> (kJ.mol™)

-1581,5+1,8

AfHos,mas. (ng)

2691,2 | 2692,8 | 2699,9 | 2742,2 | 2733,0 | 2704,0 | 2742,2 | 2712,6

<AfH°s,mas.> (‘J-g-l

)

2714,7+ 21,4

AHC  (k3.mol™)

220,9 | 221,0 | 221,6 | 225,0 | 224,3 | 2219 | 225,0 | 222,6

<AH m> (kJ.mol

)

222,8+1,8

Tableau 11-20 : Détail des mesures effectuées sur le 4-amino-1,2,4-triazole.

1 3 4 5 6 8 9

Mcompose (9) 0,45610 | 0,45569 | 0,45561 | 0,45517 | 0,45621 | 0,45673 | 0,45699 | 0,45598 | 0,45610
Mhvyile de paraffine (9) | 0,40537 | 0,41061 | 0,40836 | 0,40926 | 0,40887 | 0,41140 | 0,40820 | 0,41751 | 0,40709
Mecoton (Q) 0,00139 | 0,00162 | 0,00161 | 0,00152 | 0,00169 | 0,00161 | 0,00153 | 0,00165 | 0,00173
0; (°C) 22,7449 | 22,7362 | 22,7265 | 22,7345 | 22,7285 | 22,7380 | 22,7314 | 22,7216 | 22,7360
0; (°C) 25,4563 | 25,4694 | 25,4493 | 25,4616 | 25,4527 | 25,4782 | 25,4554 | 25,4873 | 25,4547
AB.or (°C) 2,5649 | 2,5899 | 2,5788 | 2,5816 | 2,5809 | 2,5947 | 2,5797 | 2,6207 2,5737

Vnaon (ML) 17,35 17,50 17,75 17,90 17,75 17,95 17,85 17,35 17,65
AU5 (J) 118,07 | 119,12 | 120,54 | 121,42 | 120,58 | 121,80 | 121,13 | 118,41 | 119,91
AW nas. (3.97) | -15542,0 | -15570,2 | -15553,3 | -15538,4 | -15524,8 | -15555,3 | -15542,7 | -15548,0 | -15547,0

<AMnas> (3.97)

-15546,9 + 12,6

AU, (kJ.mol™)

-1960,2 | -1963,7 | -1961,6 | -1959,7 | -1958,0 | -1961,8 |

-1960,2 | -1960,9 | -1960,8

<A U°> (kJ.mol™)

-1960,8 + 1,6

AcHCmas. (3.97)

-15512,6 | -15540,8 | -15523,8 | -15508,9 | -15495,3 | -15525,8 |

-15513,2 | -15518,5 | -15517,5

<AHmas> (3.97)

-15517,4 + 12,6

AH°, (kJ.mol™)

-1956,4 | -1960,0 | -1957,9 | -1956,0 | -1954,3 | -1958,1 | -1956,5 | -1957,2 | -1957,1

<AH°> (kJ.mol™)

-1957,1+1,6

AfHos,mas. (‘]-g-l)

-646,8 | -618,6 | -635,5 | -650,5 | -664,1 | -633,5 | -646,2 | -640,8 | -641,8

<AfH°s,mas.> (ng) -642,0 + 12,5
AHs, (kImol™) | 816 | 780 | 802 | -820 | 838 | 799 | 815 | -s08 | -s00
<AHs > (kJ.mol™) -81,0 + 1,6

Tableau 11-21 : Détail des mesures effectuées sur la mélamine.
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1 2 3 4 5 6 7 8
M compose (0) 0,49990 | 0,50369 | 0,50370 | 0,50148 | 0,50348 | 0,50167 | 0,50301 | 0,50232
Mhuile de parafiine (J) | 0,39367 | 0,44130 | 0,41399 | 0,43678 | 0,43092 | 0,43335 | 0,42811 | 0,43274
Meoton (9) 0,00344 | 0,00329 | 0,00367 | 0,00358 | 0,00350 | 0,00394 | 0,00400 | 0,00356
8, (°C) 22,5714 | 22,5888 | 22,5850 | 22,5936 | 22,5853 | 22,5639 | 22,5771 | 22,5740
0; (°C) 25,3266 | 255629 | 25,4402 | 255474 | 25,5156 | 255015 | 25,4931 | 255125
ABcorr (°C) 27638 | 2,9897 | 2,8651 | 2,9653 | 2,9413 | 29515 | 2,9283 | 12,9486
Vaon (ML) 1201 | 12,27 | 11,93 | 1223 | 1245 | 1224 | 11,73 | 12,04
AUg (J) 89,20 | 9201 | 89,29 | 9159 | 91,04 | 9163 | 8849 | 9042
AU s (3.97) | -19236,5 | -19262,0 | -19253,9 | -19261,1 | -19243,7 | -19279,2 | -19246,4 | -19267,1
<A mas> (3.97) -19256,2 + 13,9
AU°y, (kd.mol™) | -2676,0 | 26795 | -26784 | -2679.4 | -2677,0 | 26819 | -2677,3 | -2680,2
<A U°> (kJ.mol™) -2678,7 +1,9
AHCmas (3.97) [ -19223,1 | -10248,7 | 192405 | -19247,8 | -19230,3 | -19265,8 | -19233,0 | -19253,8
<AHmas> (3.9 -19242,9 + 13,9
AH°y (k3.mol™) | -2674,1 | -2677,7 | 26765 | -2677,5 | -2675,1 | -26800 | -2675,5 | -26784
<AH°,> (kJ.mol™®) -2676,9 + 1,9
AH°s mas, (3.97) | -2886,5 | -2860,9 | 28690 | -2861,8 | -2879,3 | 28438 | -2876,5 | -2855.8

<AfH°s,mas.> (ng)

-2866,7 + 13,9

AHC 1 (kJ.mol ™)

-401,5 | -398,0 | -399,1 | -398,1 | -400,5 | -395,6 | -400,2 | -397,3

<AH°s > (kJ.mol ™)

-398,8 + 1,9

Tableau 11-22 : Détail des mesures effectuées sur I’acide picolinique N-oxyde.

1 2 3 4 5 6
Mcompose (9) 0,25098 | 0,25087 | 0,25259 | 0,24768 | 0,24930 | 0,25355
Mhuile de paraffine (9) | 0,53150 [ 0,53892 | 0,53070 | 0,54679 | 0,55985 | 0,53597
Meoton (9) 0,00353 | 0,00350 | 0,00311 | 0,00392 | 0,00382 | 0,00354
0, (°C) 22,6014 | 22,5947 | 22,5938 | 22,5911 | 22,5956 | 22,5960
6; (°C) 25,4485 | 25,4721 | 25,4355 | 25,5009 | 25,5639 | 25,4643
AB, (°C) 2,8173 | 2,8508 | 2,8144 | 2,8820 | 2,9448 | 2,8410
Vnaon (ML) 11,09 11,27 11,37 11,31 11,82 11,53
AUs (J) 81,71 82,97 83,39 83,35 86,73 84,47
AUmas. (3.97Y) | -15169,1 | -15154,9 | -15123,5 | -15127,6 | -15151,9 | -15131,7
<AUras > (J.97) -15143,1 + 18,1
AU (kd.mol™) | -1700,3 | -1698,7 | -1695,1 | -1695,6 | -1698,3 | -1696,1
<A %> (kJ.mol ™) -1697,3+2,0
AHmas. (3.97) -15147,o| -15132,8 | -15101,4| -15105,5| —15129,8| -15109,6
<AH s> (J.97) 115121,0 + 18,1
AH®, (kJ.moI'l) -1697,8 | -1696,2 | -1692,7 | -1693,1 | -1695,8 | -1693,6
<AH°y> (kJ.mol™) 16949 + 2,0
AH% mas. (.97 | -3996,3 | -4010,4 | -4041,8 | -4037,7 | -4013,4 | -4033,6
<AHCs mas > (3.97) 4022,2 + 18,1
AH o (k3.mol™) | -447,9 | -449,5 | -453,0 | -452,6 | -449,9 | -452,1

<AH°s > (kJ.mol ™)

-450,8 + 2,0

Tableau 11-23 : Détail des mesures effectuées sur I'uracile.
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1 2 3 4 5 6 7
Mcompose (9) 0,25013 | 0,25094 | 0,25134 | 0,24895 | 0,24958 | 0,25146 | 0,25002
Mhuile de paraffine (3) | 0,56539 | 0,53925 | 0,52622 | 0,52461 | 0,52255 | 0,51683 | 0,51345
Meoton () 0,00354 | 0,00330 | 0,00320 [ 0,00338 | 0,00350 | 0,00321 | 0,00385
6, (°C) 22,6150 | 22,6030 | 22,6012 | 22,6026 | 22,6178 | 22,5995 | 22,6067
0 (°C) 25,7997 | 25,6690 | 25,6112 | 25,6009 | 25,6117 | 25,5661 | 25,5577
AB, (°C) 3,1613 | 3,0447 | 2,9845 | 2,9719 | 2,9646 | 2,9431 | 2,9255
Vnaon (ML) 11,50 11,67 11,40 11,33 11,22 11,27 10,99
AUs (J) 85,56 85,94 84,06 83,51 82,84 83,05 81,25
AW nas. (3.97Y) | -22849,2 | -22898,7 | -22846,1 | -22844,0 | -22867,0 | -22896,9 | -22906,2

<A as > (3.97)

-22872,6 + 27,4

AU, (kJ.mol™)

-3704,9 | -3712,9 | -3704,4 | -3704,1 | -3707,8 | -3712,6 | -3714,1

<A U°,> (kJ.mol™)

-3708,7 + 4,4

AHmas. (3.97)

-22841,5 | -22891,1 | -22838,4 | -22836,4 | -22859,3 | -22889,3 | -22898,6

<AH s> (3.97)

-22864,9 + 27,4

AHC (kJ.mol™)

-3703,7 | -3711,7 | -3703,1 | -3702,8 | -3706,5 | -3711,4 | -3712,9

<A H°,> (kJ.mol™)

-3707,4 + 4,4

AfHos,mas. (‘]-g_l)

-1862,0 | -1812,5 | -18651 | -1867,2 | -1844.2 | -1814,3 | -1805,0

<AfH°s,mas.> (‘]-g_l)

-1838,6 + 27,4

AHC  (k3.mol™)

-301,9 | -293,9 | -302,4 | -302,8 | -299,0 | -294,2 | -292,7

<AH°s > (kJ.mol™)

-298,1 + 4,4

Tableau 11-24 : Détail des mesures effectuées sur le phtalhydrazide.

1 2 3 4 5 6 7
Mgompose (9) 0,29036 | 0,29821 | 0,29594 | 0,29634 | 0,29482 | 0,29643 | 0,29687
Mhiyile de paraffine (9) | 0,53310 | 0,56946 | 0,55939 | 0,56657 | 0,57802 | 0,57515 | 0,55727
Meoton (0) 0,00427 | 0,00323 | 0,00341 | 0,00402 | 0,00345 | 0,00388 | 0,00323
0; (°C) 22,5735 | 22,6236 | 22,5817 | 22,5867 | 22,5914 | 22,5833 | 22,5679
6: (°C) 25,4141 | 25,6334 | 25,5471 | 25,5873 | 25,6371 | 25,6195 | 25,5292
AB,,; (°C) 2,8545 | 3,0292 | 2,9798 | 3,0144 | 3,0647 | 3,0534 | 29723
Viaon (ML) 14,34 14,46 14,59 14,55 14,73 15,07 14,90
AUs (J) 100,67 | 102,26 | 102,84 | 102,76 | 104,06 | 106,06 | 104,64
AW nas (3.97) | -14052,3 | -14033,4 | -14009,0 | -14019,3 | -14054,1 | -14007,9 | -14043 4
<AU%mas> (3.0 -14031,3 + 19,6
AU°, (kd.mol™) | -1589,0 | -1586,8 | -1584,1 | -1585,2 | -1589,2 | -1583,9 | -1588,0
<AU°,> (kJ.mol™h) -1586,6 + 2,2
AHmas (3.9 -14013,9| -13995,o| -13970,6| -13981,0| -14015,8 | -13969,5| -14005,0
<AHmas> (J.97) -13993,0 + 19,6
AH°y (k3.mol™) | -1584,6 | -1582,5 | -1579,7 | -1580,9 | -1584,8 | -1579,6 | -1583,6
<AH°> (kJ.mol™) -1582,3+22
AH mas. (3.97) -218,0 | -236,9 | -261,3 | -251,0 | -216,2 | -262,4 | -226,9
<AHs mas> (3.9 -239,0+ 19,6
AH s, (kI.mol™) | 247 | -26,8 | -29,6 | -28,4 | -24,4 | -29,7 | -25,7
<AH° > (kJ.mol ™) 27,0422

Tableau 11-25 :

Détail des mesures effectuées sur le 4-nitro-imidazole.
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
Mcompose (9) 0,35444 | 0,35351 | 0,35395 | 0,35520 | 0,35483 | 0,35442 | 0,35296 | 0,35359 | 0,35456
Mpuile de paraffine () | 0,39807 | 0,45284 | 0,45009 | 0,44892 | 0,45643 | 0,46085 | 0,45341 | 0,45104 | 0,44823
Meoton (9) 0,00142 | 0,00137 | 0,00164 | 0,00149 | 0,00121 | 0,00140 | 0,00125 | 0,00162 | 0,00171
0, (°C) 22,7291 | 22,7215 | 22,7211 | 22,8128 | 22,7287 | 22,7192 | 22,7257 | 22,7368 | 22,7318
0; (°C) 25,3186 | 25,5524 | 25,5432 | 25,6408 | 25,5801 | 25,5892 | 25,5587 | 22,5618 | 25,5453
AB¢or (°C) 2,4418 | 2,6892 | 2,6796 | 2,6886 | 2,7090 | 2,7276 | 2,6914 | 2,6817 | 2,6705
Vaon (ML) 13,60 14,25 14,50 14,20 14,20 14,55 14,25 13,75 14,30
AUs (J) 94,35 99,50 | 100,92 | 98,24 99,29 | 101,46 99,50 96,48 99,70
AW nas (3.9") | -17501,8 | -17463,3 | -17511,7 | -17483,1 | -17500,4 | -17467,6 | -17488,0 | -17476,8 | -17464,0
<AU°pas> (3.97) -17485,1 + 19,0
AU, (kd.mol™) | -2224,5 | -2219,6 | -2225,8 | -2222,1 | -2225,5 | -2220,2 | -2222,8 | -2221,3 | -2219,7
<A U°,> (kJ.mol™) -2222,4 + 2,4
AHmas (3.9 -17477,5| -17438,9| -17487,3 | -17458,7 | -17485,o| -17443,2| -17463,6 | -17452,4 | -17439,6
<AHas> (J.97) -17460,7 + 19,0
AHom (kd.mol™) | -2221.4 | -2216,5 | -2222,7 | -2219,0 | -2222,4 | -2217,1 | -2219,7 | -2218,2 | -2216,6
<AH°m> (kJ.moI'l) -2219,3+2,4
AHsmas. (3.97) | 5288 | 5673 | 5189 | 5475 | 5212 | -s630 | -5426 | 5538 | -s66.6
<AHCS mas> (3.97) -545,5 + 19,0
AH % (kJ.moI‘l) -67,2 | 72,1 | -66,0 | -69,6 | -66,2 | 71,6 | -69,0 | -70,4 | -72,0
<AfH°s,m> (kJ.moI’l) -69,3+24

Tableau 11-26 : Détail des mesures effectuées sur le 2-méthyl-5-nitro-imidazole.

1 2 3 4 5 6 7
Mcomposeé (9) 0,29897 | 0,30261 | 0,30142 | 0,30274 | 0,30013 | 0,29948 | 0,30107
Mhvile de paraffine (9) | 0,56173 | 0,57682 | 0,57115 | 0,59160 | 0,61110 | 0,59037 | 0,57488
Meoton (Q) 0,00331 | 0,00294 | 0,00276 | 0,00347 | 0,00374 | 0,00322 | 0,00317
0, (°C) 22,6047 | 22,5663 | 22,5930 | 22,5770 | 22,5714 | 22,5984 | 22,7917
0; (°C) 25,4591 | 25,4911 | 25,4944 | 25,5735 | 25,6485 | 25,5802 | 25,7398
AB; (°C) 2,8690 | 2,9404 | 2,9140 | 3,0096 | 3,0977 | 2,9997 | 2,9299
Vaon (ML) 10,72 13,04 12,95 13,11 13,63 12,93 12,98
AU5 (J) 80,25 94,43 93,68 95,23 98,74 94,01 93,55
AUmas (3.7 -9833,8 | -9774,7 | -9809,5 | -9798,1 | -9827,4 | -9777,3 | -9761,6
<AU%mas> (J-g_l) -9797,5 + 27,6

AU°,, (kJ.mol™)

-1544,7 | -1535,4 | -1540,9 | -1539,1 | -1543,7 | -1535,9 | -1533,4

<AU°,> (kJ.mol™) -1539,0 + 4,3

AHmas. 3.9 | 97904 | -9731,3 | -9766,1 | -9754,7 | -9784,0 | -9733,9 | -9718,2
<AH°mas> (J-g_l) -9754,1 + 27,6

AHm (kJ.mol™) | -1537,9 | -1528,6 | -1534,1 | -1532,3 | -1536,9 | -1529,0 | -1526,6
<AH°> (kJ.mol ™) -1532,2 + 4,3

AfHos,mas. (ng)

-2959,4 | -3018,5 | -2983,6 | -2995,1 | -2965,8 | -3015,8 | -3031,5

<AfH°s,mas.> (‘]-g_l)

-2995,7 + 27,6

AH 1 (k3.mol™)

-464,9 | -474,2 | -468,7 | -470,5 | -465,9 | -473,7 | -476,2

<AH°s > (kJ.mol™)

-470,6 + 4,3

Tableau 11-27 : Détail des mesures effectuées sur le 5-nitro-uracile.
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1 2 3 4 5 6

Momposé (0) 0,39502 | 0,40030 | 0,39837 | 0,39835 | 0,39858 | 0,39537

Mhuile de paraffine (9) | 0,62769 | 0,59467 | 0,59631 | 0,60767 | 0,58986 | 0,58925

Meoton (9) 0,00446 | 0,00409 | 0,00404 | 0,00370 | 0,00336 | 0,00485

0, (°C) 22,6099 | 22,5654 | 22,8141 | 22,5795 | 22,5819 | 22,5819

0; (°C) 25,8319 | 25,6368 | 25,8845 | 25,7081 | 25,6280 | 25,6272

ABcor (°C) 3,2348 | 3,0886 | 3,0947 | 3,1477 | 3,0648 | 3,0616

Viaon (ML) 1801 | 17,43 | 1793 | 1773 | 17,80 | 17,32

AUs (J) 12539 | 121,29 | 123,72 | 123,34 | 123,30 | 120,46

Ao (.97 | -89459 | -8967,5 | -8973,3 | -9016,5 | -8984,8 | -8990,6
<AU%mas> (3.9 -8979,8 + 23,8

AU (k.mol™) | -1038.4 | -1040,9 | -1041,6 | -1046,6 | -1042,9 | -1043,6
<A %> (kJ.mol™) -1042,4 +28

AH°mas. (3.9 | -8903,2 | -8924.8 | -8930,6 | -8973,8 | -8942,1 | -8947,9
<AHCpas > (3.9 -8937,1 + 23,8

AH° (k.mol™) | -1033,5 | -1036,0 | -1036,6 | -1041,7 | -1038,0 | -1038,7
<A H°,> (kJ.mol™) -1037,4+238

AH s mas. (J.g'l) -2801,6 | -2780,0 | -2774,2 | -2731,0 | -2762,7 | -2756,9

<AfH°s,mas.> (‘J-g_l)

-2767,8 + 23,8

AHC o (k3.mol™)

-325,2 | -322,7 | -322,0 | -317,0 | -320,7 | -320,0

<AH n> (kJ.mol™)

321,3+28

Tableau 11-28 : Détail des mesures effectuées sur I’azodicarbonamide.
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L’ensemble des grandeurs thermochimiques

regroupé dans le tableau suivant :

essentielles concernant les quinze composés de formule brute C,HyN, O, analysés est

Formule AU, AH AHs AH g, (litt.) | AHg m (litt.)
Composé CAS Ce travail | Littérature [75] [75]
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™
diphénylamine CioHigN 122-39-4 | -6401,1+1,5 | -6406,7 + 1,5 1125+ 2,2 130,00 [77] - -
2-aminopyridine CsHgN, 504-29-0 | -2860,2+0,9 | -2861,4 + 0,9 36,4+1,1 39,4 +0,8[75] 78,7+0,8 118,1+1,1
phtalonitrile CgH4N, 91-15-6 -3986,0+ 1,2 | -3986,0 + 1,2 266,2+1,6 |281,4+1,9][75] 86,9+15 367,5+1,9
5,6-diméthylbenzimidazole| CgHioN, | 582-60-5 | -4958,0 + 2,2 | -4961,7 + 2,2 9,1+25 - - -
1,2,4-triazole CyH3N, 288-88-0 | -1315,7+0,8 | -1313,8+0,8 98,0+0,8 108,7 + 0,4 [75] 84,0+0,7 192,7+0,8
benzotriazole CgHsN5 95-14-7 -3288,6 + 0,9 | -3287,9+0,9 212,3+1,2 |236,5+1,2[75] 99,0+0,5 3355+1,3
4-amino-1,2,4-triazole C,oH,N, 584-13-4 | -15839+1,2 | -1581,5+1,2 222,8+1,3 317,98 [77] - -
mélamine C3HgNg 108-78-1 | -1960,8+1,1 | -1957,1+1,1 -81,0+1,1 -75,19 [77] 120,0 +4,0 -
acide picolinique N-oxyde | C¢HsNOz | 824-40-8 | -2678,7+1,4 | -2676,9+1,4 | -398,8+1,6 | -364,09[77] - -
uracile C4/H4N,O, | 66-22-8 | -1697,3+1,7 | -16949+1,7 | -450,8+1,7 |-424,4+25[75] 126,5+ 2,2 -303,1+2,3
phtalhydrazide CgHgN,O, -3708,7 +3,4 | -3707,4+3,4 | -298,1+3,5 - - -
4-nitro-imidazole C3H3N30, | 3034-38-6 | -1586,6 + 1,7 | -1582,3 + 1,7 27,0+ 1,7 17,15 [77] - -
2-méthyl-5-nitro-imidazole | C4HsN3;O, | 88054-22-2 | -2222,4+1,6 | -2219,3+1,6 | -69,3+1,7 - - -
5-nitro-uracile C,H3N3;0, | 611-08-5 | -1539,0 + 3,3 | -1532,2+3,3 | -470,6 + 3,3 - - -
azodicarbonamide C,H4N,O, | 123-77-3 | -1042,4+2,3 | -1037,4+2,3 | -321,3+2,3 -486,18 [77] - -

Tableau 11-29 : Energies internes standard de combustion, enthalpies standard de combustion, enthalpies standard de formation en phases solide et
gazeuse et enthalpies standard de sublimation des quinze composés solides CyHyN,,O, analysés.
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En comparant les valeurs mesurées et les valeurs issues de la littérature des enthalpies
de formation en phase solide, on s’apercoit que, souvent, les écarts sont élevés, tels que pour
le 4-amino-1,2,4-triazole ou 1’azodicarbonamide par exemple. Une explication possible de ce
constat pourrait étre le polymorphisme de certaines molécules a 1’état solide (cf. paragraphe
1.3.2. du chapitre I'V).
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4. Mesures d’enthalpies standard de formation en phase liquide

Les enthalpies de formation en phase liquide et les enthalpies de vaporisation de six
azido-alcanes ont ¢été mesurées au laboratoire, il y a quelques années de cela [79].
L’exploitation de ces données permet de connaitre 1’enthalpie de formation en phase vapeur
des composés étudiés (selon la loi de Hess : Add, = Add; + AH,,,) et donc de déduire de
nouvelles contributions de groupes concernant la phase gazeuse (cf. Chapitre III).

Les enthalpies standard de formation a 1’état liquide ont été mesurées au moyen d’un
calorimétre adiabatique Parr 1231. Son principe de fonctionnement est le méme que celui du
calorimetre employé pour obtenir les enthalpies de formation en phase solide (cf. paragraphe
1.) Les enthalpies standard de vaporisation des molécules étudiées ont, quant a elles, été
obtenues grace a un calorimetre différentiel programmable C80 (SETARAM).

L’emploi d’un auxiliaire de combustion a ¢été indispensable dans les cas de
I’azidohexane et de I’azidobutane car la combustion de ces composés s’est avérée tres vive.
Quelques granulés de polyéthyleéne ont ainsi été ajoutés a chaque échantillon d’azidohexane
analysé. Quant a I’azidobutane, une dilution dans deux volumes d’huile de paraffine a permis
d’obtenir les meilleurs résultats. A noter que les échantillons liquides volatils ont été scellés
dans des sachets de polyéthyléne téréphtalate avant analyse.

Le tableau I11-30 rassemble les données suivantes pour chaque azido-alcane et azido-
cycloalcane analysé : la formule brute, le numéro CAS (si celui-ci est connu), I’énergie
interne standard de combustion A.U°, I’enthalpie standard de combustion A.H°, I’enthalpie
standard de formation en phase liquide A47°;, I’enthalpie standard de vaporisation AH®,,, et
I’enthalpie standard de formation en phase gazeuse Ad1°%,, a T'= 298,15 K. Toutes les valeurs
présentées dans ce tableau sont issues de mesures effectuées au laboratoire, excepté les
données concernant les enthalpies standard de vaporisation de 1’azidocyclopentane et de
I’azidocyclohexane [80].
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Composé Formule| CAS AU°, AH°, AH® AH a5 AHg m
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
azidobutane C4HgN3 -3050,8 +4,4 | -3052,6 +4,4 | 1923+4,4 36,6 + 0,2 2290+ 4,4
azidopentane CsH;1N; | 26330-06-3 | -3699,5 + 0,4 | -3702,6 + 0,4 | 163,0+0,8 - -
azidohexane CeHi3Ns | 6926-45-0 | -4354,8 + 0,4 | -4359,2+ 0,4 | 140,2+0,9 46,4+ 0,0 186,6 + 0,9
azidoheptane C;HisNs | 44961-22-0| -5005,6 +0,9 | -5011,2 + 0,9 1129+1,3 - -
azidocyclopentane| CsHgN; |33670-50-7| -3476,0 +1,9 | -3477,9+1,9 | 224,1+2,1 41,8 [80] 265,9
azidocyclohexane | CeHiiN3 | 19573-22-9| -4099,1 + 1,2 | -4102,2+1,2 | 169,1+1,4 |459+0,4[80]| 2150+ 1,5

Tableau 11-30 : Energies internes standard de combustion, enthalpies standard de combustion, enthalpies standard de vaporisation et enthalpies
standard de formation en phases liquide et gazeuse des six azido-alcanes analysés.
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On notera I’excellent alignement des points expérimentaux concernant les azido-
alcanes étudiés, comme le montre la figure II-2 (coefficient de corrélation > = 0,9979). En
effet, les valeurs d’enthalpie de formation en phase condensée, AJ1°;, diminuent
proportionnellement au nombre d’atomes de carbone, n¢, présents dans la molécule. Ceci est
d’ailleurs un bon exemple démontrant la validité du principe d’additivité des valeurs de
contributions de groupes. Plus on ajoute de groupements -CH,- dans un composé, plus
I’enthalpie de formation diminue ; et ceci, proportionnellement au nombre de groupements

présents.

200,0
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o

140,0
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100,0 \ \

Nc

Figure 11-2 : Evolution de I’enthalpie standard de formation en phase condensée de quatre
azido-alcanes en fonction du nombre d’atomes de carbone.

75



5. Conclusion

La méthode utilisée afin de mesurer les enthalpies standard de formation est la
calorimétrie de combustion en bombe statique, sous oxygene. Cette technique a permis
d’obtenir les enthalpies de formation en phase solide de vingt-cinq composés contenant les
¢léments carbone, hydrogéne, oxygene et azote. Aprés comparaison de ces mesures avec les
valeurs contenues dans la littérature, on a pu remarquer des écarts notables dans le cas de
certaines molécules. On rappellera que les enthalpies de formation des vingt-cinq composés
analysés ont été obtenues expérimentalement apreés de nombreuses mesures reproductibles. I1
est donc possible de trouver une explication de ces écarts dans le fait que certaines substances
solides étudiées au laboratoire sont polymorphes (cf- paragraphe 1.3.2. du chapitre IV).

Les valeurs mesurées d’enthalpies de formation en phase solide ont ét¢ employées afin
d’effectuer des comparaisons avec les valeurs estimées par les différentes méthodes de
contribution de groupes étudiées (cf. paragraphe 2.2. du chapitre IV). Ces mesures ont
¢galement permis de déterminer de nouvelles valeurs de contributions de groupes relatives a
la phase gazeuse et a la phase solide (cf. paragraphe 1.3.2. du chapitre III et paragraphe 2.2.2.
du chapitre IV, respectivement).

Quant aux mesures d’enthalpies de formation a 1’état liquide, elles ont été utilisées
afin de calculer de nouvelles valeurs de contributions a 1’enthalpie de formation en phase
gazeuse (cf- paragraphe 1.3.2. du chapitre III).
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Chapitre 111 : Démarche indirecte

On rappelle que la démarche indirecte permettant d’évaluer les enthalpies de
formation a I’état solide consiste a :
1. développer une nouvelle méthode de contribution de groupes pour calculer des
enthalpies de sublimation ;
2. combiner les enthalpies de sublimation obtenues avec les valeurs d’enthalpies de
formation en phase gazeuse des composés étudiés.

1. Extension de la banque de contributions de groupes concernant la phase
gazeuse

1.1. Etat des lieux sur la banque de données existante

Le laboratoire dispose d’une banque de données constituée des contributions a
I’enthalpie standard de formation en phase vapeur d’un nombre conséquent de groupes de
deuxiéme ordre. Cette base de données constitue une extension significative de la banque de
contributions d’origine (relative a 1’état gazeux) fournie par Benson.

Afin de remplir les objectifs de la démarche indirecte, une compilation conséquente de
valeurs expérimentales d’enthalpies issues de la revue The Journal of Chemical
Thermodynamics a été effectuée. Le principal objectif de celle-ci était de compléter encore un
peu plus la base de données du laboratoire grace a la détermination de nouvelles valeurs de
contributions de groupes concernant la phase gazeuse. En effet, la méthode indirecte
permettant de déterminer les enthalpies de formation en phase solide en utilisant les enthalpies
de formation a 1’état gazeux, nous avons décidé d’étendre la banque de contributions de
groupes du laboratoire ; et ceci, dans le but d’appliquer la méthode aux matériaux
énergétiques.

1.2. Création d’un nouveau pseudo-élément
Un certain type de liaison, formée par les électrons des atomes d’azote et d’oxygene,

apparait dans quelques molécules énergétiques. Il est donc essentiel de mettre en place des
groupes tenant compte de ces liaisons (cf. I’exemple de la molécule ci-dessous).

o N
Rge:

5-méthoxybenzofurazan-1-oxyde [81]
[7791-49-3]
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La formation de ces liaisons peut s’expliquer grice aux structures de Lewis.

L’atome d’azote ayant un numéro atomique Z = 7, sa formule électronique s’écrit
(K)*(L)’. Et, d’aprés la régle de I’octet, I’azote possede trois liaisons covalentes (8-5). Les
différentes représentations de 1’azote accompagné de ses doublets liants (traits pleins) et non
liants (traits en pointillés) sont donc les suivantes :

Par le méme raisonnement que précédemment, on en déduit les deux représentations
de Lewis pour I’oxygene :

0’ 0’ .0

O =
7 \
Dans le 5-méthoxybenzofurazan-1-oxyde, c’est le doublet non liant de ’azote qui

permet de créer la liaison *N====O-_ Cette liaison, entre un donneur d’électrons (1’azote) et
un accepteur d’¢électrons (I’oxygene), est appelée liaison de coordination.

Un nouveau pseudo-élément a donc été créé afin de définir I’atome d’azote formant la
liaison de coordination en question : NO..

1.3. Détermination de nouvelles contributions de groupes

1.3.1. Exploitation de la banque de données bibliographiques constituée

De nombreuses données thermochimiques ont été relevées au cours de 1’étude
bibliographique réalisée, notamment les enthalpies standard de formation a 1’état solide et a
I’état gazeux ainsi que les enthalpies standard de sublimation de plusieurs composés
organiques. L ensemble de ces valeurs est présenté dans le tableau I1I-1. Celui-ci contient des
données sur deux cent quatre-vingt-trois molécules issues de quatre-vingt-deux publications
[81-162] parues entre 1996 et 2006 dans The Journal of Chemical Thermodynamics, revue
considérée comme une référence en ce qui concerne les valeurs mesurées d’enthalpies. A
noter que neuf des molécules étudiées dans ces publications apparaissent deux fois dans le
tableau III-1 car des résultats expérimentaux différents ont été¢ obtenus et publiés. Par ailleurs,
I’annexe 3 regroupe 1’ensemble de ces résultats convertis en joules par gramme.

Les valeurs d’enthalpie standard de formation en phase vapeur ont été calculées
(quand cela était possible) pour chacun des composés présentés dans le tableau I1I-1, a I’aide
des contributions de groupes de Benson établies par le laboratoire (cf. annexe 4). Lorsque la
contribution a I’enthalpie standard de formation pour un groupe manquait, une évaluation de
celle-ci a été réalisée. Malheureusement, il est souvent arrivé que plusieurs groupes d’une
méme molécule n’aient jamais été étudiés jusqu’alors. L’estimation de la contribution de
chacun des groupes concernant la phase vapeur est donc impossible dans ces conditions.

Cependant, une estimation de la valeur de la contribution a 1’enthalpie standard de
formation a I’état gazeux de quelques groupes a pu étre obtenue a partir des valeurs
expérimentales d’enthalpies de formation contenues dans le tableau III-1. Ces groupes sont
présentés au tableau I11-2.
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Composé Formule CAS AH®s m (litt) | AH%p (litt.) | AH%g m (litt.) JAH%, m (calc.)] Résidu
brute kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™ kJ.mol™
1,3,5-triméthyluracile [82] C7;H10N20, - 1035+1,5 - -313,0 -
1,3-diméthyl-5-éthyluracile [82] CgH12N,0O, | 31703-08-9 - 98,7+ 1,7 - -332,9 -
1,3-diméthyl-5-propyluracile [82] CoH14N,0, - 111,0+1,6 - -353,5 -
1,3-diméthyl-5-butyluracile [82] C10H16N20; - 106,3+1,3 - -374,2 -
1,3-diméthyl-5-isopropyluracile [82] CoH14N20, - 102,9+1,6 - -361,9 -
acide p-bromobenzoique [83] C;Hs0,Br 586-76-5 -379,0+1,3 - - -289,1 -
2-chlorodibenzo-p-dioxine [84] C1oH,0,Cl | 39227-54-8| -171,3+3,2 97,24 + 0,55 -74,1+ 3,3 -92,3 18,2
5-méthoxybenzofurazane [81] C;HeN,O, | 4413-48-3 579+1,7 89,2+0,7 147,1+1,8 135,1 12,0
5-méthoxybenzofurazan-1-oxyde [81] C/HgN,O3 | 7791-49-3 52,3 +3,3 96,0+ 1,6 148,3 + 3,7 - -
5-méthylbenzofurazan-1-oxyde [81] C;HgN,O, | 19164-41-1| 1752+1,8 922+1.2 267,4+2.2 - -
5-chlorobenzofurazan-1-oxyde [81] CgH3N,O,Cl | 17348-69-5| 1935+ 1,8 81,2+1.38 2747+ 25 - -
4-nitrobenzofurazan-1-oxyde [81] CsH3N3O4 202,6 +2,1 97,3+1,6 299,9+2,6 - -
cyclododécanone [85] C12H2,0 830-13-7 -442,5+ 3,1 83,2+0,3 -359,3+3,1 -348,0 -11,3
1,1,1-trifluoropentan-2,4-dione [86] CsHs0,F; 367-57-7 - - -997,3+2,3 -969,0 -28,3
1,1,1-trifluorohexan-2,4-dione [86] CsH70,F; 400-54-4 - - -1009,0 + 5,5 -990,8 -18,2
1,1,1-trifluoro-5-méthylhexan-2,4-dione [86] C7HyO,F; | 30984-28-2 - - -1053,3+5,5 -1018,8 -34,5
1,1,1-trifluoro-5,5-diméthylhexan-2,4-dione [86] CgH110,F; | 22767-90-4 - - -1074,1 +5,6 -1048,5 -25,6
1,1,1-trifluoro-5-méthylheptan-2,4-dione [86] CgH1105F3 - - -1060,3 + 5,7 -1036,1 -24,2
1,1,1,5,5,5-hexafluoropentan-2,4-dione [86] CsH,OzFg | 1522-22-1 - - -1592,4 + 4,3 -1558,1 -34,3
1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-7,7-diméthyloctan-4,6-dione [86] C10H1102F7 | 17587-22-3 - - -1943 + 7 - -
4,4,4-trifluoro-1-(2-furanyl)-butan-1,3-dione [86] CgHs03F3 -1050,8 + 2,6 70+ 10 -981 + 10 -938,6 -42,4
4,4 A-trifluoro-1-(2-naphtyl)-butan-1,3-dione [86] C14HgO5F 3 -901,0+ 3,1 108,7 + 0,6 -792,3+3,2 -771,9 -20,4
5-nitroquinoline [87] CyHsN>O, 607-34-1 109,2+2,5 94,2 +0,7 203,4 + 2,6 - -
6-nitroquinoline [87] CgHgN20O, 613-50-3 88,4+272 103,8 +1,0 1922 +24 - -
8-nitroquinoline [87] CgHgN2O, 607-35-2 100,2+2,4 106,7 +0,9 206,9 + 2,6 - -
8-nitroquinaldine [87] C10HgNO, | 881-07-2 55,4 +2,3 111,0+0,8 166,4 + 2,4 - -
benzothiazino-benzothiazine [88] C14sH1NL S, 165,2 + 6,3 123,3+1,2 288,5+6,4 - -
benzoxazino-benzoxazine [88] C14H15N50, -180,9+ 6,3 129,0+1,3 -51,9+6,4 - -
1,1,1-trifluoro-4-(2-thiényl)-4-hydroxy-3-butén-2-one [89] CgHs0,SF3 -948,6 + 4,1 86,18 + 0,64 - - -
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Composé Formule CAS AH®s m (litt) | AH%p (litt.) | AH%g m (litt.) JAH%, m (calc.)] Résidu
brute kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™ kJ.mol™

1,1,1-trifluoro-4-(2-thiényl)-4-mercapto-3-butén-2-one [89] CgHs0S,F3 -725,4 + 3,9 95,1 +3,7 - - -
N,N-diméthyloctylamine [90] CioHzsN | 7378-99-6 - - -178,87 + 0,99 -177,3 -1,6
2,4-diméthylaniline [90] CgHyN 95-68-1 - - 232+1,0 21,6 1,6
2,5-diméthylaniline [90] CgHiiN 1300-73-8 - - 23,86 + 0,88 21,6 2,3
N-éthylaniline [90] CgH11N 103-69-5 - - 665+1,1 59,0 7,5
N-benzylaniline [90] Ci3HisN 103-32-2 1014+11 104,4+1,6 205,8+1,9 168,9 36,9
N,N-diméthylaniline [90] CgHiiN 121-69-7 - - 100,0 +1,0 91,2 8,8
tert-butylméthylamine [90] CsHisN 110-68-9 - - -110,0+4,1 -119,7 9,7
tert-butylisopropylamine [90] C;/Hi7N 39099-23-5 - - -168,1 + 3,2 -184,1 16,0
2,2,6,6-tétraméthylpipéridine [90] CgHigN 768-66-1 - - -162,4+2,1 -190,7 28,3
2,4,6-triméthylpyridine [91] CgH1uN 108-75-8 - - 193+24 36,9 -17,6
di-n-propylamine [92] CgHisN 142-84-7 - - -116,5+1,6 -117,4 0,9
diisopropylamine [92] CgsHisN 108-18-9 - - -136,3+2,6 -149,8 13,5
diisobutylamine [92] CgHyoN 110-96-3 - - -180,8 + 2,7 -164,0 -16,8
di-sec-butylamine [92] CgHyoN 626-23-3 - - -183,6 + 3,0 -184,3 0,7
2-phénylquinoline [93] CisHiN 612-96-4 181,8 + 3,9 105,4 + 0,9 287,2 + 4,0 - -
2,2'-biquinoline [93] CgH1oNo 119-91-5 265,1 + 3,7 134,7+1,3 399,8 + 3,9 - -
benzophénone-imine [94] Ci3HiiN 1013-88-3 - - 248,4+1,3 - -
N-méthyl-benzaldéhyde-imine [94] CgHgN 622-29-7 - - 157,07 + 0,85 164,3 -7,2
N-benzyl-benzaldéhyde-imine [94] CuHisN 780-25-6 - - 268,8+1,4 246,6 22,2
N-benzyl-pivalophénone-imine [94] CigH2iN 46,74 + 0,98 109,7 + 3,3 156,4 + 3,4 - -
N-cyclohexyl-(2,4,6-triméthyl)-benzaldéhyde-imine [94] CieH23N -128,0+2,0 | 104,85 + 0,83 -232+2.2 -16,5 -6,7
N-phényl-benzaldéhyde-imine [94] CiaHiN 538-51-2 1816+ 1,4 98,1+1,2 279,7+1,8 301,2 -21,5
N-phényl-4-nitrobenzaldéhyde-imine [94] C13H1oN,0, 137,50 + 0,74 126,0 +1,3 2635+15 289,1 -25,6
N-phényl-benzophénone-imine [94] CigHisN 2525+14 119,7+1,8 372,2+2,3 - -
cyclopentadécanone [95] Ci5H260 502-72-7 -501,4+5,5 86,0 + 0,6 -4154+5,5 -413,6 -1,8
o-terphényle [96] CigHis 84-15-1 178,3+1,2 101,23 + 0,48 2795+1.3 279,4 0,1
p-terphényle [96] CigHia 92-94-4 152,47 + 0,91 120,4+2,4 2729+ 2,6 276,3 -3,4
m-terphényle [96] CigHia 92-06-8 161,8+1,2 118,1+1,6 2799+ 2,0 276,3 3,6
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Composé Formule CAS AH®s m (litt) | AH%p (litt.) | AH%g m (litt.) JAH%, m (calc.)] Résidu
brute kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™ kJ.mol™

1,3,5-triphénylbenzéne [96] CosHyg 612-71-5 222,0+1,2 150,26 + 0,86 372,3+15 373,0 -0,7
2-phénylphénol [97] C1,Hi100 90-43-7 -88,3+0,6 88,54 + 0,90 02+1,1 4,9 -4,7
4-phénylphénol [97] C1,H100 92-69-3 -106,2 + 0,7 109,8 + 1,0 36+1,2 3,4 0,2
2,6-diphénylphénol [97] C1gH140 2432-11-3 -145+1,6 119,1+1,1 104,6 +1,9 103,0 1,6
2,2'-dihydroxybiphényle [97] C1oH100, 1806-29-7 -293,9+0,6 1144 +1,2 -179,5+1,3 -169,9 -9,6
4,4'-dihydroxybiphényle [97] C12H100, 92-88-6 -320,3+ 1,6 143,0 + 2,0 -177,3+2,6 -172,7 -4,6
2,3-dichlorodibenzo-p-dioxine [98] C12HsO,Cl, | 29446-15-9| -220,5+6,8 108,6 +1,0 -111,9+6,9 -122,0 10,1
(4R,5R)-3,4-diméthyl-5-phényl-1,3-oxazolidine [99] C11H1sNO - - -75,7+ 2,3 -71,0 -4.7
(4S,5R)-3,4-diméthyl-5-phényl-1,3-oxazolidine [99] C1:HisNO |123618-06-4 - - -67,9+25 -71,0 3,1
(4R,5R)-2,2,3,4-tétraméthyl-5-phényl-oxazolidine [99] Ci3H1gNO [141271-51-4 - - -174,6 + 3,0 - -
5-amino-6-nitroquinoline [100] CoH7N3O, [ 35975-00-9 59,9 +2,7 136,4 + 0,8 196,3+2,8 - -
4-aminoquinaldine [100] CioH10N> 6628-04-2 34,2+ 2,6 115,3+0,8 1495+ 2,7 - -
4-méthylpyridine N-oxyde [101] CeH/,NO | 1003-67-4 56+2,1 85,3 +2,6 90,9 + 3,3 - -
3-cyanopyridine N-oxyde [101] CeHiN,O 170,9 + 1,4 101,9 + 2,0 272,8+24 - -
4-cyanopyridine N-oxyde [101] CeH4N,O [ 14906-59-3| 162,8+ 1.4 104,4 + 4,3 267,2 + 4,5 - -
3-hydroxypyridine N-oxyde [101] CsHsNO, | 6602-28-4 | -171,3+1,0 121,8 + 4,4 495+ 4,5 - -
acide 2-pyridinecarboxyliqgue N-oxyde [101] CgHsNO; 824-40-8 -364,1+1,8 94,4 + 4,0 -269,7+4,4 - -
acide 4-pyridinecarboxylique N-oxyde [101] CeHsNO; | 13602-12-5| -381,2+1,3 136,1+1,2 -245,1+1,8 - -
3-méthyl-4-nitropyridine N-oxyde [101] CsHsN2O3 | 1074-98-2 -195+34 106,7 + 2,0 87,2+3,9 - -
acide 2-pyridinecarboxylique [101] CsHsNO; 98-98-6 -341,0 + 1,2 98,0 + 2,3 -243,0 + 2,6 2494 6.4
acide 4-pyridinecarboxylique [101] CgHsNO, 55-22-1 -348,7 + 1,6 1139+4,4 -234,8 + 4,7 -249,4 14,6
morpholine [102] C4HgNO 110-91-8 - - -142,27 + 0,87 -155,6 13,4
N-méthylmorpholine [102] CsH11NO 109-02-4 - - -156,03 + 0,99 -160,7 4,6
N-éthylmorpholine [102] CeH13NO 100-74-3 - - -183,5+1,5 -188,3 4,8
N,N'-diméthylpipérazine [102] CeH14N> 106-58-1 - - 10,1+1,2 22,2 -12,1
pipérazine [102] C4H1oN; 110-85-0 | -40,97 + 0,60 72,1+13 31,1+1,4 32,2 -1,1
cis-bicyclo[2.1.0]pentane [103] CsHg 185-94-4 - - 158,7 +1,6 153,6 51
spiro{cyclopropane-1.6-tricyclo[3.2.1.0>“]}octane [103] CioH1s - - 170,4+1,8 165,9 4,5
dispiro[3.0.2.1]octane [103] CgHy> - - 2444 +5,0 255,7 -11,3
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Composé Formule CAS AH®s m (litt) | AH%p (litt.) | AH%g m (litt.) JAH%, m (calc.)] Résidu
brute kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™ kJ.mol™

cis-2-phénylcyclopropanecarboxylate éthyl ester [103] C12H140, - - -229,2+2,0 -228,0 -1,2
trans-2-phénylcyclopropanecarboxylate éthyl ester [103] Ci2H140; -337,2+1,9 96,9+0,4 -240,3+1,9 -228,0 -12,3
1-cyclopropylcyclobuténe [103] C7Hio - - 201,3 230,7 -29,4
cis-7-méthylénebicyclo[4.1.0]hepténe-2 [103] CgHio - - 251,8 229,7 22,1
bicyclopropylidene [103] CgHg - - 324,3 237,8 86,5
1-éthylimidazole [104] CsHsgN, 7098-07-9 - - 110,8 +4,3 1171 -6,3
1-éthylpyrazole [104] CsHsgN, - - 132,6 + 3,3 - -
pentacyclo[5.4.0.0%°.0%°.0>°lundécane-8,11-dione [105] C1iH100, | 2958-72-7 | -206,2 + 3,2 92,6 +1,0 -113,6 +3,4 -137.,8 24,2
2-tert-butylphénol [106] C10H140 88-18-6 - 63,19 + 0,21 -191,6 + 1,6 -198,9 7,3
2-tert-butyl-5-méthylphénol [106] C1:H160 88-60-8 - 67,17 + 0,33 -2259+1,7 -232,3 6,4
2-tert-butyl-4-méthylphénol [106] C11H160 2409-55-4 | -306,9+1,6 82,90 + 0,53 -224,0+1,7 -232,3 8,3
2,4-di-tert-butylphénol [106] C14H220 96-76-4 -383,4+2,1 86,71 + 0,29 -296,7 + 1,7 -305,9 9,2
2-tert-amylphénol [106] C11H160 3279-27-4 - 65,25 + 0,21 -206,3+ 2,2 -212,8 6,5
2,4-di-tert-amylphénol [106] C16H260 120-95-6 - 75,50 + 0,81 -328,2 + 3,8 -333,8 5,6
2-tert-octylphénol [106] CiH20 | 3884-95-5 - 70,66 +0,25 | -266,9+2,8 -289,4 22,5
2,4-di-tert-octylphénol [106] Cy2H3s0 - 85,43 +0,47 | -450,4+6,4 -486,9 36,5
3-tert-butylphénol [106] C10H140 585-34-2 -286,5+1,4 85,99 + 0,49 -200,5+1,5 -200,3 -0,2
4-tert-butylphénol [106] C1oH140 98-54-4 -289,7+1,5 85,88 + 0,49 -203,8+1,6 -200,3 -3,5
2-méthyl-4-tert-butylphénol [106] C1;H;60 98-27-1 - 72,12 + 0,56 -2336+16 -232,3 -13
4-tert-amylphénol [106] C11H160 80-46-6 -304,7+1,6 88,29 + 0,49 -216,4+1,7 -214,3 -2,1
4-tert-octylphénol [106] C14H2,0 140-66-9 -375,1+2,0 97,87 + 0,86 -277,2+2,2 -290,8 13,6
thianthrene [107] C12HsS; 92-85-3 182,7+3,4 - - 297,1 -
1,3-dithiane [107] C4HsS; 505-23-7 -65,6 + 2,2 62,9 +0,7 -2,7+23 - -
benzanthrone [108] C17H100 82-05-3 -4,1+3,0 126,6 + 0,6 - 142,8 -
acide malonique [109] C3H,0,4 141-82-2 -891,1+0,4 111,4+0,7 -779,7+0,8 -811,7 32,0
acide glutarique [109] CsHgO,4 110-94-1 -960,0 + 1,2 1198 +1,2 -840,2+1,7 -844,0 3,8
acide pimelique [109] C7H1,04 111-16-0 -1009,4 + 1,2 1399+1,0 -869,5+ 1,6 -885,3 15,8
acide azelaique [109] CgoH160,4 123-99-9 -1054,3+ 2,1 1599+1,6 -894,4+2,6 -926,5 32,1
acide undécanedioique [109] C11H2004 1852-04-6 | -1099,4 + 2,6 1625+1,9 -936,9 + 3,2 -967,8 30,9
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acide 2-méthylpropanoique [110] C4HgO, 79-31-2 - - -478,7 + 3,2 -482,4 3,7
acide 2,2-diméthylpropanoique [110] CsH100; 75-98-9 -567,9 + 1,1 73,2 +3,0 -494,7 + 3,2 -512,1 17,4
acide 3-méthylbutanoique [110] CsH100, 503-74-2 - - -505,7 + 3,1 -501,7 -4,0
1-phénylimidazole [111] CoHgN; 7164-98-9 - - 264,7 +4,3 - -
1-phénylpyrazole [111] CoHgN; 1126-00-7 - - 291,4+45 - -
2-méthylaniline [112] C;HgN 95-53-4 - - 53,2+0,5 55,0 -1,8
2-éthylaniline [112] CgHiiN 578-54-1 - - 358+20 34,7 11
2-isopropylaniline [112] CoH13N 643-28-7 - - 82+23 8,2 0,0
2-phénylaniline [112] C12HuN 90-41-5 - - 184,4+0,5 185,2 -0,8
2-tertbutylaniline [112] CioHi1sN 6310-21-0 - - -15+21 -18,6 17,1
2,4-diméthylaniline [112] CgH1uN 95-68-1 - - 232+1,1 21,6 1,6
2,5-diméthylaniline [112] CgHuN 1300-73-8 - - 23,9+0,9 21,6 2,3
2,6-diméthylaniline [112] CgHuN 87-62-7 - - 18,6 + 1,5 23,0 -4,4
2,6-diéthylaniline [112] CioH1sN 579-66-8 - - -18,8 +1,9 -17,7 -1,1
2,6-diisopropylaniline [112] CioHigN 24544-04-5 - - -702+2,4 -70,5 0,3
2,4,6-tri-tert-butylaniline [112] CigHzN 961-38-6 -286,8 +4,2 925+1,1 -194,3+4,3 -231,2 36,9
4-méthylaniline [112] C/HgN 106-49-0 - - 44,6 53,6 -9,0
N,N-diméthyl-4-toluidine [112] CgHi3N 99-97-8 - - 68,9+7,4 57,8 11,1
3-méthylaniline [112] C7HgN 108-44-1 - - 52,0 53,6 -1,6
N,N-diméthyl-3-toluidine [112] CgHi3N 121-72-2 - - 726 +7,3 57,8 14,8
N-éthyl-3-toluidine [112] CgHi3N 102-27-2 - - 30,5+3,8 25,6 4,9
acide salicylique [113] C;HeO3 69-72-7 -588,4 + 1,7 - - -477,8 -
acide acétylsalicylique [114] CgHgOy4 50-78-2 -758,19 + 0,52 - -6325+2,1 -662,3 29,8
méthyl-a-D-glucopyranoside [115] C7H1406 97-30-3 |-1239,15 + 0,88 - - -1091,3 -
méthyl-B-D-glucopyranoside [115] C7H1406 709-50-2 (-1241,27 + 0,86 - - -1091,3 -
méthyl-a-D-galactopyranoside [115] C7H1406 3396-99-4 |-1237,18 + 0,91 - - -1091,3 -
méthyl-B-D-galactopyranoside [115] C7H140¢ 1824-94-8 [-1249,63 + 0,89 - - -1091,3 -
coronéne [116] Co4H1» 191-07-1 146,5+ 4,8 - 302,0+8,0 323,8 -21,8
thiourée [117] CH4N,S 62-56-6 - 112,0+2,0 - -25,1 -
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1-méthyl-2-thiourée [117] C,HeN,S | 598-52-7 - 112,9 + 3,0 - - -
1-éthyl-2-thiourée [117] C3HgN,S - 118,8 + 5,0 - - -
1,3-diméthyl-2-thiourée [117] CsHgN,S | 534-13-4 - 111,8 +3,0 - - -
1,3-diéthyl-2-thiourée [117] CsHN,S | 105-55-5 - 121,7 + 3,0 - - -
1,3-di-n-propyl-2-thiourée [117] C/H16N2S | 26536-60-7 - 1349+ 3,0 - - -
1,3-di-n-butyl-2-thiourée [117] CoH2oNLS 109-46-6 - 141,04+ 2,0 - - -
1,1,3,3-tétraméthyl-2-thiourée [117] CsH12N2S 2782-91-4 - 84,5+ 3,0 - - -
D-valine [118] CsH11NO;, 640-68-6 -6129+15 - - -438,6 -
L-valine [118] CsH1:NO, 72-18-4 -614,7 +1,3 - - -438,6 -
DL-valine [118] CsH;;NO, | 7004-03-7 | -617,1+1,0 - - -438,6 -
acide 3-pyridinecarboxylique [119] CsHsNO, 59-67-6 - 123,9 + 3,7 - -243,1 -
N-benzoyl-N',N'-diéthylurée [120] C12H16N20; -479,2 +4,8 1322+1,4 -347,0+5,6 -400,9 53,9
N-benzoyl-N',N'-diisobutylurée [120] C16H24N20; -582,8 + 6,0 1375+2,9 4453+ 7,4 -502,1 56,8
2-méthylnitrobenzéne [121] C;H;NO, 88-72-2 - - 37,3+1,2 56,1 -18,8
2-éthylnitrobenzéne [121] CgHgNO, 612-22-6 - - 16,6 + 2,3 35,8 -19,2
2-isopropylnitrobenzéne [121] CoH11NO, | 6526-72-3 - - -6,5+24 9,3 -15,8
2-tert-butylnitrobenzéne [121] Ci0H13NO, | 3282-56-2 - - -140+1,8 -17,5 3,5
2,6-diméthylnitrobenzéne [121] CgHoNO, 81-20-9 - - 76+20 41,5 -33,9
2,6-di-isopropylnitrobenzéne [121] C12H17NO, -161,5+2,8 80,6 + 1,0 -80,9 + 3,0 -52,0 -28,9
2,4,6-tri-tert-butylnitrobenzéne [121] C1gH20NO, [ 4074-25-3 | -301,3+4,2 96,43 + 0,99 -2049+43 -212,7 7,8
acide 2-iodobenzoique [122] C/Hs10; 88-67-5 - 112,8 +2,0 - -229,3 -
acide 3-iodobenzoique [122] C7HslO, 618-51-9 - 111,1+1,9 - -229,3 -
acide 4-iodobenzoique [122] C7HslO, 619-58-9 - 1129+2,5 - -229,3 -
acide 2-fluorobenzoique [122] C;HsFO, 445-29-4 - 94,4 +0,8 - -500,4 -
acide 3-fluorobenzoique [122] C;HsFO, 455-38-9 - 93,6 +0,6 - -510,4 -
acide benzoique [123] C;HsO, 65-85-0 - 88,3+0,5 - -311,7 -
acide succinique [124] C4HeO4 110-15-6 -940,4 +0,2 1232 +2,6 -817,2+2,6 -823,4 6,2
acide méthylsuccinique [124] CgHgO,4 498-21-5 -958,2+1,1 121,7+2,3 -836,5+ 2,6 -848,1 11,6
acide 2,2-diméthylsuccinique [124] CeH1004 597-43-3 -987,8+1,4 122,7 +2,7 -865,1 + 3,0 -874,5 9,4
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acide 2-méthylglutarique [124] CsH1004 | 18069-17-5 - 126,5+2,1 - -868,7 -
acide 2,2-diméthylglutarique [124] C7H1,04 681-57-2 - 126,8 +2,1 - -895,1 -
acide 2-méthyl-3-nitrobenzoique [125] CgH/NO, - 119,5+2,3 - -337,0 -
acide 2-méthyl-6-nitrobenzoique [125] CgH/NO, | 13506-76-8 - 120,0+2,2 - -355,8 -
acide 3-méthyl-2-nitrobenzoique [125] CgH;NO, - 1244 +2,7 - -338,4 -
acide 3-méthyl-4-nitrobenzoique [125] CgH;NO, 3113-71-1 - 1193+25 - -338,4 -
acide 4-méthyl-3-nitrobenzoique [125] CgH/NO, - 118,6 +2,5 - -338,4 -
acide 5-méthyl-2-nitrobenzoique [125] CgH/NO, - 118,7 +2,2 - -357,3 -
acide 2-amino-3-méthylbenzoique [126] CgHgNO, 4389-45-1 - 107,3+1,8 - -329,5 -
acide 2-amino-5-méthylbenzoique [126] CgHgNO, 2941-78-8 - 110,6 +1,9 - -330,9 -
acide 2-amino-6-méthylbenzoique [126] CgHgNO, - 116,1+2,0 - -329,5 -
acide 3-amino-2-méthylbenzoique [126] CgHgNO, - 1278+ 2,6 - -338,1 -
acide 3-amino-4-méthylbenzoique [126] CgHgNO, 2458-12-0 - 119,4+25 - -339,5 -
acide 4-amino-3-méthylbenzoique [126] CgHgNO, 2486-70-6 - 122,0+2,6 - -339,5 -
acide 3-phénylpropionique [127] CoH100, 501-52-0 - 102,4 +0,8 - -340,0 -
acide 3-(2-méthoxyphényl)propionique [127] C10H1,05 6342-77-4 - 1178+14 - -495,0 -
acide 3-(4-méthoxyphenyl)propionique [127] C10H1,04 1929-29-9 - 1245+ 1,7 - -496,4 -
acide 3-(3,4-diméthoxyphenyl)propionique [127] C11H140,4 2107-70-2 - 143,6 + 2,2 - -642,9 -
acide trans-2,3-diméthoxycinnamique [128] C11H1,0, 7461-60-1 -660,4 + 3,0 141,0+0,9 -5194+ 3,1 -536,4 17,0
acide trans-2,4-diméthoxycinnamique [128] C11H120, -683,0+2,5 1492 +1,3 -533,8 +2,8 -546,4 12,6
acide trans-2,5-diméthoxycinnamique [128] C11H120, -665,2 +2,8 138,8+1,1 -526,4 + 3,0 -546,4 20,0
acide trans-3,4-diméthoxycinnamique [128] C11H1,0, 2316-26-9 -664,0 + 2,2 149,9+0,8 -514,1+2,3 -537,8 23,7
acide trans-3,5-diméthoxycinnamique [128] C11H120, -666,3 + 2,2 141,4 +0,5 -5249+23 -547,9 23,0
adénosine [129] C10H13NsO4 |  58-61-7 -653,6 + 3,6 - - - -
3,5-diméthylpyrazole [130] CsHgN, 67-51-6 189+1,7 834+24 102,3+29 97,5 4,8
3,5-diméthyl-4-nitrosopyrazole [130] CsH;N3O 111,2+2,9 102,9 + 3,0 2141+ 4.2 - -
1,3,5-triméthyl-4-nitrosopyrazole [130] CgHgN3O 1119+2,1 88,0+ 2,0 199,9+29 - -
3,5-diméthyl-1-phényl-4-nitrosopyrazole [130] C11H11N30 209,7+2,1 100,4 + 2,2 310,1 + 3,0 - -
picolinamide [131] CsHgNO 1452-77-3 | -156,4+1,8 93,1+3,3 -63,3+3,8 -87,5 24,2
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nicotinamide [131] CsHgN,O 98-92-0 -150,1+1,6 121,2+3,3 -28,9 + 3,7 -81,2 52,3
isonicotinamide [131] CsHgN,O 1453-82-3 | -150,2+1,4 116,1+1,5 -34,1+2,1 -87,5 53,4
nicotinamide N-oxyde [131] CsHgN20O2 -199,2+2,1 1192 +2,3 -80,0 + 3,1 - -
isonicotinamide N-oxyde [131] CeHgNLO, -198,8+2,1 125,3+1,8 -735+2,8 - -
2,3,4-trichloroaniline [132] CsH4NCl3 634-67-3 -64,3+2,4 92,4 +1,7 28,1+2,9 13,8 14,3
2,4,5-trichloroaniline [132] CgH4NCl3 636-30-6 -61,4+1,4 86,3+25 249+29 7,1 17,8
2,4,6-trichloroaniline [132] CgHaNCl3 634-93-5 -80,3+1,8 85,3+1,9 50+2,6 5,4 -0,4
3,4,5-trichloroaniline [132] CgHaNCl3 634-91-3 -67,8+2,0 92,9+3,3 25,1+3,9 13,8 11,3
N,N-diéthyl-N'-furoylthiourée [133] C10H14N20,S -306,1 + 3,3 132,0+ 3,5 -174,1+ 4,8 - -
N,N-diisobutyl-N'-furoylthiourée [133] C10H22N>0,S -426,4 + 3,8 141,7+5,6 -284,7 + 6,8 - -
benzo[k]fluoranténe [134] CaoHiz 207-08-9 172,4 + 4,3 1242 + 4,7 296,6 + 6,4 354,1 -57,5
5,10,15,20-tétraphénylporphine [135] CaaHzoNg 917-23-7 655 +9 184 +2 839+9 - -
5,10,15,20-tétrakis(4-méthoxyphényl)porphine [135] CagH3gN,O,4 | 22112-78-3 69 +9 226 + 10 295+ 14 - -
phénantréne [136] Ci4H1o 85-01-8 110,4+1,0 91,3+2,7 201,7+2,9 209,2 -7,5
naphtacéne [136] CigH12 92-24-0 206,9+1,9 124,7 +4,0 331,6 +4,4 286,2 45,4
antracéne [136] Ci4H10 120-12-7 126,7 +1,1 103,4 +2,7 230,1+2,9 218,4 11,7
dibenzo-p-dioxine [137] C1,HgO, 262-12-4 -1416+2,1 91,45+0,76 -50,1+2,2 -62,6 12,5
acide trans-2-méthoxycinnamique [138] C10H1003 6099-03-2 -505,6 + 2,1 128,0+2,6 -377,6 + 3,3 -389,9 12,3
acide trans-3-méthoxycinnamique [138] C10H1003 -504,4 + 3,2 123,4+2,2 -381,0+ 3,9 -391,4 10,4
acide trans-4-méthoxycinnamique [138] C10H1003 830-09-1 -512,6 + 4,0 133,4+2,8 -379,2+4,9 -391,4 12,2
acide trans-2,3-diméthoxycinnamique [138] C11H1,0,4 7461-60-1 - - -519,1 +4,2 -536,4 17,3
acide trans-2,4-diméthoxycinnamique [138] C11H1204 - - -533,5+4,3 -546,4 12,9
acide trans-2,5-diméthoxycinnamique [138] C11H1204 - - -526,2 + 4,1 -546,4 20,2
acide trans-3,4-diméthoxycinnamique [138] C11H1,04 2316-26-9 - - -513,9+4,0 -537,8 23,9
acide trans-3,5-diméthoxycinnamique [138] C11H1204 - - -524,7 + 3,8 -547,9 23,2
corannuléne [139] CaoHio 5821-51-2 342,3+5,6 118,3+3,3 460,6 + 6,5 295,0 165,6
coronéne [139] CaqHy, 191-07-1 152,5+6,9 155,0+7,0 307,5+9,8 323,8 -16,3
péryléne [139] CaoH12 198-55-0 182,8 +0,8 138,1 + 6,2 319,4+2,2 280,3 39,1
exo-tétrahydrodicyclopentadiéne [140] CioHis 2825-82-3 - - -73,7+ 2,7 -61,4 -12,3
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endo-tétrahydrodicyclopentadiene [140] CioHis6 - 512+24 -61,9+3,2 -61,4 -0,5
fullerene C;q [141] Crno 115383-22-7| 2452 + 33 200+ 6 2652 + 34 439,3 22127
2-chloro-4-nitroaniline [142] CgHsN,O,Cl | 121-87-9 -749+14 102,6 +1,5 27,7+2.1 45,2 -17,5
2-chloro-5-nitroaniline [142] CsHsN,O,Cl | 6283-25-6 -71,0+15 101,0+1,6 30,0+2,2 45,2 -15,2
2-chlorodibenzo-p-dioxine [143] C12H;0,Cl | 39227-54-8| -187,9 + 3,8 97,24 + 0,55 -90,7 + 3,8 -92,3 1,6
2-hydroxypyridine [144] CsHsNO | 72762-00-6 - - -79,7+1,7 -67,2 -12,5
3-hydroxypyridine [144] CsHsNO 109-00-2 - - -43,7 + 1,7 -31,0 -12,7
4-hydroxypyridine [144] CsHsNO 626-64-2 - - -40,8 +2,1 -28,2 -12,6
pyridine N-oxyde [144] CsHsNO 694-59-7 - - 124,7+1,9 - -
2-hydroxypyridine N-oxyde [144] CsHsNO, -198,7 + 1,7 89,4+0,9 -109,3+1,9 - -
3-hydroxypyridine N-oxyde [144] CsHsNO, 6602-28-4 - - -49,5 + 4,6 - -
2-chloropyrazine [145] C4H3N,Cl - - 168,1+1,9 184,1 -16,0
2,6-dichloropyrazine [145] C4H2NLCl, 745+1.8 69,9 +2,0 1444 + 2,7 148,1 -3,7
2,3-dichloroquinoxaline [145] CgH4N,Cl, 111,12 +1,7 918+1,1 202,9+2,0 - -
2,3,6,7-tétrachloroquinoxaline [145] CgH,N,Cl, 35,7+1,7 1059 +2,2 1416 +2,8 - -
acide benzoique [146] C;Hs0> 65-85-0 - 89,2+0,8 - -311,7 -
acide 4-méthylbenzoique [146] CgHgO, 99-94-5 - 98,8 +0,3 - -345,1 -
acide 4-éthylbenzoique [146] CgoH100, 619-64-7 - 98,9 +0,2 - -365,5 -
acide 4-pentylbenzoique [146] Ci1oH160, | 26311-45-5 - 118,2+1,0 - -386,1 -
acide 4-hexylbenzoique [146] Ci3Hi180, | 21643-38-9 - 123,6 +1,0 - -406,7 -
2-méthoxy-4-nitrophénol [147] C,H;NO, 3251-56-7 | -377,0+1,8 99,4 +2,0 2776 +2,7 -251,9 -25,7
2-méthoxy-5-nitrophénol [147] C,H;NO, 636-93-1 -374,1+1,5 106,2 +2,2 -267,9+ 2,7 -251,9 -16,0
4-méthoxy-2-nitrophénol [147] C7/H7NO, 1568-70-3 | -364,3+1,4 90,8 +1,7 -2735+2.2 -261,9 -11,6
monothiodibenzoylméthane [148] C15H1,0S -6,0+2,8 1255+ 4,9 - - -
thianthréne [148] C12HsS; 92-85-3 182,1+3,1 - 119,5+5,6 297,1 -177,6
dibenzoylméthane [148] Ci5H120, -224,2 +1,8 113,3+4,8 -1109+5,1 - -
p-benzoquinone [149] CsH40, 106-51-4 | -186,02 +1,60 | 66,68 + 1,59 -119,3+2,3 -122,8 3,5
duroquinone [149] CsH40> 527-17-3 | -361,59 +4,27 [ 93,15+ 1,23 -268,4 +4,4 -251,6 -16,8
N-benzoylthiocarbamic-O-éthylester [150] C10H11NO,S -3245+29 112,2+1,3 -212,3+ 3,2 - -
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N-benzoylthiocarbamic-O-n-butylester [150] C1oH15NOLS -364,1+ 3,0 120,7+1,8 -243,4+ 3,5 - -
N-benzoylthiocarbamic-O-n-hexylester [150] C14H1gNO,S -411,2 +4,0 139,7+2,4 -2715+4,7 - -
fulleréne C;, [151] Cro 115383-22-7| 2554,0 + 57,6 200+ 6 2754,0 + 57,9 439,3 2314,7
2-propylbenzimidazole [152] CioH12N; -46,2 + 3,7 1094 +1,2 63,2 +3,9 - -
2-isopropylbenzimidazole [152] CiHigN, | 5851-43-4 | -31,6+23 109,9+2,7 783+4.2 - -
N-(diéthylaminothiocarbonyl)-benzamidine [153] C12H17N3S -1,4+3,8 126,0+1,5 124,6 +4,1 - -
N-(diéthylaminothiocarbonyl)-N',N'-diéthylbenzamidine [153] C16H25N3S -36,2+5,3 122,2+2,0 86,0 +5,7 - -
N-(diéthylaminothiocarbonyl)-N'-phénylbenzamidine [153] C1gH21N3S 114,2+5,5 159,4 + 3,3 2736 +6,4 - -
D-galactono-1,4-lactone [154] CsH1006 -1232,36 + 0,65 - - -1127,3 -
L-galactono-1,4-lactone [154] CsH1006 -1231,79 + 0,65 - - -1127,3 -
D-gulono-1,4-lactone [154] CeH1006 -1230,13 + 0,65 - - -1127,3 -
L-gulono-1,4-lactone [154] CeH1006 -1230,54 + 0,62 - - -1127,3 -
L-mannono-1,4-lactone [154] CsH1006 -1228,02 + 0,65 - - -1127,3 -
pyrazinecarbonitrile [155] CsH3N3 19847-12-2 - - 356,8 + 2,0 361,9 -5,1
acide pyrazinecarboxylique [155] CsH4N,0, 98-97-5 -271,2+1,1 103,6 +2,9 -167,6 + 3,1 -180,7 13,1
pyrazinamide [155] CsHsN3O 98-96-4 -93,5+1,5 102,0+2,1 8,5+2,6 -18,9 27,4
2-phénylbenzimidazole [156] CisHioN2 | 716-79-0 1350+1,9 1230+17 258,0+25 - -
2-benzylbenzimidazole [156] C1sH12N> 621-72-7 103,0 +4,4 136,2+0,5 239,2+4/4 - -
inosine [157] CioH12N4Os |  58-63-9 -847,9 + 4,7 - - - -
1-hydroxyisoquinoline [158] CoH/NO 491-30-5 -146,8 +1,9 1136 +2,2 -33,2+29 0,6 -33,8
5-hydroxyisoquinoline [158] CoH/NO 2439-04-5 -86,8 +2,2 1096 +2,1 22,8 +3,0 43,1 -20,3
1,5-dihydroxyisoquinoline [158] CyH;NO, 5154-02-9 | -347,9+25 1236 +2,2 -224,.3 + 3,3 -175,5 -48,8
2-chloroquinoline [159] CoHgNCI 69,8 +2,0 84,3+2,6 154,1 + 3,3 - -
4-chloroquinoline [159] CoHgNCI 85,7+2,0 78,6 +1,7 164,3 +2,6 - -
6-chloroquinoline [159] CoHsNCI 85,5+2,0 80,8+1,9 166,3 + 2,8 - -
4,7-dichloroquinoline [159] CyHsNCl, 499+1,8 89,5+23 139,4+29 - -
9-méthylantracene [160] CisHiz 779-02-2 97,1+3,9 101,8+1,0 198,9+4,0 185,0 13,9
2-éthylantracéne [160] CieH14 52251-71-5 60,3 + 3,8 107,6 + 0,6 167,9 + 3,8 164,6 3,3
9,10-diméthylantracéne [160] CieH14 781-43-1 70,2+4.4 113,0+1,7 183,2 + 4,7 151,5 31,7

&9




Composé Formule CAS AH®s m (litt) | AH%,, (litt.) | AH%g  (litt.) |AH%g m (calc.)] Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
2,3-dihydroxypyridine [161] CsHsNO, 16867-04-2| -373,0+1,5 109,1+4,3 -263,9 +4,6 -249,6 -14,3
2,3-dicyanopyrazine [162] CsH2Ny4 4296 +2,1 89,1+27 518,7 + 3,4 509,6 9,1

Tableau I11-1 : Banque de données thermochimiques issues de la littérature concernant 283 molécules organiques - Comparaison des enthalpies

standard de formation en phase gazeuse mesurées et calculées.

Groupe de Benson

Contribution a AfH°gm

(kJ.mol'l)
C-IN)(O)(C)(H) -41,4 [88]
C-MN)(O)(C), -61,4 [99]
C-OMN(O)(H) -43.9 [88]
C-(S)2(H), -125,7 [107]
C1-(Cg), -16,2 ou 11,4 [94]"

CO-(Ca)(Ca)

-189,2 [148]

N-(Cp)(Ca):

2553 [111]

N-(ND(Cg)(Cy)

132,7 [111]

N-(N)(Ca)(©)

111,2 [104]

NO,-(Cg)

62,5+ 4,8 [101,144]

) Deux valeurs de contributions a I’enthalpie standard de formation en phase gazeuse ont été déterminées pour le groupe Ci-(Cg), car deux composés permettent son

¢évaluation : la benzophénone-imine et la N-phényl-benzophénone-imine. Une moyenne des deux valeurs n’a pas été effectuée car elles sont jugées trop différentes.

N.B. : Les numéros entre crochets correspondent aux références ayant permis 1’estimation des contributions de groupes.

Tableau I11-2 : Détermination de la contribution a I’enthalpie standard de formation en phase gazeuse de dix nouveaux groupes, grace a une étude
bibliographique.
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Il est important de souligner que chacune de ces contributions de groupes (excepté
celle du groupe NO,-(Cg)) n’a pu étre déterminée qu’a partir d’un seul composé. Des mesures
supplémentaires sur des molécules comprenant les groupes présents dans le tableau III-2
pourraient venir confirmer ou infirmer ces résultats. On notera par ailleurs que si ces
contributions n’avaient pas été déterminées auparavant, c’est parce que les groupes
correspondants sont rarement présents au sein des différents composés organiques rencontrés.

Quant au groupe NO.-(Cp), sa contribution a été estimée grace a plusieurs valeurs
d’enthalpies standard de formation en phase gazeuse de substances organiques. L’incertitude
associée a la contribution de groupe déterminée correspond a 1’écart-type calculé sur la valeur
moyenne obtenue.

N’ayant pas nous-méme constitué la banque de contributions de groupes relative a la
phase gazeuse, il nous est difficile d’expliquer les résidus obtenus dans le tableau III-1
concernant la prévision des enthalpies de formation a 1’état gazeux. Cependant, il est possible
d’effectuer quelques remarques sur les valeurs calculées. Tout d’abord, notons que plusieurs
valeurs de contributions manquent afin d’évaluer le plus grand nombre d’enthalpies de
formation en phase vapeur. Par ailleurs, il est évident que la connaissance des valeurs de
contributions de certaines corrections de structure et d’interactions a longue distance fait
défaut. On peut citer ’exemple du fulleréne [115383-22-7] (ensemble de cycles aromatiques
accolés entre eux) dont le résidu dépasse les 2 000 kJ.mol”. La prise en compte d’une
correction de structure serait dans ce cas indispensable. Mais il faut également noter que
I’enthalpie de formation en phase gazeuse de ce composé est déterminée avec une grande
incertitude.

Finalement, le calcul des écarts entre les enthalpies de formation issues de la littérature
et estimées montre que les contributions de groupes déterminées au laboratoire permettent
d’obtenir des résultats corrects mais pas excellents. Ce constat engendre la conclusion
suivante : le développement de deux méthodes indirectes sera indispensable. La premicre
démarche, appelée méthode semi-prédictive (ou méthode A), consistera a évaluer uniquement
les enthalpies de sublimation et a utiliser les enthalpies de formation en phase gazeuse de la
littérature afin d’obtenir les estimations recherchées des enthalpies de formation a 1’état
solide. Quant a la seconde démarche indirecte envisagée permettant d’évaluer les enthalpies
de formation en phase solide, elle est appelée méthode entierement prédictive (ou méthode B).
Cette derniere consiste a prévoir non seulement les enthalpies de sublimation mais également
les enthalpies de formation en phase vapeur. Le détail de ces méthodes est fourni au
paragraphe 3. de ce chapitre.

1.3.2. Exploitation des mesures d’enthalpie standard de formation en phases
solide et liquide

Les grandeurs rassemblées dans le tableau II-29 permettent de calculer une nouvelle
valeur de contribution a I’enthalpie standard de formation a 1’état gazeux (groupe N-
(ND(Cp(H)). En effet, I’enthalpie de formation en phase vapeur du 1,2,4-triazole ayant été
publiée, il est possible d’estimer la contribution du groupe de Benson suivant :
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Groupe de Benson | Contribution a AiH°gm
(kJ.mol™)

N-(ND(CH(H) 0,8

Tableau I11-3 : Détermination de la contribution a I’enthalpie standard de formation en phase
gazeuse d’un nouveau groupe, grace a I’analyse du 1,2,4-triazole.

En outre, les données expérimentales présentées au paragraphe 4. du chapitre II ont
permis de déterminer deux nouvelles valeurs de contributions de groupes pour la phase
gazeuse. Deux groupes et deux corrections de cycle connus interviennent dans la constitution
des azido-alcanes présentés ci-avant : C-(C)(H)s, C-(C)2(H),, cyclopentane et cyclohexane. I1
manque donc la contribution a I’enthalpie de formation a 1’état gazeux du groupe C-
(N3)(C)(H), qui peut étre obtenue grace aux enthalpies mesurées pour 1’azidobutane et
I’azidohexane, ainsi que la contribution du groupe C-(N3)(C)2(H) qui peut, quant a elle, étre
évaluée au moyen des enthalpies de formation des deux azido-cycloalcanes étudiés.

Les valeurs présentées dans le tableau ci-dessous sont calculées grace aux enthalpies
de formation mentionnées au chapitre II et aux contributions de groupe établies au laboratoire
(cf. annexe 4). L’incertitude associée a chaque contribution de groupe déterminée correspond
a I’écart-type calculé sur la valeur moyenne obtenue.

Groupe de Benson | Contribution & AiHm
(kJ.mol'l)
C-(N3)(C)(H), 312,4+0,8
C-(N3)(C)2(H) 320,8 + 1,7

Tableau I11-4 : Détermination de la contribution a I’enthalpie standard de formation en phase
gazeuse de deux nouveaux groupes, grace a I’analyse de plusieurs azido-alcanes.
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2. Etablissement d’une banque d’enthalpies standard de sublimation et
Détermination de contributions de groupes

2.1. Constitution d’une base de données

L’objectif de la démarche indirecte est d’évaluer des enthalpies de formation a 1’état
solide grace a la détermination d’enthalpies de formation en phase gazeuse et d’enthalpies de
changement d’état. Il est donc indispensable d’établir une banque tout a fait fiable de
molécules pour lesquelles ces trois grandeurs sont connues (les enthalpies de formation a
1’état solide devant &tre connue afin de vérifier les prévisions obtenues). La liste des composés
ayant servi de base a la détermination des contributions de groupes a 1’enthalpie de formation
a I’¢état solide (cf. démarche directe, chapitre IV) a été employée pour ce travail.

Les enthalpies standard de formation en phases gazeuse et solide des molécules
contenues dans la base de données constituée proviennent, pour la plupart, de I’ouvrage
suivant :

Thermochemical Data of Organic Compounds
J.B. Pedley, R.D. Naylor et S.P. Kirby [163].

Ce recueil, tres complet et faisant référence, comprend exclusivement des valeurs
issues de données thermochimiques expérimentales de substances prises dans leur état
standard, a 7= 298,15 K. Pour ce qui est des solides, 1’état standard correspond a 1’état de la
substance pure sous P =101 325 Pa.

Les valeurs d’enthalpies standard de sublimation ont, quant a elles, été relevées dans la
banque de données suivantes :

NIST (National Institute of Standards and Technology) Chemistry WebBook [75].

Par ailleurs, quelques enthalpies standard de formation en phase gazeuse proviennent
¢galement de cette source ou du CD-rom référencé comme suit :

NIST Standard Reference Database 85
NIST/TRC Table Database
WinTable, Version 2003 [164].

La base de données ainsi constituée est présentée dans le tableau ci-dessous. Elle
contient la formule brute et le numéro CAS (si celui-ci est connu) de chacun des composés
étudiés, I’enthalpie standard de sublimation et 1’enthalpie standard de formation dans les
phases gazeuse et solide. La liste compléte contient des grandeurs thermochimiques sur cent
quarante-cing substances organiques. Sont présentés dans cette base de données quatre-vingt-
quatorze enthalpies standard de formation a 1’état gazeux, quatre-vingt-neuf enthalpies
standard de sublimation ainsi que cent quarante-cinq enthalpies standard de formation en
phase solide.

Un tableau similaire est présenté en annexe 5 dans lequel toutes les données sont
exprimées en joules par gramme.
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Composé Formule CAS AH% m (litt) | AHy, (litt) | AHs m (litt)
brute kJ.mol* kJ.mol™ kJ.mol™

2-norbornéne C;Hyo 498-66-8 90,0 + 3,2 38,0+ 3,0 52,9 +3,2
norbornane C7Hy, 279-23-2 -549+1,1 40,1+0,6 -95,1+4,6
cubane CgHg 277-10-1 622,1 + 3,7 - 541,8 + 3,3
bicyclo[2.2.2]oct-2-éne CgHio 931-64-6 20,5+0,9 438+0,4 -23,3+0,8
bicyclo[2.2.2]octane CgHis 280-33-1 -99,0+1,1 48,0+ 2,0 -146,9 + 0,9
2,2,3,3-tétraméthylbutane CgHig 594-82-1 -2256+1,4 43,37 +0,21 -268,9+1,4
7,7-diméthyl-bicyclo[2.2.1]heptane CoH1g 2034-53-9 - - -148,2+1,6
bicyclo[3.3.1]nonane CoHie 280-65-9 -1275+ 2,3 51,0+2,0 -178,2+0,9
azuléne CioHg 275-51-4 308 84,0 + 20,0 212,3+3,4
naphtaléne CioHg 91-20-3 150,3+1,5 71,0+5,0 779+1,2
1,2,4,5-tétraméthylbenzéne CioHus 95-93-2 -47,1+1,9 71,7+0,3 -1199+13
3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-méthanoindéne CyoH14 4488-57-7 - - -23,9+5,9
octahydro-4,7-méthano-1H-indéne CioH16 6004-38-2 -60,0 + 2,8 53,0+1,0 -1129+ 2,6
adamantane CioH16 281-23-2 -134,6 +2,3 59,0 + 3,0 -194,1+ 2.2
protoadamantane CyoHie 53130-19-1 -859+2,5 64,85 -150,8 + 1,8
campheéne CioHie 79-92-5 -28,6 +2,2 46,86 + 0,54 -75,4+2,1
bicyclo[3.3.2]décane CioHig 283-50-1 -106,1 +7,4 58,0 +2,0 -164,2+7,1
2-méthylnaphtaléne Ci1Hio 91-57-6 106,7 +1,8 65,69 + 0,84 449+1,5
pentaméthylbenzene Cy1Hi 700-12-9 -67,2+2,2 71,6 +0,1 -133,6 +1,1
1-méthyladamantane CiiHig 768-91-2 -171,6 +2,8 67,57 -239,3+2,6
2-méthyladamantane CiiHig 700-56-1 -151,7+4,2 67,53 -219,6 + 3,8
bicyclo[3.3.3Jundécane CiiHzo 29415-95-0| -89,0+1,9 63,60 + 0,84 -1525+1,7
biphénylene CioHg 259-79-0 420,4 +1,9 90,0 + 30,0 334,0+ 3,3
acénaphtyléne CioHs 208-96-8 259,7+4,6 73,0+0,4 186,7 + 4,6
biphényle CioH1p 92-52-4 182,0 +0,7 81,0+ 3,0 99,4+1,8
acénaphténe CioHyg 83-32-9 156,0 + 3,1 83,2 70,3+2,6
1,8-diméthylnaphtaléne CioHip 569-41-5 108,7+1,5 82,7+0,3 259+1,5
2,3-diméthylnaphtaléne CioHi 581-40-8 76,1+2,0 82,2+0,4 -2,3+1,0
2,6-diméthylnaphtaléne CioHin 581-42-0 - - -5,7+1,7
2,7-diméthylnaphtaléne CioHip 582-16-1 79,5+ 0,6 - -54+10
hexacyclo[6.2.1.13°.0%7.0*'°.0°%|dodécane CizHi14 704-02-9 - - 51,1+13
hexaméthylbenzene CioHig 87-85-4 -77,4+25 80,0 +8,0 -161,5+1,5
(E,E,E)-1,5,9-cyclododécatriéne CioHig 676-22-2 101,3+4,3 74,68 26,6 +4,2
2,2,7,7-tétraméthylocta-3,5-diyne CioHig 6130-98-9 - - 156,1+1,8
2,2-diméthyladamantane CioHzo 19740-34-2| -182,7+2,8 74,0+ 1,0 -256,3 + 2,6
1,3-diméthyladamantane CioHao 702-79-4 -218,7+2,8 68,0+ 1,0 -286,4 +2,6
cyclododécane CioHay 294-62-2 -230,2+ 2,2 76,4+ 1,7 -306,6 + 1,4
4-méthyl-1,1'-biphényle Ci3Hi 644-08-6 138,2+2,9 80,2+1,4 554+7,1
diphénylméthane CizHi 101-81-5 164,8 + 1,6 82,0+ 8,0 715+1,8
1,3,5-triméthyladamantane Ci3Ha,, 707-35-7 -254,5 + 4,4 78,0+ 1,0 -332,3+4,2
diphényléthyne Ci4H1o 501-65-5 385,0 + 2,7 - 312,4+1,1
anthracéne Ci4H1o 120-12-7 230,9+2,2 98,0 + 10,0 129,2+1,8
phénantréene Ci4H10 85-01-8 201,2 + 4,7 91,0+ 3,0 116,2+1,3
9,10-dihydro-anthracéne Ci4H1 613-31-0 159,7 + 4,4 93,9 66,4 +1,3
(E)-stilbéne Ci4Hi 103-30-0 236,1+1,3 100,7+0,4 136,9+1,2
4,4'-diméthylbiphényle Ci4Hi4 613-33-2 111,3+3,6 95,1+2,0 141+75
bibenzyle CigHis 103-29-7 1429+1,3 91,38 + 0,46 51,5+1,2
1,4,5,8-tétraméthylnaphtalene Ci4Hie 2717-39-7 81,6 +3,2 998+1,4 -18,2+2,8
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-anthracene Ci4Hig 1079-71-6 -37,2+3,2 82,0+1,0 -119,5+29
1,8-cyclotétradécadiyne C1aHyo 1540-80-3 313,8+3,6 - 1478+ 1,8
diadamantane Cy4H2o 2292-79-7 -1459+2,4 95,94 -241,8+2,6
1,1,4,6,7-pentaméthylindane C14Hoo 6682-67-3 - - -175,1+2,1
trans-anti-trans-tétradécahydro-anthracene Ci4Ho4 28071-99-0| -220,6 +4,0 72,7+ 3,3 -293,3+2,3
1,3,5,7-tétraméthyladamantane CiaHoy4 1687-36-1 | -283,4+6,9 81,13 -365,8 + 6,9
cyclotétradécane Ci4Hog 295-17-0 -239,2+2,3 80,75 -374,0+1,8
cis-1,4-Di-tert-butyl-cyclohexane CisHog 4789-34-8 - - -374,1+1,6
trans-1,4-Di-tert-butyl-cyclohexane CiqHps | 4789-35-9 - - -401,8 +1,0
1,4-diméthyl-7-(1-méthyléthyl)-azuléne CisHis 489-84-9 - - 61,1+3,8
4-méthyldiadamantane CisHa, 30545-28-9| -182,1+1,3 79,41 -261,5+0,9
3-méthyldiadamantane CisH2 28375-86-2| -157,3+2,3 103,1 -260,4 +2,1
1-méthyldiadamantane CisHa, 26460-76-4| -166,7 + 3,3 80,63 -247,4 + 3,3
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Composé Formule CAS AH% m (litt) | AHy, (litt) | AHs m (litt)
brute kJ.mol* kJ.mol™ kJ.mol™

cyclopentadécane CisH3o 295-48-7 -301,4+1,7 74,6 +0,4 -376,1+1,7
1,1'-(1,3-butadiyne-1,4-diyl)bis-benzene Ci6H10 886-66-8 - - 5184 +1,1
fluoranthéne CisH10 206-44-0 289,0 +1,0 98,3 189,9 + 0,6
pyréne Ci6H1o 129-00-0 2257+ 1,2 97,9 1255+1,1
bis-(2-méthylphényl)-acétylene Ci6H14 5294-03-1 - - 2348+2,1
Di-p-tolylacétylene CieH14 2789-88-0 - - 2258+2,1
(2,2)-1,4-diphénylbutadiéne CigH1a 5807-76-1 - - 198,8 +2,1
(E,E)-1,4-diphénylbutadiéne Ci6H14 538-81-8 - - 1788+ 1,1
2,7-diméthylphénantréne CieH14 1576-69-8 143,1+2,0 106,7 +0,8 36,4+1,8
4,5-diméthylphénantrene CigH1s 3674-69-9 193,6 + 6,0 85,7 89,0 +5,9
9,10-diméthylphénantréne CigH1a 604-83-1 167,1+8,5 119,5+1,3 476 +8,4
1,1-Di-o-tolyléthyléne CieHis 2919-19-9 - - 89,0+2,1
cis-1,2-Di-o-tolyléthene CisHie 10311-74-7 - - 859+21
trans-1,2-Di-o-tolyléthéne CieHis | 36888-18-3 - - 749+21
1,1-Di-p-tolyléthyléne CieHis 2919-20-2 - - 859+21
(2)-1,2-bis(4-méthylphényl)éthéne Ci6Hie 2510-76-1 - - 97,9+21
(E)-1,2-bis(4-méthylphényl)éthéne CiHie 18869-29-9 - - 579+21
[2.2]métacyclophane Ci6Hie 2319-97-3 170,5+6,5 92,0+ 2,0 78,5+6,3
[2.2]paracyclophane CieHie 1633-22-3 2447 + 2,1 96,2 + 4,2 1451+ 1,0
[2.2]métaparacyclophane CigHis | 5385-36-4 [ 218,4+1,7 875+0,9 1309+14
[16]annuléne Ci6His 3332-38-5 - - 5475+ 11,7
1,2-Di-o-tolyléthane CieHig 952-80-7 - - -40,0+2,1
1,2-Di-p-tolyléthane Ci6H1g 538-39-6 - - -42,1+2,1
1,4-diphénylbutane CigHis 1083-56-3 - - -9,9+21
tricyclo[8.2.2.2*Jhexadécane CigHas 283-68-1 [ -152,4 + 13,0 92,0+2,0 -244,1 +13,0
cyclohexadécane Ci6H3 295-65-8 -321,7+2,0 81,8+0,4 -403,4+2,0
cycloheptadécane Ci7Hza 295-97-6 -364,3+2,2 66,1+ 0,6 -430,4 +2,1
triphényléne CigH1 217-59-4 2742 + 4,3 114,5 151,8 +1,3
chrysene CigH1 218-01-9 269,8 + 6,7 118,8 1453+2,1
benzo[c]phénantréne CigH12 195-19-7 291,2+4,6 106,0 184,9+2,0
benzo[a]anthracene CygH1o 56-55-3 293,0+4,3 115,5 170,8 + 2,4
naphtacéne CigHiz 92-24-0 291,4+9,4 127,0 + 20,0 158,8 + 1,5
5,12-dihydro-naphtacéne CigHi4 959-02-4 2223 +4,4 116,0 106,4 + 1,5
[18]annuléne CigHig 2040-73-5 | 280,0 + 25,0 120,0 + 8,0 163,4 + 16,7
3,4,5,6-tétraméthylphénantrene CigHig 7343-06-8 160,0 + 4,6 133,5+3,8 23,4+49
2,4,5,7-tétraméthylphénantréne CigHis 7396-38-5 130,0+4,0 1142 +1,7 12,2+6,2
[3.3]paracyclophane CigHao 2913-24-8 129,6 +2,1 103,3+1,0 26,3+1,9
1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12-dodécahydro-triphényléne CigHa4 1610-39-5 - - -1939+1,5
1,2,4-Tri-tert-butylbenzéne CigH3o 1459-11-6 - - -251,6 + 3,4
1,3,5-Tri-tert-butylbenzéne CigHzo 1460-02-2 - 79,7+0,4 -321,9+ 3,8
octadécane CigHzg 593-45-3 -414,6 + 2,7 152,7 -567,4 + 4,8
triphénylméthane CigHie 519-73-3 2712+14 105,0+0,8 171,2+14
2,2',4,4'5,5'-hexaméthyldiphénylméthane CigHos 4957-16-8 - - -154,4 + 1,8
péryléne CaoHi2 198-55-0 324,0 123,2 182,8 +0,8
9,10-dihydro-9,10[1',2']benzénoanthracéne CyoHi4 477-75-8 321,7+12,6 105,0 + 13,0 217,1+13
triphényléthyléne CaoH16 58-72-0 - - 2334+1,8
5,8-diméthylbenzo[c]phénantréne CyoH16 54986-63-9 - - 108,2+5,4
1,12-diméthylbenzo[c]phénantréne CaoHis | 4076-43-1 - - 1545+34
3,9-diméthylbenz[a]anthracene CooHis 316-51-8 189,0 +3,0 113,0+2,0 76,2+2,1
1,12-diméthylbenz[a]anthracéne CooHie 313-74-6 251,5+3,9 1125+ 3,3 139,0+2,1
9,10-diméthyl-1,2-benzanthracene CaoHie 57-97-6 277,7+4,4 134,0 143,8 + 4,2
5,6-diméthylchryséne CaoHie 3697-27-6 262,4+6,4 130,0+1,3 132,5+6,3
1,1,1-triphényléthane CaoHig 5271-39-6 251,3 - 157,2+2,1
1,1,2-triphényléthane CooHig 1520-42-9 255,3 - 130,2+2,1
1-(2-naphtalénylméthyl)naphtaléne CoiHis 611-48-3 - - 162,0+ 1,8
1',2',3',4'-tétrahydro-1,2-dinaphtylméthane Co1Hyg 56818-06-5 - - 44,1 +1,7
[1.8]paracyclophane C,1Hoe 6169-94-4 29,0+7,4 1109 +2,1 -81,9+7,2
1,2,4,5-Tétra-tert-butylbenzéne CyoHag 796-97-4 - - -297,9+9,7
tris(2-méthylphényl)éthyléne Ca3Hao 62155-47-9 - - 125,2+3,1
tris(4-méthylphényl)éthylene CazHaz 6629-83-0 - - 121,2+3,1
1,1,2-Tri-o-tolyléthane Co3Hoy - - 24,4 + 3,1
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Composé Formule CAS AH% m (litt) | AHgy, (litt) | AH®s q (litt)
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™*

1,1,2-Tri-p-tolyléthane CosHaa 27497-47-8 - - 16,4+ 3,1
1,3,5-triphénylbenzéne Ca4H1g 612-71-5 367,5+6,8 152,0 + 0,3 2246 +5,4
[6.6]paracyclophane CosHso 4384-23-0 -77,7+9,9 1151 +2,1 -192,7 +9,7
tétraphénylméthane CasHao 630-76-2 397,8 +4,9 151,0 +4,2 247,1 + 2,6
1,3,6-triphénylcycloheptatriéne CosHao 17760-68-8 - - 273,9+ 3,0
9,10-diphénylanthracéne CasHis 1499-10-1 465,6 + 5,1 137,5 308,7 + 3,0
tétraphényléthylene CagH2o 632-51-9 - - 3115+14
1,1,1,2-tétraphényléthane CagHa2 2294-94-2 365,0 + 3,0 1326 +2,1 223,0+1,4
1,1,2,2-tétraphényléthane CogHa2 632-50-8 357,0+5,4 136,8 +2,9 216,0+ 1,4
3-phényléicosane CosHag 2400-02-4 - - -548,8 + 6,3
9,9'-bianthracene CagHig 1055-23-8 454,3 +5,3 128,4 +0,2 326,2+ 3,2
9,9'-biphénanthryl CagHig 20532-03-0 - 151,5 212,8 +2,8
1,1,4,4-tétraphényl-1,3-butadiéne CagHz2 1450-63-1 - - 329,9+3,1
1,2,3,4-tétraphényl-1,3-butadiéne CogHao 806-71-3 - - 358,9+3,1
1,1,4,4-tétraphénylbutane CogHog 1483-64-3 - - 163,3+4,1
tétra-p-tolyléthene CaoHas 5831-43-6 - - 1715+4,1
1,1,2,2-Tétra-p-tolyléthane CaoHao 40673-57-2 - - 736 +3,1
cyclotriacontane CsoHeo 297-35-8 - - -895,7 + 28,9
13-phénylpentacosane Cs1Hse 6006-90-2 - - -687,0+ 7,6
pentaphényléthane CaoHog 19112-42-6 - - 381,2+3,1
dotriacontane CsoHes 544-85-4 -696,6 + 9,2 2711+25 -968,3 +9,3
hexaphényléthane CagHzo 17854-07-8 - - 511,8 + 3,7
5,6,11,12-tétraphénylnaphtacene CayoHag 517-51-1 780,9 + 21,8 - 620,3 +21,3

Tableau 111-5 : Banque de données thermochimiques concernant les 145 molécules CH, étudiées
dans le cadre de la démarche indirecte.

2.2. Détermination des contributions de groupes a I’enthalpie standard de
sublimation

2.2.1. Procédure

Une fois que le répertoire de molécules a été établi, chaque composé a été découpé en
groupes de deuxieme ordre. Les valeurs de contributions de groupes relatives a la sublimation
¢tant inconnues, chaque groupe s’est vu attribuer une valeur de contribution initiale, ¢gale a
I’unité. Le calcul des contributions de groupes a ensuite été€ réalisé par minimisation de 1’écart
résiduel moyen. Rappelons que le résidu est égal a la valeur d’enthalpie issue de la littérature
moins celle qui a été calculée.

Les molécules pour lesquelles un résidu non négligeable apparaissait ont tout
particulierement ét¢ étudiées. Une correction de structure ou une interaction a longue distance
ont alors été recherchées. Dans le cas de 1’évaluation des contributions de groupes a
I’enthalpie standard de sublimation, seule I’addition d’une correction a été¢ jugée nécessaire ;
il s’agit du [6.6]paracyclophane :
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(CH2)s

(CHy)s
[6.6]paracyclophane
[4384-23-0]

Toutes les molécules dont 1’enthalpie standard de sublimation est connue et présentée
dans le tableau III-5 ont été utilisées afin d’évaluer les contributions de groupes
correspondantes, soit quatre-vingt-neuf composés au total.

2.2.2. Résultats

La banque de données constituée a permis de déterminer cinquante-neuf contributions
de groupes a partir des quatre-vingt-neuf valeurs d’enthalpies standard de sublimation de
molécules ayant une formule générale CiH,. Les tableaux III-6 a III-8 présentent I’ensemble
des valeurs de contributions de groupes calculées (vingt-huit groupes de deuxiéme ordre,
vingt-six corrections de structure et cinq interactions a longue distance) ainsi que le nombre
de molécules ayant été utilisées afin de déterminer les contributions ci-dessous. A noter que si
ces dernicres sont évaluées grace a un nombre inférieur a trois composés, ces contributions
sont moins précises que les autres en raison d’une détermination moins fiable.

Groupe ContributionfNombre de
(ki.mol™) | composés
C-(C)(H); 19,7 14
C-(C),(H), 7.3 34
C-(C);(H) 1,8 20
C-(O), -13,8 9
C-(Cy)(C)(H), 472 1
C-(Cy)(C),(H) -1.2 3
C-(Cy)(C); -5,0 1
C-(Cp)(H); 243 18
C-(Cg)(C)(H), 14,1 10
C-(Cp)(C); 31,4 1
C-(Cg),(H), 18,4 4
C-(Cp),(C)(H) -1,5 1
C-(Cp);(H) -5,5 2
C-(Cp)3(0O) 21,3 1
C-(Cp)s 11,3 1
Cy-(H), -5,0 1
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Groupe ContributionfNombre de

(kI.mol™) | composés
Cy-(C)(H) 8,0 3
Ca-(O), -5,0 1
Cy-(Cy)(H) 6,7 2
Cyq-(Ca)a 1,4 1
Cq-(Cp)(H) 3.4 2
C-(H) 9,0 54
Cp-(C) -10,2 36
Cp-(Co) 3.4 2
Cp-(Cp) -4.4 9
Cpr-(Cgp)(Cp), -0,6 29
Cpr-(Cpr)2(Cp) 2,1 16
Cgr-(Cgp)s 4.4 3

Tableau I11-6 : Contributions de groupes de deuxiéme ordre C-H permettant de calculer des

enthalpies standard de sublimation, a T = 298,15 K.

Correction de structure

Contribution|Nombre de

(kJ.mol) | composés

cyclopentane 1,9 2
cyclopentadiene 26,6 2

cyclohexane 3,4 14
cyclohexene 9,5 1
1,4-cyclohexadiene 23,9 3
cycloheptane 5,2 2
1,3,5-cycloheptatriéne 1,2 1
cyclooctane -14.3 1
cyclododécane -11,0 1
1,5,9-cyclododécatriene 1,5 1
cyclotétradécane 21,2 1
cyclopentadécane -34.6 1
cyclohexadécane 34,7 1
cycloheptadécane -57,7 1
bicyclo[2.2.1]heptane 0,0 3
bicyclo[2.2.1]hept-2-éne 2,7 1
bicyclo[2.2.2]octane 0,6 1
bicyclo[2.2.2]octene 1,2 1
bicyclo[3.3.3]undécane -5,6 1
biphénylene 35,2 1
[2.2]métacyclophane 4.0 1
[2.2]métaparacyclophane -0,5 1
[6.6]paracyclophane 31,2 1
acénaphteéne 222 1
acénaphtylene 6,4 1
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Correction de structure]Contribution|Nombre de
(kl.mol) | composés
benzo|c|phénantréne 9.2 1

Tableau I11-7 : Corrections de structure C-H permettant de calculer des enthalpies standard de
sublimation, a 7= 298,15 K.

Interaction a longue distance ContributionfNombre de
(kJ.mol™) | composés
interaction gauche -7.9 1
structure but-2-éne 3,1 1
interaction ortho (non polaire/non polaire -0,2 7
phényl symétrique 1,9 3
interaction 1,8-diméthylnaphtaléne 3,5 2

Tableau 111-8 : Interactions a longue distance permettant de calculer des enthalpies standard de
sublimation, a T = 298,15 K.

Les représentations (i.e. calculs des enthalpies de sublimation des composés ayant été
utilisés pour la détermination des valeurs de contributions de groupes) des quatre-vingt-neuf
enthalpies standard de sublimation sont toutes rassemblées dans le tableau ci-dessous. Ce
dernier contient la formule brute ainsi que le numéro CAS de chacun des composés étudiés,
les enthalpies standard de sublimation mesurée et représentée et enfin, 1’écart entre ces deux
derniéres valeurs. L’annexe 6 présente un tableau similaire ou les résultats sont tous exprimés
en joules par gramme.
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Composé Formule CAS AH°,p, (litt.) | AH g, (calc.)| Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
2-norbornéne C7Hio 498-66-8 38,0 38,0 0,0
norbornane C7H1, 279-23-2 40,1 40,1 0,0
bicyclo[2.2.2]oct-2-éne CgH12 931-64-6 43,8 43,8 0,0
bicyclo[2.2.2]octane CgH14 280-33-1 48,0 48,0 0,0
2,2,3,3-tétraméthylbutane CgHis 594-82-1 43,4 43,4 0,0
bicyclo[3.3.1]nonane CoHy6 280-65-9 51,0 54,7 -3,7
azuléne CioHs 275-51-4 84,0 84,0 0,0
naphtaléne CioHs 91-20-3 71,0 71,1 -0,1
1,2,4,5-tétraméthylbenzene CioH1a 95-93-2 71,7 76,2 -4,5
octahydro-4,7-méthano-1H-indéne CioHis 6004-38-2 53,0 53,0 0,0
adamantane CioH16 281-23-2 59,0 64,6 -5,6
protoadamantane CioH16 53130-19-1 64,9 64,9 0,0
camphéne CioHis 79-92-5 46,9 46,9 0,0
bicyclo[3.3.2]décane CioHis 283-50-1 58,0 58,0 0,0
2-méthylnaphtaléne Ci1Hip 91-57-6 65,7 76,2 -10,5
pentaméthylbenzéne Ci1Hi6 700-12-9 71,6 79,1 -7,5
1-méthyladamantane CiiHis 768-91-2 67,6 68,6 -1,1
2-méthyladamantane Ci11Hig 700-56-1 67,5 78,8 -11,3
bicyclo[3.3.3Jundécane C11Hzo 29415-95-0 63,6 63,6 0,0
biphényléne CizHg 259-79-0 90,0 90,0 0,0
acénaphtyléne CioHg 208-96-8 73,0 73,0 0,0
biphényle CioHip 92-52-4 81,0 81,5 -0,5
acénaphténe C1oHio 83-32-9 83,2 83,2 0,0
1,8-diméthylnaphtalene CioHypp 569-41-5 82,7 84,9 -2,2
2,3-diméthylnaphtaléne CioHi 581-40-8 82,2 81,2 1,0
hexaméthylbenzéne CioHig 87-85-4 80,0 83,8 -3,8
(E,E,E)-1,5,9-cyclododécatriene CioHis 676-22-2 74,7 74,7 0,0
2,2-diméthyladamantane C12Hzo 19740-34-2 74,0 82,9 -8,9
1,3-diméthyladamantane CoHyg 702-79-4 68,0 72,7 -4,7
cyclododécane CioHaa 294-62-2 76,4 76,4 0,0
4-méthyl-1,1"-biphényle Ci3Hi, 644-08-6 80,2 86,7 -6,5
diphénylméthane Cy3Hio 101-81-5 82,0 88,3 -6,3
1,3,5-triméthyladamantane Ci3Hz, 707-35-7 78,0 76,8 1,2
anthracéne CisHio 120-12-7 98,0 88,0 10,0
phénantréne Ci4H10 85-01-8 91,0 93,2 -2,2
9,10-dihydro-anthracéne CisH1o 613-31-0 93,9 92,2 1,7
(E)-stilbéne CiqHip 103-30-0 100,7 100,7 0,0
4,4'-diméthylbiphényle Ci4Hiy4 613-33-2 95,1 91,8 3,3
bibenzyle Ci4H1s 103-29-7 91,4 98,2 -6,8
1,4,5,8-tétraméthylnaphtaléne Ci4H16 2717-39-7 99,8 98,7 1,1
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-anthracéne CisHis 1079-71-6 82,0 82,0 0,0
diadamantane CisHzo 2292-79-7 95,9 78,7 17,2
trans-anti-trans-tétradécahydro-anthracene CisH24 28071-99-0 72,7 90,3 -17,6
1,3,5,7-tétraméthyladamantane CiaHoa 1687-36-1 81,1 80,9 0,3
cyclotétradécane Cy4H2g 295-17-0 80,8 80,8 0,0
4-méthyldiadamantane CisHao 30545-28-9 79,4 82,8 -3,4
3-méthyldiadamantane CisHy, 28375-86-2 103,1 82,8 20,3
1-méthyldiadamantane CisHa 26460-76-4 80,6 82,8 -2,1
cyclopentadécane CisH3o 295-48-7 74,6 74,6 0,0
fluoranthéne Ci6H1o 206-44-0 98,3 98,3 0,0
pyréne CisHio 129-00-0 97,9 96,8 1,1
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Composé Formule CAS AH°gp, (litt.) | AH g, (calc.)| Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
2,7-diméthylphénantréne CieH1a 1576-69-8 106,7 103,5 3,2
4,5-diméthylphénantréne CigH1a 3674-69-9 85,7 103,5 -17,8
9,10-diméthylphénantréne CieH14 604-83-1 119,5 103,3 16,2
[2.2]métacyclophane Ci6H1e 2319-97-3 92,0 92,0 0,0
[2.2]paracyclophane Ci6H1e 1633-22-3 96,2 88,0 8,2
[2.2]lmétaparacyclophane CisHis 5385-36-4 87,5 87,5 0,0
tricyclo[8.2.2.2*"Thexadécane CieHos 283-68-1 92,0 101,5 -9,5
cyclohexadécane CieH32 295-65-8 81,8 81,8 0,0
cycloheptadécane Ci7H3q 295-97-6 66,1 66,1 0,0
triphényléne CigHi2 217-59-4 1145 120,7 -6,2
chryséne CigH1o 218-01-9 118,8 115,4 3,4
benzo[c]phénantrene CigHiz 195-19-7 106,0 106,0 0,0
benzo[a]anthraceéne CigHiz 56-55-3 115,5 110,2 5,3
naphtacéne CigH1z 92-24-0 127,0 104,9 22,1
5,12-dihydro-naphtacéne CigHis 959-02-4 116,0 109,1 6,9
[18]annuléne CigHis 2040-73-5 120,0 120,0 0,0
3,4,5,6-tétraméthylphénantréne CigHis 7343-06-8 133,5 113,4 20,1
2,4,5,7-tétraméthylphénantréne CigHig 7396-38-5 114,2 113,8 0,4
[3.3]paracyclophane CigHao 2913-24-8 103,3 102,6 0,7
1,3,5-Tri-tert-butylbenzene CigHao 1460-02-2 79,7 79,7 0,0
octadécane CigHas 593-45-3 152,7 155,9 -3,2
triphénylméthane CioHis 519-73-3 105,0 99,3 5,7
péryléne CaoHi12 198-55-0 123,2 124,3 -1,1
9,10-dihydro-9,10[1',2']benzénoanthracéne CyoHia 477-75-8 105,0 107,9 -2,9
3,9-diméthylbenz[a]anthracene CooHi6 316-51-8 113,0 120,5 -7,5
1,12-diméthylbenz[a]anthracéne CyoHis 313-74-6 112,5 120,5 -8,0
9,10-diméthyl-1,2-benzanthracene CaoH16 57-97-6 134,0 122,3 11,7
5,6-diméthylchryséne CyoH16 3697-27-6 130,0 125,5 4,5
[1.8]paracyclophane Co1Ha 6169-94-4 110,9 121,8 -10,9
1,3,5-triphénylbenzéne Cy4His 612-71-5 152,0 136,3 15,7
[6.6]paracyclophane CosH3o 4384-23-0 115,1 115,1 0,0
tétraphénylméthane CasHzo 630-76-2 151,0 151,0 0,0
9,10-diphénylanthracéne Ca6His 1499-10-1 137,5 1447 7,2
1,1,1,2-tétraphényléthane CagH22 2294-94-2 132,6 132,6 0,0
1,1,2,2-tétraphényléthane CasHao 632-50-8 136,8 136,8 0,0
9,9'-bianthracéne CogHisg 1055-23-8 128,4 149,3 -20,9
9,9'-biphénanthryl CogHisg 20532-03-0 1515 159,7 -8,2
dotriacontane CsoHes 544-85-4 271,1 257,8 13,3

Tableau 111-9 : Représentations des enthalpies standard de sublimation de 89 molécules CHy, a
T=298,15 K.

Les résidus moyens et les moyennes quadratiques obtenus sont présentés dans le

> |(x, litt.) - x, (cale.))

i

tableau II1-10. Rappelons que le résidu moyen vaut ; 1l s’agit donc de

n.

1

la moyenne de la valeur absolue des résidus. La moyenne quadratique est quant a elle obtenue

> (x, litt) - x, (cale.))’

1

de la maniére suivante :

. Elle permet d’amplifier I’influence des
n.

l

¢carts absolus les plus élevés par rapport & 1’écart moyen calculé. Les écarts extrémes
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observés ainsi que les composés correspondant a ces €carts sont regroupés dans le tableau I11-
11. L’ensemble de ces résultats est a la fois exprimé en kilojoules par mole et en joules par

gramme.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol’ 4,6 7,5
Jg' 21,6 34,9

Tableau I11-10 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de sublimation de 89 molécules C;H,.

Unité Ecart négatif le plus élevé Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
-1 -20,9 22,1
kJ.mol (9,9’-bianthracéne) (naphtacéne)
Jo! 91,5 100,4
8 (trans-anti-trans-tétradécahydro-anthraceéne) (3-méthyldiadamantane)

Tableau I11-11 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de sublimation mesurées et
représentées.

Le graphe ci-dessous présente une évaluation globale des résultats de représentation
des enthalpies de changement d’état étudiées. A noter que les incertitudes concernant les
valeurs expérimentales d’enthalpies correspondent aux incertitudes indiquées dans la
littérature (cf. tableau III-5).

170,0
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3
150,0 -
.
o .
- 130,0
o ’
£ e
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© ) ) ,
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AHg, (litt.) (kJ.mol™)

Figure 111-1 : Evaluation globale des résultats de représentation des enthalpies standard de
sublimation de 89 molécules C;H,.
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La figure III-1 montre que la plupart des points ¢éloignés de la premicre bissectrice
correspondent soit aux enthalpies de changement d’état qui ont été déterminées avec une
grande incertitude (ex : naphtacene [92-24-0]), soit aux valeurs expérimentales d’enthalpies
de sublimation dont la précision sur la mesure n’a pas été publiée (ex : 3-méthyldiadamantane
[28375-86-2]).

Enfin, on constate que les points sont bien centrés autour de la premiére bissectrice, ce
qui indique 1’absence d’une éventuelle erreur systématique concernant la détermination des
valeurs de contributions de groupes a 1’enthalpie standard de sublimation.
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3. Prévision des enthalpies standard de formation en phase solide

Deux démarches, dites semi-prédictive (méthode A) et entierement prédictive
(méthode B), ont été menées en parallele afin d’évaluer les enthalpies de formation
recherchées. Ces deux approches sont explicitées ci-dessous.

Les travaux ne concernent que des molécules organiques de formule générale C,H, car
I’approche directe d’évaluation des enthalpies standard de formation en phase solide a été
jugée plus fiable (car elle cumule moins d’erreur) et a donc été beaucoup plus amplement
développée (cf. chapitre IV).

3.1. Méthode A : méthode semi-prédictive

La démarche semi-prédictive permettant d’évaluer des enthalpies standard de
formation a 1’état solide consiste & combiner des valeurs d’enthalpies standard de formation
en phase gazeuse disponibles dans la littérature avec des enthalpies standard de sublimation
estimées au moyen de contributions de groupes déterminées au préalable.

A noter que I’enthalpie de sublimation s’€crit comme suit :

H;) _Hs = H;) _Hgazréel(Psat.’T) zo
+ Hgazréel (PsatA > T) - HS (Hut. s T) = AHsub
+H.S'(Psat.’T)_Hs(P’T) zo (1)
AY 0 0
ou Hg = Hgazpa}jf'ait (P ° T)

Py, - pression d’équilibre solide/vapeur a T

La premiere partie du terme de droite de 1’équation (1) est, par hypothése, nulle car on
assimile le gaz réel a un gaz parfait et Py, a P° (les pressions de saturation aux températures
de mesure étant faibles).

L’¢étude a été menée sur une banque de données composée de quatre-vingt-onze
substances. A noter que quatre-vingt-sept molécules (sur les quatre-vingt-onze) contenue dans
cette liste ont permis de déterminer les contributions de groupes C-H aux enthalpies de
changement d’état. En effet, les enthalpies standard de sublimation n’ont pas été publiées dans
les cas du 2,7-diméthylnaphtaléne, du 1,1,1-triphényléthane, du 1,1,2-triphényléthane et du
5,6,11,12-tétraphénylnaphtacene. L’ensemble des grandeurs thermochimiques relevé provient
des bases de données citées plus haut [75,163,164]. Les enthalpies standard de sublimation
ont été représentées dans le cas des quatre-vingt-sept composés ayant permis la détermination
des contributions et ont ét¢ estimées dans les autres cas, grace aux valeurs de contributions de
groupes présentées aux tableaux I11-6, I11-7 et I11-8.

L’ensemble des résultats d’évaluation des enthalpies standard de formation des quatre-
vingt-onze molécules en phase solide est regroupé dans le tableau III-12. Ce dernier
rassemble les informations suivantes pour chacun des composés de la liste étudiée : formule
brute accompagnée du numéro CAS, enthalpie standard de formation en phase gazeuse issue
de la littérature, valeurs expérimentale et calculée des enthalpies standard de sublimation,
valeurs expérimentale et calculée des enthalpies standard de formation en phase solide, écart
entre 1’enthalpie de formation a 1’état solide mesurée et calculée. Un tableau similaire dans
lequel tous les résultats sont exprimés en joules par gramme est présenté en annexe 7.
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Composé Formule CAS AH  (litt) | AH, (litt.) | AH g, (calc.) | AH  (litt) |AH% 1 (calc.)] Résidu
brute kJ.mol* kJ.mol* kJ.mol* kJ.mol* kJ.mol* kJ.mol*
2-norbornene C7Hyo 498-66-8 90,0 38,0 38,0 52,9 52,0 0,9
norbornane C/Hq, 279-23-2 -54,9 40,1 40,1 -95,1 -95,0 -0,1
bicyclo[2.2.2]oct-2-éne CgH12 931-64-6 20,5 43,8 43,8 -23,3 -23,3 0,0
bicyclo[2.2.2]octane CgHis 280-33-1 -99,0 48,0 48,0 -146,9 -147,0 0,1
2,2,3,3-tétraméthylbutane CgHig 594-82-1 -225,6 43,4 43,4 -268,9 -269,0 0,1
bicyclo[3.3.1]nonane CgyHy5 280-65-9 -127,5 51,0 54,7 -178,2 -182,2 4,0
azulene CioHs 275-51-4 308,0 84,0 84,0 212,3 224,0 -11,7
naphtaléne CoHs 91-20-3 150,3 71,0 71,1 77,9 79,2 -1,3
1,2,4,5-tétraméthylbenzene CioH14 95-93-2 -47,1 71,7 76,2 -119,9 -123,3 3,4
octahydro-4,7-méthano-1H-indéne CioH1s 6004-38-2 -60,0 53,0 53,0 -112,9 -113,0 0,1
adamantane CioH1s 281-23-2 -134,6 59,0 64,6 -194,1 -199,2 51
protoadamantane CioH1s 53130-19-1 -85,9 64,9 64,9 -150,8 -150,8 0,0
camphéne CioH1s 79-92-5 -28,6 46,9 46,9 -75,4 -75,5 0,1
bicyclo[3.3.2]décane CioH1g 283-50-1 -106,1 58,0 58,0 -164,2 -164,1 -0,1
2-méthylnaphtaléne Ci11H1o 91-57-6 106,7 65,7 76,2 44,9 30,5 14,4
pentaméthylbenzéne CiiHie 700-12-9 -67,2 71,6 79,1 -133,6 -146,3 12,7
1-méthyladamantane Ci11Hig 768-91-2 -171,6 67,6 68,6 -239,3 -240,2 0,9
2-méthyladamantane Cii1Hig 700-56-1 -151,7 67,5 78,8 -219,6 -230,5 10,9
bicyclo[3.3.3]Jundécane C11Hy 29415-95-0 -89,0 63,6 63,6 -152,5 -152,6 0,1
biphénylene CyoHg 259-79-0 420,4 90,0 90,0 334,0 330,4 3,6
acénaphtyléne CyoHg 208-96-8 259,7 73,0 73,0 186,7 186,7 0,0
biphényle C1oHio 92-52-4 182,0 81,0 81,5 99,4 100,5 -11
acénaphtene C1oHig 83-32-9 156,0 83,2 83,2 70,3 72,8 -2,5
1,8-diméthylnaphtalene CioHio 569-41-5 108,7 82,7 84,9 25,9 23,8 2,1
2,3-diméthylnaphtaléne CioH1p 581-40-8 76,1 82,2 81,2 -2,3 -5,1 2,8
2,7-diméthylnaphtaléne® CioHip 582-16-1 79,5 - 81,3 -5,4 -1,8 -3,6
hexaméthylbenzéne CioHis 87-85-4 -77,4 80,0 83,8 -161,5 -161,2 -0,3
(E,E,E)-1,5,9-cyclododécatriene CioHig 676-22-2 101,3 74,7 74,7 26,6 26,6 0,0
2,2-diméthyladamantane Ci2Hzo 19740-34-2 -182,7 74,0 82,9 -256,3 -265,6 9,3
1,3-diméthyladamantane C1oHy 702-79-4 -218,7 68,0 72,7 -286,4 -291,4 5,0
cyclododécane CioHoa 294-62-2 -230,2 76,4 76,4 -306,6 -306,6 0,0
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Composé Formule CAS AH%g m (litt) | AH%;, (litt.) | AHg, (calc.) | AHCs , (litt) JAH®s 1, (calc.) Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
4-méthyl-1,1'-biphényle CisHiz 644-08-6 138,2 80,2 86,7 55,4 51,5 3,9
diphénylméthane CisHi 101-81-5 164,8 82,0 88,3 71,5 76,5 -5,0
1,3,5-triméthyladamantane CisHz 707-35-7 -254,5 78,0 76,8 -332,3 -331,3 -1,0
anthracéne Ci4H1o 120-12-7 230,9 98,0 88,0 129,2 142,9 -13,7
phénantrene Ci4H1o 85-01-8 201,2 91,0 93,2 116,2 108,0 8,2
9,10-dihydro-anthracene CuHyp 613-31-0 159,7 93,9 92,2 66,4 67,5 -1,1
(E)-stilbéne Ci4H1o 103-30-0 236,1 100,7 100,7 136,9 135,4 1,5
4,4'-diméthylbiphényle CraH1a 613-33-2 111,3 95,1 91,8 14,1 19,5 -5,4
bibenzyle CiaHiy 103-29-7 142,9 91,4 98,2 51,5 44,7 6,8
1,4,5,8-tétraméthylnaphtaléne Ci4H1s 2717-39-7 81,6 99,8 98,7 -18,2 -17,1 -1,1
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-anthracene Ci4H1g 1079-71-6 -37,2 82,0 82,0 -119,5 -119,2 -0,3
diadamantane Ciq4H2o 2292-79-7 -145,9 95,9 78,7 -241.8 -224,6 -17,2
trans-anti-trans-tétradécahydro-anthracéne CiaHzg 28071-99-0 -220,6 72,7 90,3 -293,3 -310,9 17,6
1,3,5,7-tétraméthyladamantane Ci4Hzs 1687-36-1 -283,4 81,1 80,9 -365,8 -364,3 -1,5
cyclotétradécane Ci4Hzg 295-17-0 -239,2 80,8 80,8 -374,0 -320,0 -54,0
4-méthyldiadamantane CisHa 30545-28-9 -182,1 79,4 82,8 -261,5 -264,9 34
3-méthyldiadamantane CisHao 28375-86-2 -157,3 103,1 82,8 -260,4 -240,1 -20,3
1-méthyldiadamantane CisHa 26460-76-4 -166,7 80,6 82,8 -247,4 -249,5 2,1
cyclopentadécane CisH3o 295-48-7 -301,4 74,6 74,6 -376,1 -376,0 -0,1
fluoranthene Ci6H10 206-44-0 289,0 98,3 98,3 189,9 190,7 -0,8
pyréne CieH1o 129-00-0 2257 97,9 96,8 125,5 128,9 -3,4
2,7-diméthylphénantréne CieHig 1576-69-8 143,1 106,7 103,5 36,4 39,6 -3,2
4,5-diméthylphénantréne CiH1a 3674-69-9 193,6 85,7 103,5 89,0 90,1 -1,1
9,10-diméthylphénantréne CieHis 604-83-1 167,1 119,5 103,3 47,6 63,8 -16,2
[2.2]métacyclophane CisHig 2319-97-3 170,5 92,0 92,0 78,5 78,5 0,0
[2.2]paracyclophane CieHis 1633-22-3 2447 96,2 88,0 145,1 156,7 -11,6
[2.2]métaparacyclophane CieHis 5385-36-4 218,4 87,5 87,5 130,9 130,9 0,0
tricyclo[8.2.2.2*"Thexadécane CieHag 283-68-1 -152,4 92,0 101,5 -244,1 -253,9 9,8
cyclohexadécane CieHsz2 295-65-8 -321,7 81,8 81,8 -403,4 -403,5 0,1
cycloheptadécane Ci7H34 295-97-6 -364,3 66,1 66,1 -430,4 -430,4 0,0
triphényléene CigHiz 217-59-4 274,2 114,5 120,7 151,8 153,5 -1,7
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Composé Formule CAS AH% m (litt) | AH®g,, (litt) | AHgy, (calc.) | AH®s  (litt) JAH® o (calc.)] Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™* kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™

chryséene CyigHiz 218-01-9 269,8 118,8 115,4 145,3 154,4 9.1
benzo[c]phénantréne CigHiz 195-19-7 291,2 106,0 106,0 184,9 185,2 -0,3
benzo[a]anthracéne CigHi2 56-55-3 293,0 1155 110,2 170,8 182,8 -12,0
naphtacéne CyigH1z 92-24-0 2914 127,0 104,9 158,8 186,5 -27,7
5,12-dihydro-naphtacene CigHi4 959-02-4 222,3 116,0 109,1 106,4 113,2 -6,8
[18]annuléne CigHig 2040-73-5 280,0 120,0 120,0 163,4 160,0 34

3,4,5,6-tétraméthylphénantréne CygHig 7343-06-8 160,0 133,5 113,4 234 46,6 -23,2
2,4,5,7-tétraméthylphénantréne CigHisg 7396-38-5 130,0 114,2 113,8 12,2 16,2 -4,0
[3.3]paracyclophane CigHxo 2913-24-8 129,6 103,3 102,6 26,3 27,0 -0,7
octadécane CigHss 593-45-3 -414.6 152,7 155,9 -567,4 -570,5 31

triphénylméthane CioHis 519-73-3 271,2 105,0 99,3 171,2 171,9 -0,7
péryléne CooH1o 198-55-0 324,0 123,2 124,3 182,8 199,7 -16,9
9,10-dihydro-9,10[1',2'lbenzénoanthracéne CooHia 477-75-8 321,7 105,0 107,9 217,1 213,8 3,3

3,9-diméthylbenz[a]anthracene CooHis 316-51-8 189,0 113,0 120,5 76,2 68,5 7,7

1,12-diméthylbenz[a]anthracéne CyoHis 313-74-6 251,5 112,5 120,5 139,0 131,0 8,0

9,10-diméthyl-1,2-benzanthracéne CooHie 57-97-6 277,7 134,0 122,3 143,8 155,4 -11,6
5,6-diméthylchrysene CaoH1s 3697-27-6 262,4 130,0 125,5 132,5 136,9 -4,4
1,1,1-triphény|éthane(1) CyoH1g 5271-39-6 251,3 - 103,2 157,2 148,1 9,1

1,1,2-triphény|éthane(1) CyoHis 1520-42-9 255,3 - 117,5 130,2 137,8 -7,6
[1.8]paracyclophane Co1Hzs 6169-94-4 29,0 110,9 121,8 -81,9 -92,8 10,9
1,3,5-triphénylbenzéne Co4Hig 612-71-5 367,5 152,0 136,3 224,6 231,2 -6,6
[6.6]paracyclophane Co4Hso 4384-23-0 -77,7 115,1 115,1 -192,7 -192,8 0,1

tétraphénylméthane CasHao 630-76-2 397,8 151,0 151,0 247,1 246,8 0,3

9,10-diphénylanthracéne CoeH1g 1499-10-1 465,6 137,5 144,7 308,7 320,9 -12,2
1,1,1,2-tétraphényléthane CoeHa2 2294-94-2 365,0 132,6 132,6 223,0 232,4 -9,4
1,1,2,2-tétraphényléthane CaH2o 632-50-8 357,0 136,8 136,8 216,0 220,2 -4,2
9,9'-bianthracéne CogHig 1055-23-8 454,3 128,4 149,3 326,2 305,0 21,2
dotriacontane CaoHegs 544-85-4 -696,6 271,1 257,8 -968,3 -954.4 -13,9
5,6,11,12-tétraphénylnaphtacéne” CuaHas 517-51-1 780,9 - 221,6 620,3 559,3 61,0

@ Composés n'ayant pas été utilisés dans la phase de détermination des contributions de groupes C-H a I'enthalpie standard de sublimation.

Tableau 111-12 : Prévisions des enthalpies standard de formation en phase solide de 91 molécules C,Hy, a T = 298,15 K, grace a la méthode semi-
prédictive.
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Les résidus moyens et les moyennes quadratiques observés sur la prévision des
enthalpies standard de sublimation et des enthalpies standard de formation en phase solide
sont respectivement rassemblés dans les tableaux I11-13 et I1I-14. Les écarts extrémes obtenus
ainsi que les composés correspondant a ces écarts sont présentés dans le tableau III-15.
L’ensemble de ces résultats est a la fois exprimé en kilojoules par mole et en joules par
gramme.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol” 4,6 7,5
Jg! 21,9 35,0

Tableau I11-13 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de sublimation de 87 molécules CyH,.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol 6,7 11,9
Jg! 30,4 50,3

Tableau I11-14 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 91 molécules CHy, aprés application de la
méthode semi-prédictive.

Unité | Ecart négatif le plus élevé Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
KJ.mol”! -54,0 61,0
) (cyclotétradécane) (5,6,11,12-tétraphénylnaphtacene)
Jg! -275,0 114,5
) (cyclotétradécane) (5,6,11,12-tétraphénylnaphtacéne)

Tableau 111-15 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesurées et calculées, aprés application de la méthode semi-prédictive.

La figure ci-dessous représente la valeur calculée de 1’enthalpie de formation en phase
solide en fonction de la valeur issue de la littérature. L’enthalpie de formation estimée est
obtenue grace a I’enthalpie standard de formation en phase gazeuse publiée et a I’enthalpie
standard de sublimation évaluée. On constate un treés bon alignement des points autour de la
premiére bissectrice.

A noter que les incertitudes présentées pour chaque point correspondent a la valeur
publiée dans la littérature, i.e. a I'incertitude expérimentale.
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Figure 111-2 : Evaluation globale des résultats de prévision des enthalpies standard de formation
en phase solide de 91 composés CH,, aprés application de la méthode semi-predictive.

Les résultats mettent en évidence une estimation médiocre en ce qui concerne le
cyclotétradécane [295-17-0]. Il semblerait que la valeur publiée d’enthalpie standard de
sublimation pose probléme. Comme toutes les autres valeurs relatives au changement d’état
contenues dans le tableau II1-12, I’enthalpie de sublimation du cyclotétradécane est issue de la
banque de données NIST. Cette derniére indique que la valeur d’enthalpie de changement
d’état, pour laquelle aucune incertitude n’est précisée, provient d’une publication de Wolf et
al. datant de 1938 [165]. Par ailleurs, la méthode de mesure n’est pas indiquée. Il serait donc
judicieux d’effectuer une nouvelle mesure d’enthalpie standard de sublimation pour ce
compos¢ afin d’infirmer ou de confirmer la valeur donnée. De plus, il semblerait que le
cyclotétradécane présente un caractére mésomorphe a haute température. Un état mésomorphe
est un état de la matieére intermédiaire entre le solide et le liquide dans lequel les molécules
sont réparties sans ordre (comme dans un liquide) mais en ayant des directions paralleles. Le
cyclotétradécane est une substance ayant une mésophase avec un désordre d’orientation
partiel et une grande mobilité conformationnelle [166].

En ce qui concerne le 5,6,11,12-tétraphénylnaphtacéne [517-51-1] évoqué dans le
tableau III-15, la valeur d’enthalpie standard de formation a I’état solide a été mesurée en
1938 par Enderlin [167]. De nouvelles mesures sur cette molécule pourraient étre réalisées
afin de vérifier les données publiées car 1’enthalpie standard de formation en phase solide a
été déterminée avec une incertitude trés élevée : 21,3 kJ .mol™". Par ailleurs, il semblerait que
I’enthalpie standard de formation publiée concernant 1’état vapeur [163] ait été calculée a
I’aide d’une valeur d’enthalpie de sublimation non standard. Celle-ci vaut AHy,, = (160,6 £
4,2) kI.mol™ et est valable de 453 K a 523 K [168]. Enfin, 'incertitude sur I’enthalpie
standard de formation en phase gazeuse est non négligeable (21,8 kJ.mol™).
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3.2. Méthode B : méthode entiérement prédictive

L’approche dite entierement prédictive consiste a calculer des valeurs d’enthalpies
standard de formation en phase solide en combinant des enthalpies standard de sublimation
évaluées au moyen de contributions de groupes établies au préalable avec des enthalpies
standard de formation a 1’état vapeur estimées grace aux contributions de groupes présentes
dans la banque de données du laboratoire (cf. annexe 4).

L’enthalpie standard de formation en phase condensée de cent vingt-deux molécules
(sur les cent quarante-cinq contenues dans la banque de données compléte présentée au
tableau III-5) a été évaluée. Plusieurs enthalpies de formation a I’état solide n’ont pu étre
déterminées car les enthalpies de sublimation de la totalité¢ des cent quarante-cinq composés
étudiés n’ont pas été publiées. Ceci a empéché de déterminer 1’ensemble des contributions de
groupes nécessaire a la prévision de toutes les enthalpies de sublimation, conduisant donc a
une estimation des enthalpies de formation en phase solide de cent vingt-deux molécules
uniquement.

Le tableau I1I-16 rassemble la totalité¢ des résultats prédictifs obtenus. Pour chacun des
composés ¢tudiés sont présentés : la formule brute, le numéro CAS (si celui-ci est connu), les
enthalpies standard de formation a 1’état gazeux issue de la littérature et estimée, les valeurs
d’enthalpies standard de sublimation mesurée et calculée, les enthalpies standard de formation
en phase solide publiée et évaluée, ainsi que le résidu obtenu sur les valeurs d’enthalpies
standard de formation a 1’état condensé.

L’annexe 8 présente un tableau similaire dans lequel toutes les grandeurs
thermochimiques sont converties en joules par gramme.
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Composé Formule CAS AHg m (litt) JAHg o (calc.)] AR, (litt.) | AH gy, (calc.) | AH  (litt.) | AsH% , (calc.)| Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
2-norbornéne C;Hy1o 498-66-8 90,0 67,9 38,0 38,0 52,9 29,9 23,0
norbornane C;Hy» 279-23-2 -54,9 -51,3 40,1 40,1 -95,1 91,4 -3,7
bicyclo[2.2.2]oct-2-éne CgH12 931-64-6 20,5 20,5 43,8 43,8 -23,3 -23,3 0,0
bicyclo[2.2.2]octane CgH1a 280-33-1 -99,0 -99,0 48,0 48,0 -146,9 -147,0 0,1
2,2,3,3-tétraméthylbutane CgHis 594-82-1 -225,6 -231,8 43,4 43,4 -268,9 -275,2 6,3
7,7-diméthyl-bicyclo[2.2.1]heptane™® CoHise 2034-53-9 - -87,1 - -4,6 -148,2 -82,5 -65,7
bicyclo[3.3.1]nonane CoHss 280-65-9 -127,5 -160,3 51,0 54,7 -178,2 -215,0 36,8
azulene CioHs 275-51-4 308,0 310,2 84,0 84,0 212,3 226,2 -13,9
naphtaléne CioHs 91-20-3 150,3 150,6 71,0 71,1 77,9 79,5 -1,6
1,2,4,5-tétraméthylbenzéne CioH1a 95-93-2 -47,1 -44,6 71,7 76,2 -119,9 -120,8 0,9
octahydro-4,7-méthano-1H-indene CioH1e 6004-38-2 -60,0 -61,4 53,0 53,0 -112,9 -114,4 1,5
adamantane CioH1s 281-23-2 -134,6 -161,6 59,0 64,6 -194,1 -226,2 32,1
protoadamantane CioH1s 53130-19-1 -85,9 -105,4 64,9 64,9 -150,8 -170,3 19,5
campheéne CioHie 79-92-5 -28,6 -17,1 46,9 46,9 -75,4 -64,0 -11,4
bicyclo[3.3.2]décane CioH1sg 283-50-1 -106,1 -85,9 58,0 58,0 -164,2 -143,9 -20,3
2-méthylnaphtaléne Ci1aH1o 91-57-6 106,7 117,2 65,7 76,2 44,9 41,0 3,9
pentaméthylbenzéne Ci1iH16 700-12-9 -67,2 -71,8 71,6 79,1 -133,6 -150,9 17,3
1-méthyladamantane CiiHis 768-91-2 -171,6 -194,2 67,6 68,6 -239,3 -262,8 23,5
2-méthyladamantane CiiHis 700-56-1 -151,7 -191,6 67,5 78,8 -219,6 -270,4 50,8
bicyclo[3.3.3Jundécane C11Hzo 29415-95-0 -89,0 -89,0 63,6 63,6 -152,5 -152,6 0,1
biphényléne CioHs 259-79-0 420,4 439,5 90,0 90,0 334,0 349,5 -15,5
acénaphtyléne CioHs 208-96-8 259,7 257,7 73,0 73,0 186,7 184,7 2,0
biphényle CioHio 92-52-4 182,0 179,6 81,0 81,5 99,4 98,1 1,3
acénaphténe CioH1o 83-32-9 156,0 156,5 83,2 83,2 70,3 73,3 -3,0
1,8-diméthylnaphtaléne CioHyp 569-41-5 108,7 108,4 82,7 84,9 25,9 23,5 2,4
2,3-diméthylnaphtaléne CioHyo 581-40-8 76,1 86,9 82,2 81,2 -2,3 5,7 -8,0
2,6-diméthylnaphtaléne® CizH1z 581-42-0 - 83,8 - 81,3 -5,7 2,5 -8,2
2,7—diméthylnaphtaléne(l) CioHi 582-16-1 79,5 83,8 - 81,3 -5,4 2,5 -7,9
hexaméthylbenzéne CioHig 87-85-4 -77,4 -98,9 80,0 83,8 -161,5 -182,7 21,2
(E,E,E)-1,5,9-cyclododécatriene CioHig 676-22-2 101,3 99,2 74,7 74,7 26,6 24,5 2,1
2,2-diméthyladamantane Ci2Hzo 19740-34-2 -182,7 -224,2 74,0 82,9 -256,3 -307,1 50,8
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Composé Formule CAS AHg o (litt) JAHg m (calc.)] AR, (litt.) | AH gy, (calc.) | AH%  (litt.) | AsH% , (cale.)| Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™*
1,3-diméthyladamantane C1oHzo 702-79-4 -218,7 -226,9 68,0 72,7 -286,4 -299,6 13,2
cyclododécane CioHag 294-62-2 -230,2 -229,1 76,4 76,4 -306,6 -305,5 -1,1
4-méthyl-1,1'-biphényle CisHyo 644-08-6 138,2 146,1 80,2 86,7 55,4 59,4 -4,0
diphénylméthane CisHyo 101-81-5 164,8 153,9 82,0 88,3 71,5 65,6 5,9
1,3,5-triméthyladamantane CizH2 707-35-7 -254,5 -259,5 78,0 76,8 -332,3 -336,3 4,0
anthracéne Ci4H10 120-12-7 230,9 218,4 98,0 88,0 129,2 130,4 -1,2
phénantréne Ci4H1o 85-01-8 201,2 209,2 91,0 93,2 116,2 116,0 0,2
9,10-dihydro-anthracéne Cy4H1o 613-31-0 159,7 1442 93,9 92,2 66,4 52,0 14,4
(E)-stilbene Cy4H1o 103-30-0 236,1 242,3 100,7 100,7 136,9 141,6 -4,7
4,4'-diméthylbiphényle CiqHig 613-33-2 111,3 112,7 95,1 91,8 14,1 20,9 -6,8
bibenzyle Ci4H14 103-29-7 142,9 143,5 91,4 98,2 51,5 45,3 6,2
1,4,5,8-tétraméthylnaphtaléne Ci4H16 2717-39-7 81,6 66,1 99,8 98,7 -18,2 -32,6 14,4
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-anthracéne Ci4H1g 1079-71-6 -37,2 -32,3 82,0 82,0 -119,5 -114,3 -5,2
diadamantane Ci4Ha0o 2292-79-7 -145,9 -196,4 95,9 78,7 -241,8 -275,1 33,3
trans-anti-trans-tétradécahydro-anthracéne CiaHps 28071-99-0 -220,6 -242,6 72,7 90,3 -293,3 -332,9 39,6
1,3,5,7-tétraméthyladamantane Ci4H24 1687-36-1 -283,4 -292,1 81,1 80,9 -365,8 -373,0 7,2
cyclotétradécane Ci4H2g 295-17-0 -239,2 -239,3 80,8 80,8 -374,0 -320,1 -53,9
cis-1,4-Di-tert-butyl-cyclohexane(l) Ci4Hog 4789-34-8 - -351,8 - 126,9 -374,1 -478,7 104,6
trans-1,4-Di-tert-butyl-cyclohexane® Ci4Hps | 4789-35-9 - -351,8 - 126,9 -401,8 -478,7 76,9
4-méthyldiadamantane CisHao 30545-28-9 -182,1 -229,0 79,4 82,8 -261,5 -311,8 50,3
3-méthyldiadamantane CisHa 28375-86-2 -157,3 -229,0 103,1 82,8 -260,4 -311,8 51,4
1-méthyldiadamantane CisHa 26460-76-4 -166,7 -229,0 80,6 82,8 -247,4 -311,8 64,4
cyclopentadécane CisH3o 295-48-7 -301,4 -301,4 74,6 74,6 -376,1 -376,0 -0,1
fluoranthene Ci6H1o 206-44-0 289,0 286,4 98,3 98,3 189,9 188,1 1,8
pyrene Ci6H10 129-00-0 2257 231,0 97,9 96,8 125,5 134,2 -8,7
(2,2)-1,4-diphénylbutadiéne® CieH14 5807-76-1 - 299,1 - 117,2 198,8 181,9 16,9
(E,E)-1,4-diphénylbutadiéne® CieHia 538-81-8 - 299,1 - 110,9 178,8 188,2 9.4
2,7-diméthylphénantréne CisH14 1576-69-8 143,1 142,3 106,7 103,5 36,4 38,8 -2,4
4,5-diméthylphénantrene CisH14 3674-69-9 193,6 142,3 85,7 103,5 89,0 38,8 50,2
9,10-diméthylphénantréne Ci6H14 604-83-1 167,1 145,5 119,5 103,3 47,6 42,2 54
cis-1,2-Di-o-tolyléthene®™ CieHis | 10311-74-7 - 181,8 - 110,6 85,9 71,2 14,7
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Composé Formule CAS AHg o (litt) JAHg m (calc.)] AR, (litt.) | AH gy, (calc.) | AH%  (litt.) | AsH% , (cale.)| Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™* kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™* kJ.mol™ kJ.mol™*
trans-1,2-Di-o-tonIéthéne(l) CieH1s 36888-18-3 - 181,8 - 110,6 74,9 71,2 3,7
(2)-1,2-bis(4-méthylphényl)éthene® CisHis | 2510-76-1 - 175,5 - 111,0 97,9 64,5 33,4
(E)-1,2-bis(4-méthylphényl)éthene™ CiHis | 18869-29-9 - 175,5 - 111,0 57,9 64,5 -6,6
[2.2]métacyclophane Ci6H1s 2319-97-3 170,5 170,7 92,0 92,0 78,5 78,7 -0,2
[2.2]paracyclophane Ci6H1s 1633-22-3 2447 121,3 96,2 88,0 145,1 33,3 111,8
[2.2]métaparacyclophane CieHis 5385-36-4 218,4 218,4 87,5 87,5 130,9 130,9 0,0
[16]annuléne® CigHies 3332-38-5 - 453,9 - 106,7 547,5 347,2 200,3
1,2—Di—o—to|y|éthane(1) CieHis 952-80-7 - 82,9 - 108,1 -40,0 -25,2 -14,8
1,2-Di-p-to|y|éthane(l) CieHis 538-39-6 - 76,7 - 108,4 -42,1 -31,7 -10,4
1,4-diphénylbutane® CisHig | 1083-56-3 - 102,3 - 112,7 9,9 -10,4 0,5
tricyclo[8.2.2.2*"Thexadécane CioHag 283-68-1 -152,4 -282,3 92,0 101,5 -244,1 -383,8 139,7
cyclohexadécane CieH32 295-65-8 -321,7 -321,6 81,8 81,8 -403,4 -403,4 0,0
cycloheptadécane Ci7H34 295-97-6 -364,3 -364,3 66,1 66,1 -430,4 -430,4 0,0
triphényléne CigHio 217-59-4 274,2 258,6 114,5 120,7 151,8 137,9 13,9
chryséne CigHiz 218-01-9 269,8 267,8 118,8 115,4 145,3 152,4 -7,1
benzo[c]phénantréne CigH12 195-19-7 291,2 280,7 106,0 106,0 184,9 174,7 10,2
benzo[a]anthracene CigH12 56-55-3 293,0 277,0 115,5 110,2 170,8 166,8 4,0
naphtacéne CigH1o 92-24-0 291,4 286,2 127,0 104,9 158,8 181,3 -22,5
5,12-dihydro-naphtacene CigH14 959-02-4 222,3 212,0 116,0 109,1 106,4 102,9 3,5
[18]annuléne CigH1g 2040-73-5 280,0 510,6 120,0 120,0 163,4 390,6 -227,2
3,4,5,6-tétraméthylphénantréne CigH1g 7343-06-8 160,0 81,8 133,5 113,4 23,4 -31,6 55,0
2,4,5,7-tétraméthylphénantrene CigHisg 7396-38-5 130,0 75,5 114,2 113,8 12,2 -38,3 50,5
[3.3]paracyclophane CigHao 2913-24-8 129,6 80,1 103,3 102,6 26,3 -22,5 48,8
1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12-dodécahydro-triphényléne® CigHos | 1610-39-5 - -89,9 - 95,9 -193,9 -185,8 -8,1
1’2’4-Tri-tert-buty|benzéne(1) CigHzg 1459-11-6 - -36,7 - -32,3 -251,6 -4,4 -247,2
1,3,5-Tri-tert-butylbenzéne CigHzo 1460-02-2 - -238,2 79,7 79,7 -321,9 -317,9 -4,0
octadécane CigHsg 593-45-3 -414.6 -415,4 152,7 155,9 -567,4 -571,3 3,9
triphénylméthane CioH16 519-73-3 271,2 271,2 105,0 99,3 171,2 171,9 -0,7
2,2 4.4' 5,5'-hexaméthyldiphénylméthane®™ CigHo4 4957-16-8 - -27,9 - 118,0 -154,4 -145,9 -8,5
péryléne CaoH12 198-55-0 324,0 280,3 123,2 124,3 182,8 156,0 26,8
9,10-dihydro-9,10[1',2']benzénoanthracéne CaoHia 477-75-8 321,7 300,2 105,0 107,9 217,1 192,3 24,8
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Composé Formule CAS AH°g m (litt) JAHg m (calc.)] AH%gy, (litt.) | AH%y, (calc.) | AH®sm (litt.) | AH®s m (calc.)] Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
5,8-diméthylbenzo[c]phénantréne” CaoHis | 54986-63-9 - 196,3 - 125,4 108,2 70,9 37,3
1,12-diméthylbenzo[c]phénantréne®™ CaoHis | 4076-43-1 - 196,3 - 125,4 154,5 70,9 83,6
3,9-diméthylbenz[a]anthracéne CaoHis 316-51-8 189,0 210,1 113,0 120,5 76,2 89,6 -13,4
1,12-diméthylbenz[a]anthracéne CyoHie 313-74-6 251,5 210,1 112,5 120,5 139,0 89,6 49,4
9,10-diméthyl-1,2-benzanthracéne CaoHi6 57-97-6 277,7 210,1 134,0 122,3 1438 87,8 56,0
5,6-diméthylchryséne CyoHis | 3697-27-6 262,4 204,1 130,0 125,5 132,5 78,6 53,9
1,1,1-triphényléthane®™ CyoHis | 5271-39-6 251,3 259,1 - 103,2 157,2 155,9 1,3
1,1,2-triphényléthane® CaoHis | 1520-42-9 255,3 252,6 - 117,5 130,2 135,1 -4,9
1-(2-naphtalénylméthyl)naphtaléne® CaiHie 611-48-3 - 289,4 - 122,1 162,0 167,3 -5,3
1'.2' 3" 4'-tétrahydro-1,2-dinaphtylméthane® CaiHo | 56818-06-5 - 177,5 - 128,7 44,1 48,8 -4,7
[1.8]paracyclophane CaHz | 6169-94-4 29,0 7,9 110,9 121,8 -81,9 -113,9 32,0
1,2,4,5-Tétra-tert-butylbenzene® CooHss | 796-97-4 - -339,0 - 87,9 -297.9 -426,9 129,0
1,1,2-Tri-o-tolyléthane® CasHas - 161,7 - 132,3 24,4 29,4 -5,0
1,1,2-Tri-p-tolyléthane®® CasHay | 27497-47-8 - 152,3 - 132,9 16,4 19,4 -3,0
1,3,5-triphénylbenzéne CasHis 612-71-5 367,5 373,0 152,0 136,3 2246 236,7 -12,1
[6.6]paracyclophane CosHso 4384-23-0 -77,7 -43,7 115,1 115,1 -192,7 -158,8 -33,9
tétraphénylméthane CasHazo 630-76-2 397,8 397,8 151,0 151,0 247,1 246,8 0,3
9,10-diphénylanthracéne CaHig | 1499-10-1 465,6 411,9 137,5 144,7 308,7 267,2 41,5
1,1,1,2-tétraphényléthane CaHz | 2294-94-2 365,0 373,5 132,6 132,6 223,0 240,9 -17,9
1,1,2,2-tétraphényléthane CasHaz 632-50-8 357,0 361,7 136,8 136,8 216,0 224.,9 -8,9
9,9'-bianthracéne CosHig | 1055-23-8 454,3 450,7 1284 149,3 326,2 301,4 24,8
9,9'-biphénanthryl CaHis | 20532-03-0 - 4323 151,5 159,7 212,8 272,6 -59,8
1,1,4,4-tétraphényl-1,3-butadiene®™ CaHzs | 1483-64-3 - 378,1 - 111,7 163,3 266,4 -103,1
1,1’2,2-Tétra-p-to|y|éthane(l) Cs3oH3g 40673-57-2 - 285,7 - 117,7 73,6 168,0 -94,4
cyclotriacontane(l) CsoHeo 297-35-8 - -618,8 - 218,4 -895,7 -837,2 -58,5
pentaphényléthanet® CaHys | 19112-42-6 - 4826 - 151,9 381,2 330,7 50,5
dotriacontane CazHes 544-85-4 -696,6 -704,2 271,1 257,8 -968,3 -962,0 -6,3
hexaphényléthane™ CagHso | 17854-07-8 - 603,6 - 167,0 511,8 436,6 75,2
5,6,11,12-tétraphénylnaphtacéne® CuoHag 517-51-1 780,9 722,3 - 221,6 620,3 500,7 119,6

@ Composés n‘ayant pas été utilisés dans la phase de détermination des contributions de groupes C-H a I'enthalpie standard de sublimation.

Tableau 111-16 : Prévisions des enthalpies standard de formation en phase solide de 122 molécules CHy, a T = 298,15 K, gréace a la méthode
entierement preédictive.
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Les tableaux III-17 et III-18 rassemblent les résidus moyens et les moyennes
quadratiques obtenus sur la prévision des enthalpies standard de formation en phases gazeuse
et solide. A noter que seules quatre-vingt-quatorze enthalpies standard de formation en phase
vapeur ont été publiées (sur les cent quarante-cinq molécules C Hy présentées dans le tableau
ITI-5). En ce qui concerne les résidus moyens et les moyennes quadratiques observés sur la
prévision des enthalpies standard de sublimation, les résultats ont déja été¢ présentés dans le
tableau I11-10. Quant aux écarts extrémes observés, ils sont présentés dans le tableau I11-19,
accompagnés des molécules auxquelles sont liés ces écarts. Les résultats sont exprimés en
kilojoules par mole et en joules par gramme.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol’ 212 39,4
Jg! 103,6 181,5

Tableau I11-17 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase gazeuse de 94 molécules C;H,.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol™ 29,5 52,5
Jg' 130,8 2272

Tableau I11-18 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 122 molecules CHy, aprés application de la
méthode entiérement prédictive.

Unité | Ecart négatif le plus élevé | Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
KJ mol™! -247,2 200,3
' (1,2,4-Tri-tert-butylbenzéne) ([16]annuléne)
Jo! -1003,3 961,4
& (1,2,4-Tri-tert-butylbenzeéne) ([16]annuléne)

Tableau 111-19 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesureées et calculées, apres application de la méthode entierement prédictive.

De méme que pour la méthode semi-prédictive, la figure I1I-3 représente ’enthalpie
standard de formation en phase solide calculée (a partir des valeurs estimées de 1’enthalpie
standard de formation a 1’état vapeur et de 1’enthalpie standard de sublimation) en fonction de
I’enthalpie standard de formation en phase solide mesurée expérimentalement.
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Figure 111-3 : Evaluation globale des résultats de prévision des enthalpies standard de formation
en phase solide de 122 composés C,H,, apres application de la méthode entiérement prédictive.

Il apparait que I’enthalpie standard de formation en phase solide du 1,2,4-Tri-tert-
butylbenzéne [1459-11-6] est estimée de facon tout a fait médiocre par la méthode
entierement prédictive. A noter qu’aucune valeur d’enthalpie standard de formation a 1’état
gazeux ou d’enthalpie standard de changement d’état n’est présente dans les banques de
données ¢étudiées compilant des grandeurs thermochimiques mesurées expérimentalement.
Seule I’enthalpie de formation en phase solide de cette molécule est connue. Elle a été
mesurée en 1961 par Kruerke et al. [169]. Il serait intéressant de réaliser une étude
expérimentale approfondie sur le 1,2,4-Tri-tert-butylbenzéne afin d’étre tout a fait sir de la
valeur d’enthalpie standard de formation en phase condensée déja publiée.

De méme que pour le composé précédemment évoqué, aucune valeur d’enthalpie de
sublimation ou d’enthalpie de formation en phase vapeur n’est disponible dans la littérature
pour le [16]annuléne [3332-38-5]. Par ailleurs, la valeur d’enthalpie standard de formation a
I’¢état solide utilisée a été mesurée par Stevenson et al. [170] avec une grande incertitude (11,7
kJ.mol™). Il semblerait, par conséquent, qu’une nouvelle mesure s’impose.

Enfin, il est possible que ces composés présentent un caractere polymorphe (cf.
paragraphe 1.3.2. du chapitre 1V), ce qui expliquerait les mauvais résultats obtenus sur
I’estimation de leurs enthalpies standard de formation en phase solide.
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4. Limites de la démarche indirecte
4.1. Methode A : méthode semi-prédictive

La démarche semi-prédictive consistant & employer les valeurs d’enthalpies standard
de formation en phase gazeuse issues de la littérature et les valeurs calculées d’enthalpies
standard de sublimation a démontré son efficacité. En effet, les résidus moyens obtenus ainsi
que les moyennes quadratiques calculées sur les enthalpies standard de formation en phase
solide, que ces grandeurs soient exprimées en kilojoules par mole ou en joules par gramme,
sont tout a fait acceptables (cf- tableau III-14). Sachant que le but ultime de ces évaluations est
la synthése de nouveaux matériaux énergétiques, il est important de calculer de facon fiable
les parametres de détonation de ces matériaux « du futur ». Pour cela, il est recommandé de
disposer de valeurs d’enthalpies standard de formation en phase solide connues avec une
erreur inférieure a 500 J.g"' [57]. Cet objectif est donc parfaitement rempli dans le cas de
I’application de la méthode semi-prédictive puisque la moyenne quadratique obtenue est de
50,3 J.g™", soit une erreur dix fois moins élevée que la limite acceptable.

La difficulté majeure de cette approche réside en I’établissement d’une banque
d’enthalpies standard de sublimation fiable. En effet, les valeurs rassemblées dans le tableau
II1-5 sur quatre-vingt-neuf molécules proviennent de la base de données de NIST. Or I’acces a
cette dernicre est fortement restreint, en particulier en ce qui concerne les composés contenant
de I’azote. Par ailleurs, il n’existe pas nécessairement de valeur d’enthalpie de changement
d’état publiée dans la littérature pour chacune des substances dont 1’enthalpie standard de
formation en phase solide a pu étre collectée. Par exemple, sur les cent quarante-cing
molécules CHy contenues dans le tableau III-5, seules quatre-vingt-neuf enthalpies standard
de sublimation ont pu étre rassemblées (soit 61% de la banque de données compléte).

4.2. Méthode B : méthode entiérement prédictive

L’approche entierement prédictive présente de nettement moins bons résultats que la
méthode semi-prédictive (cf- tableau III-18). En effet les résidus moyens et les moyennes
quadratiques calculés pour la prévision des enthalpies standard de formation a 1’état solide
sont approximativement 4,5 fois plus élevés que ceux obtenus avec la démarche semi-
prédictive. Ceci précisé, ils restent toutefois acceptables en considérant les criteéres établis par
les détoniciens.

En examinant de plus pres les résultats, il s’avere que la méthode de calcul des
enthalpies standard de formation en phase gazeuse constitue un frein non négligeable a la
précision obtenue sur les enthalpies standard de formation en phase solide des molécules
étudiées. En effet, les tableaux III-10, III-17 et I1I-18 le montrent clairement. Les résidus
moyens obtenus sur 1’estimation de quatre-vingt-quatorze enthalpies standard de formation a
I’état gazeux de composés CHy sont environ 4,7 fois plus €levés que ceux calculés sur
I’évaluation des enthalpies standard de sublimation. Par ailleurs, les moyennes quadratiques
observées sur la prévision des enthalpies standard de formation en phase vapeur sont
multipliées par 5,2 fois comparées a celles obtenues sur 1’estimation des quatre-vingt-neuf
enthalpies standard de sublimation.

Une comparaison des résidus moyens et des moyennes quadratiques obtenus dans le
cas de la méthode entiérement prédictive peut étre effectuée avec ceux calculés durant
I’exploitation de la banque de données bibliographiques établie précédemment (cf. tableau II1-
1). Au cours de cette derniere étude, les enthalpies standard de formation en phase gazeuse
ont été calculées, quand cela était possible, grace aux valeurs de contributions de groupes
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déterminées par le laboratoire (cf. annexe 4). Au final, cent soixante-sept enthalpies standard
de formation a I’état vapeur ont été déterminées et comparées aux valeurs expérimentales. Est
exclu de ce travail comparatif le fulleréne Cyo [115383-22-7] dont I’enthalpie standard de
formation en phase gazeuse a été publiée avec une incertitude tres élevée. Les résidus moyens
et moyennes quadratiques correspondants sont rassemblés dans le tableau suivant :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol™ 18,8 34,0
Jg' 118,4 220,2

Tableau 111-20 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision de 167
enthalpies standard de formation en phase gazeuse de composés contenant les atomes C, H, O,
N, S, F, Cl

Ces valeurs sont tout a fait comparables a celles présentées dans le tableau II1-17, i.e.
aux résidus moyens et moyennes quadratiques calculés sur la prévision des enthalpies
standard de formation a I’état gazeux des composés C H, étudiés dans le cadre de la méthode
entierement prédictive. En effet, les mémes ordres de grandeurs sont obtenus.

Notons qu’il parait étonnant que ce soit la méthode de calcul des enthalpies de
formation en phase gazeuse qui pose probléme et non pas la technique relative a 1’estimation
des enthalpies de sublimation. En effet, un plus grand nombre de données expérimentales
publiées dans la littérature existent pour 1’état vapeur. Il serait donc logique que les
contributions de groupes permettant de calculer les enthalpies de formation soient déterminées
avec une plus grande précision. Ceci précisé, il est difficile d’expliquer les raisons pour
lesquelles les résultats obtenus pour I’évaluation des enthalpies de formation en phase gazeuse
ne sont pas tres satisfaisants. En effet, nous rappelons ici que nous n’avons pas nous-mémes
constitué la banque de contributions de groupes concernant 1’état vapeur.

Une amélioration de la méthode d’estimation des enthalpies standard de formation en
phase gazeuse s’impose donc. Pour cela, une mise a jour des valeurs d’enthalpies ayant
permis de déterminer les contributions de groupes de deuxiéme ordre correspondantes serait
indispensable.
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5. Conclusion

Deux approches indirectes ont été mises en ceuvre et ont été comparées afin d’évaluer
des enthalpies standard de formation en phase solide de composés C<H,.

La premicre, appelée méthode semi-prédictive (ou méthode A), consiste a utiliser
directement les valeurs d’enthalpies standard de formation a 1’état gazeux publiées dans la
littérature des molécules en question et a n’estimer que les enthalpies standard de sublimation
a l’aide de contributions de groupes prédéfinies. La combinaison de ces deux grandeurs
permet ainsi de déduire une valeur d’enthalpie standard de formation en phase solide des
substances étudiées. Les résultats prédictifs se sont avérés fort encourageants. Cependant, le
manque de données expérimentales concernant les enthalpies standard de changement d’état
(permettant d’établir les valeurs de contributions de groupes correspondantes) pose probléme
quant a I’extension de cette méthode aux composés contenant des atomes autres que le
carbone et I’hydrogéne.

La seconde démarche indirecte envisagée, dite méthode enti¢rement prédictive (ou
méthode B), consiste a estimer non seulement les valeurs d’enthalpies standard de sublimation
mais également les valeurs d’enthalpies standard de formation en phase gazeuse. Les résultats
obtenus grace a cette méthode se sont montrés beaucoup moins satisfaisants comparés a ceux
établis a I’aide de la méthode A. Les calculs d’erreurs ont clairement démontré que la limite
essentielle de I’approche entierement prédictive réside en 1’évaluation des enthalpies standard
de formation en phase vapeur. On peut noter que Mathieu et al. [57] en sont arrivés a la méme
conclusion. Ces auteurs adoptent, de méme, une démarche indirecte pour estimer des
enthalpies standard de formation a I’état solide. La différence avec 1’approche testée dans
notre cas est qu’ils n’utilisent pas de méthode de contribution de groupes mais une méthode
semi-empirique (cf- paragraphe 2.6.1. c. du chapitre I). Les auteurs ont ainsi mis en parallele
trois techniques d’évaluation. Celles-ci utilisent toutes la méme méthode d’estimation des
enthalpies standard de sublimation mais des approches différentes pour ce qui est de
I’évaluation des enthalpies standard de formation en phase gazeuse. Au final, la moyenne
quadratique calculée sur 1’évaluation des enthalpies standard de formation a 1’état solide est
accrue d’environ 150 joules par gramme d’une technique a une autre. La prévision des
enthalpies standard de formation en phase vapeur représente donc un frein majeur a
I’estimation des enthalpies standard de formation a 1’état solide.

La démarche indirecte ayant ainsi montré ses limites, une approche directe a été
développée. La fiabilité et la précision obtenues grace a cette derniére sont amplement
démontrées dans le chapitre suivant.
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Chapitre IV : Démarche directe

1. Etablissement d’une banque d’enthalpies standard de formation en phase
solide et Détermination de contributions de groupes

1.1. Constitution d’une base de données

La banque de données thermochimiques ayant permis de rassembler de tres
nombreuses valeurs d’enthalpies standard de formation en phase solide est, de méme que
précédemment (cf. chapitre III) :

Thermochemical Data of Organic Compounds
J.B. Pedley, R.D. Naylor et S.P. Kirby [163].

Les deux autres sources d’information ont été les suivantes :

NIST Chemistry WebBook [75]
et

ICT Database of Thermochemical Values [77].

Ces dernicres bases de données ont été utilisées afin de vérifier si des valeurs plus
récentes et plus fiables d’enthalpies standard de formation a 1’état solide avaient été publiées
depuis I’édition du Pedley [163].

Les tableaux III-5 et IV-1 a IV-3 regroupent I’ensemble des données recueillies. Y
sont présentés la formule brute, le numéro CAS (si celui-ci est connu) et I’enthalpie standard
de formation en phase solide de chacune des mille vingt-cinq molécules étudiées. Les données
concernant les cent quarante-cinq composés de formule générale C,Hy ne sont pas répétées ci-
dessous car elles ont déja été présentées dans le tableau III-5. Le tableau IV-1 rassemble les
enthalpies de formation de deux cent cinquante-neuf substances contenant des atomes de
carbone, d’hydrogeéne et d’oxygeéne. Quant aux tableaux IV-2 et IV-3, ils présentent
respectivement les enthalpies standard de formation de cent trente-quatre molécules CyH,Ny,
et de quatre cent quatre-vingt-sept molécules CxHyN,,O,.

L’ensemble des données recueillies est converti en joules par gramme dans les
tableaux présentés en annexe 9.
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Composé Formule CAS AHC 1 (litt.)
brute kJ.mol™

phénol CsHgO 108-95-2 -165,1+0,8
2-méthylphénol C;HgO 95-48-7 -204,6 +1,0
4-méthylphénol C;HgO 106-44-5 -199,3+0,8
4-éthylphénol CgH100 123-07-9 -224,4+1,0
2,3-diméthylphénol CgH100 526-75-0 -241,2+1,0
2,5-diméthylphénol CgHy100 95-87-4 -246,6 + 0,9
2,6-diméthylphénol CgH100 576-26-1 -2374+11
3,4-diméthylphénol CgHy00 95-65-8 -242,3+1,2
3,5-diméthylphénol CgH100 108-68-9 -2444+1.2
2-isopropylphénol CgoH;20 88-69-7 -246,6 + 12,6
3-isopropylphénol CoH1,0 618-45-1 | -263,0+ 12,6
4-isopropylphénol CgH;20 99-89-8 -279,7+ 12,6
1-naphtol CoHgO 90-15-3 -121,0+1,0
2-naphtol C10HsO 135-19-3 -1242+1,0
1,2,3,4-tétrahydro-1-naphtol C1oH120 529-33-9 -241,4+ 251
5,6,7,8-tétrahydro-1-naphtol C10H120 529-35-1 -285,3+5,4
2-isopropyl-5-méthylphénol C10H140 89-83-8 -280,33
1l-adamantanol C10H160 768-95-6 -397,6 +2,6
2-adamantanol C1oH160 700-57-2 -388,0 + 3,8
exo-4-hydroxy-exo-exo-tétracyclo[6.2.1.1%°.0*"|dodécane CioH1gO [ 74007-11-7| -284,9+3,9
exo-4-hydroxy-exo-endo-tétracyclo[6.2.1.1%°.0*"]dodécane CioH1g0 [107133-43-7| -294,3 +4,6
exo-4-hydroxy-endo-endo-tétracyclo[6.2.1.1%.0*"Jdodécane CioHigO | 7273-98-5 | -264,2+3,6
(1,2'-biphényl)méthanol CisH120 | 41376-19-6| -104,8+2,0
1-tridécanol Ci13H260 112-70-9 -599,4+1,0
1-diamantanol Ci4H200 | 30545-19-8( -428,8+ 1,1
3-diamantanol Ci4sH200 | 30545-24-5| -413,8+1,5
4-diamantanol Ci14H00O | 30651-03-7| -434,9+1,7
1-tétradécanol C14H30,0 112-72-1 -629,6 + 0,8
1-pentadécanol C15H3z,0 629-76-5 -658,2 + 0,8
1-hexadécanol Ci6H340O | 36653-82-4| -686,5+1,2
a,a-diphényl-benzéneméthanol C19H160 76-84-6 -25+23
alcool 4,4',4"-triméthyltrityl CxoH,,0 3247-00-5 -67,4 + 23,8
3',5'-diisopropyl-4,4-diméthyl-3-phényl-1,2-benzocyclobutén-3-ol CyHysO | 33574-16-2| -218,8+1,7
ergostérol CygH4,0 57-87-4 -789,8 + 24,7
acide 3-butynoique C4H.,0, 2345-51-9 -241,8+1,0
acide 3-pentynoique CsHgO, | 36781-65-4| -292,3+3,8
cis-1,2-cyclopentanediol CsH100, 5057-98-7 -485,1 + 4,2
trans-1,2-cyclopentanediol CsH100; 5057-99-8 -490,1+2,9
2,2-diméthyl-1,3-propanediol CsH1,0, 126-30-7 -551,2 +4,3
hydroquinone CsHsO2 123-31-9 -3645+ 1,6
résorcinol CeHgOo 108-46-3 -368,0 + 0,5
1,6-hexanediol CeH140, 629-11-8 -569,9 + 4,8
acide benzoique C;HgO5 65-85-0 -385,2+0,5
2-hydroxy-2,4,6-cycloheptatriéen-1-one C;Hs0O; 533-75-5 -239,3+1,4
1-(2-hydroxyphényl)éthanone CgHgO, 118-93-4 -357,6 + 3,8
1-(3-hydroxyphényl)éthanone CgHgO, 121-71-1 -370,6 + 4,2
1-(4-hydroxyphényl)éthanone CgHgO, 99-93-4 -364,3 +4,2
acide 2-méthylbenzoique CgHgO» 118-90-1 -416,5+0,8
acide 3-méthylbenzoique CgHgO, 99-04-7 -426,1 +0,9
acide 4-méthylbenzoique CgHgO» 99-94-5 -429,2 +1,0
1,4-benzénediméthanol CgH1002 589-29-7 -3939+1,7
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2,5-diméthyl-3-hexyne-2,5-diol CgH140, 142-30-3 -385,7+ 1,4
2,5-diméthyl-2,5-hexanediol CgH1505 110-03-2 -681,7 +1,7
acide (2)-3-phényl-2-propénoique CoHgO, 102-94-3 -312,1+6,9
acide (E)-3-phényl-2-propénoique CoHgO, 140-10-3 -336,9+1,8
acide 2,3-diméthylbenzoique CgH100, 603-79-2 -450,4 + 0,9
acide 2,4-diméthylbenzoique CoH1005 611-01-8 -458,5+ 0,9
acide 2,5-diméthylbenzoique CoH1002 610-72-0 -456,1 + 0,9
acide 2,6-diméthylbenzoique CoH1005 632-46-2 -440,7 + 0,9
acide 3,4-diméthylbenzoique CgH100; 619-04-5 -468,8 + 1,1
acide 3,5-diméthylbenzoique CoH100, 499-06-9 -466,4 + 0,8
acide 2-éthylbenzoique CgoH1005 612-19-1 -441,3+1,0
acide 3-éthylbenzoique CoH100, 619-20-5 -445,8 + 0,8
acide 4-éthylbenzoique CgoH1005 619-64-7 -460,7 + 0,9
2,6-diméthyl-2,6-heptanediol CoH2O, | 6257-51-8 | -761,1+1,7
2,7-naphtalénediol C1oHsgO> 582-17-2 -326,1+1,1
2,3-naphtalénediol C10HgO> 92-44-4 -316,4 + 0,8
acide 2,4-diméthylphénylacétique C10H120, | 6331-04-0 | -495,8 +6,3
acide 2,3,4-triméthylbenzoique CioH120, | 1076-47-7 | -486,6 + 1,0
acide 2,3,5-triméthylbenzoique C1oH1,0, | 2437-66-3 | -488,7+0,9
acide 2,3,6-triméthylbenzoique C10H120, | 2529-36-4 -475,7+0,9
acide 2,4,5-triméthylbenzoique C10H120, | 528-90-5 -495,7+1,3
acide 2,4,6-triméthylbenzoique C1oH1,0, 480-63-7 -4779+1,0
acide 3,4,5-triméthylbenzoique Ci10H120, | 1076-88-6 -500,9+1,0
2-hydroxy-4-isopropyl-2,4,6-cycloheptatrien-1-one C10H120; 499-44-5 -340,6 + 3,8
acide décanoique C10H2002 | 334-48-5 -713,7+1,0
1,10-décanediol C1oH2,0, 112-47-0 -6935+2,6
2,7-diméthyl-2,7-octanediol C10H2,0, |19781-07-8( -730,0+2,1
acide 1-naphtalénecarboxylique C11HgO, 86-55-5 -333,5+1,0
acide 2-naphtalénecarboxylique C1:HgO> 93-09-4 -346,1+15
acide 2,3,4,5-tétraméthylbenzoique C11H140, | 2529-39-7 -5144+14
acide 2,3,4,6-tétraméthylbenzoique C11H140, | 2408-38-0 | -507,7+1,1
acide 2,3,5,6-tétraméthylbenzoique C11H140, | 2604-45-7 -506,1 +1,1
acide 3,5-diéthylbenzoique C11H140, | 3854-90-8 | -511,9+1,0
acide 2-tert-butylbenzoique Cy1H140, | 1077-58-3 -476,2+ 1,3
acide 3-tert-butylbenzoique C11H140, | 7498-54-6 -504,3+0,9
acide 4-tert-butylbenzoique C11H140; 98-73-7 -502,9+1,0
acide adamantane-1-carboxylique C11H160, 828-51-3 -643,1 + 3,6
acide adamantane-2-carboxylique C11H160, | 15897-81-1| -627,2+3,8
acide undécanoique C11H»,0, 112-37-8 -735,9+1,0
1-naphtyl acétate C12H100, | 830-81-9 -305,0+ 1,2
2-naphtyl acétate CioH100, | 1523-11-1 -309,6 +1,2
acide 1-naphtaléneacétique C12H100; 86-87-3 -359,2+0,9
acide 2-naphtaléneacétique C1oH100, 581-96-4 -3719+1,1
acide pentaméthylbenzoique C1oHi60, | 2243-32-5 -536,1+ 1,4
3,6-diéthyloct-4-yne-3,6-diol C1oH00, | 2044-37-3 -481,5+2,6
acide dodécanoique C1,H,,0, 143-07-7 -7746+1,0
2,9-diméthyl-2,9-décanediol Ci2H260, | 22092-57-5| -789,6 + 4,6
acide phényl ester benzoique C13H100; 93-99-2 -2416+2,1
acide 2-phénylbenzoique C13H100; 947-84-2 -349,1 + 6,3
acide tridécanoique C3H560, 638-53-9 -806,6 +1,4
2,10-diméthyl-2,10-undécanediol Ci3H250, | 22092-58-6 | -835,8 +2,6
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2-hydroxy-1,2-diphényléthanone C14H1,0; 119-53-9 -247,7+2,8
acide tétradécanoique C14H550, 544-63-8 -8335+15
2,11-diméthyl-2,11-dodécanediol C14H300;, | 22092-59-7( -846,2 + 3,8
2,2'-bis(4-hydroxyphényl)propane Ci5H160; 80-05-7 -368,6 + 1,8
acide 3,5-Di-tert-butylbenzoique Ci5H2,0, | 16225-26-6| -624,6 +1,0
acide pentadécanoique C15H300, | 1002-84-2 -861,7 +1,6
acide hexadécanoique C16H320; 57-10-3 -891,5+1,7
acide 2-naphtyl ester benzoique C17H120; 93-44-7 -184,8 + 3,4
acide heptadécanoique Ci7H340, [ 506-12-7 | -924,4+18
acide octadécanoique CigH360; 57-11-4 -947,7+2,1
acide nonadécanoique C1gH350, 646-30-0 -984,0+2,4
acide éicosanoique C20H100; 506-30-9 | -1011,9+1,6
acide (E)-13-docosénoique C2,H10; 506-33-2 -960,7 + 2,8
acide (S)-2-hydroxypropanoique C3HeO3 79-33-4 -694,0+ 1,0
acide furancarboxylique CsH,03 26447-28-9( -498,4+1,1
2-(hydroxymeéthyl)-2-méthyl-1,3-propanediol CsH1203 77-85-0 -744,6 +2,9
2-éthyl-2-(hydroxyméthyl)-1,3-propanediol CsH1403 77-99-6 -750,9 + 3,6
acide perbenzoique C;HgO3 93-59-4 -367,0+ 12,8
acide salicylique C;/HgO3 69-72-7 -589,9+1,3
acide 3-(2-furanyl)-2-propénoique C;HsO3 539-47-9 -459,0 + 6,3
3-hydroxy-4-méthoxy-benzaldéhyde CgHgOs 621-59-0 -453,4 +5,9
2,4-dihydroxyacétophénone CgHgO3 89-84-9 -573,5+ 3,8
acide (R,S)-a-hydroxybenzéneacétique CgHgO3 611-72-3 -579,4+0,9
acide (S)-a-hydroxybenzeneacétique CgHgO3; | 17199-29-0( -580,6 +0,9
acide 2-méthoxybenzoique CgHgOs 579-75-9 -538,5+0,7
acide 3-méthoxybenzoique CgHgO3 586-38-9 -553,5+0,7
acide 4-méthoxybenzoique CgHgO3 100-09-4 -561,7+ 0,8
acide 3-hydroxy-2-naphtoique C11HgO3 92-70-6 -547,8+1,0
acide dodécanepéroxoique CoH,405 | 2388-12-7 | -680,3 + 8,4
phényl-2-hydroxybenzoate C13H1003 118-55-8 -436,6 + 4,6
diphényl carbonate C13H1003 | 102-09-0 -401,2+1,9
acide carbonique dicyclohexyl ester Ci13H2,05 | 4427-97-8 -830,2+5,9
acide tétradécanepéroxoique Ci14H2503; | 19816-73-0( -749,9 +9,6
acide 2-méthylbenzoique anhydride C16H1403 | 607-86-3 -5335+7,9
acide 4-méthylbenzoique anhydride Ci16H1403 | 13222-85-0 -521,0+7,9
acide 1-méthyl-1-phényléthyl ester benzénecarbopéroxoique Ci6H1603 | 7074-00-2 | -231,5+12,1
acide hexadécanepéroxoique C16H3,03 | 7311-29-7 -801,9 +9,2
acide 3-phényl-2-propénoique anhydride C18H1403 538-56-7 -347,8 + 8,4
acide octadécanepéroxoique Ci1gH3603 | 5796-86-1 | -857,3 + 11,3
acide oxalique C,H,0, 144-62-7 -821,7+44
dioxybisméthanol C,HgO4 17088-73-2| -665,8+5,1
acide malonique C3H,0, 141-82-2 -891,0+0,4
acide 2-butynedioique C4H,0, 142-45-0 -577,4 + 4,6
3,4-dihydroxy-3-cyclobuténe-1,2-dione C4H,0, 2892-51-5 -598,2+0,4
acide (Z)-2-buténedioique C4H404 110-16-7 -789,4+0,8
acide (E)-2-buténedioique C4H404 110-17-8 | -811,7+0,8
acide butanedioique C4HgO4 110-15-6 -940,5+0,4
acide éthanedioique diméthyl ester C4HgO4 553-90-2 -756,3+ 0,7
2(R),3(S)-1,2,3,4-butanetétrol C4H100, 149-32-6 -910,4+1,3
acide (E)-2-méthyl-2-buténedioique CsHgO4 498-24-8 -824,4+15
acide méthylénebutanedioique CsHgOq4 97-65-4 -841,1+0,6
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acide méthylbutanedioique CsHgOq4 498-21-5 -958,2+1,1
acide pentanedioique CsHgO,4 110-94-1 -960,0 +1,2
2,2-bis(hydroxyméthyl)-1,3-propanediol CsH120,4 115-77-5 -920,6 +2,8
acide 2,2-diméthylbutanedioique CeH1004 597-43-3 -987,8+1,4
acide méso-2,3-diméthylbutanedioique CsH1004 608-39-9 -9775+15
acide racémique-2,3-diméthylbutanedioique CeH1004 608-40-2 -983,8+1,5
acide (-)-2,3-diméthylbutanedioique CeH1004 | 57694-62-9| -982,5+1,5
acide 2-éthylbutanedioique CeH1004 636-48-6 -989,2+1,5
acide hexanedioique CeH1004 124-04-9 -994,3+0,8
5-(1a,2B,3B,4a)-1,2,3,4-cyclohexénetétrol CeH1004 526-87-4 -836,3+1,7
acide triméthylbutanedioique C;H1,0,4 2103-16-4 | -1000,8+1,8
acide heptanedioique C7H1,0, 111-16-0 -1009,4 +1,1
acide 1,2-benzénedicarboxylique CgHgO4 88-99-3 -782,0+0,9
acide 1,3-benzénedicarboxylique CgHgO4 121-91-5 -803,0+0,8
acide 1,4-benzénedicarboxylique CgHgO4 100-21-0 -816,1 + 0,7
acide cis-cyclohexane-1,2-dicarboxylique CgH1204 610-09-3 -961,1+7,5
acide trans-cyclohexane-1,2-dicarboxylique CgH1,0,4 2305-32-0 -970,7+7,5
acide tétraméthylbutanedioique CgH1404 630-51-3 | -1012,4+2,1
acide 2,2-diéthylbutanedioique CgH1404 5692-97-7 | -1032,7+2,1
acide méso-2,3-diéthylbutanedioique CgH1404 | 35392-80-4| -1019,2+2,1
acide racémique-2,3-diéthylbutanedioique CgH1404 | 35392-77-9| -1026,3+2,1
acide octanedioique CgH140,4 505-48-6 -1038,0 +1,3
acide 2-acétoxybenzoique CoHgOy4 50-78-2 -758,14
acide nonanedioique CoH1604 123-99-9 -1054,3+1,9
acide phénylbutanedioique C10H1004 635-51-8 -841,0+2,3
2,4-diacétyl-1,3-benzénediol C10H1004 | 2163-12-4 -753,5+6,3
4,6-diacétyl-1,3-benzénediol C10H1004 | 2161-85-5 | -776,5+6,7
acide 1,3-benzénedicarboxylique diméthyl ester C10H1004 | 1459-93-4 -730,9+1,0
acide 1,4-benzénedicarboxylique diméthyl ester C10H1004 | 120-61-6 -7326+1,0
1,2,3-propanetriol 1-benzoate C10H1204 | 3376-59-8 -777,3+1,2
1,2,3-propanetriol 2-benzoate C10H120,4 -772,8+1,2
acide triéthylbutanedioique Ci10H1804 | 2103-18-6 | -1066,3 +2,8
acide décanedioique C1oH1504 111-20-6 -1082,6 +2,1
acide undécanedioique C11H2004 | 1852-04-6 | -1099,4 + 2,6
acide tétraéthylsuccinique C1oH2204 | 4111-60-8 | -1096,5 + 3,4
acide dodécanedioique C12H2,04 693-23-2 -1130,0+2,9
acide tridécanedioique C13H2,04 505-52-2 -1148,3+ 3,4
1,2,3-propanetriol 1-décanoate Ci3H2604 | 2277-23-8 | -1109,0 +1,3
1,2,3-propanetriol 2-décanoate Ci13H2604 | 3376-48-5 | -1095,7 +2,0
acide oxalique diphényl ester Ci4H1004 | 3155-16-6 | -539,7 +3,4
1,2,3-propanetriol 1-dodécanoate C15H3004 142-18-7 -1160,9 +1,7
1,2,3-propanetriol 2-dodécanoate CisH3004 | 1678-45-1 | -1152,6 + 1,7
acide méso-2,3-diphénylbutanedioique C16H1404 | 1225-13-4 -733,5+3,8
acide racémique-2,3-diphénylbutanedioique Ci6H1404 | 7584-72-7 | -740,1+3,8
(-)a-desmotroposantonin acétate Ci17H200, | 14794-71-9( -870,6 +2,7
(+)B-desmotroposantonin acétate Ci17H200, | 14794-69-5( -879,2+1,9
1,2,3-propanetriol 1-tétradécanoate Cy7H3404 | 589-68-4 | -1222,6+1,9
1,2,3-propanetriol 2-tétradécanoate C17H3404 | 3443-83-2 | -1212,9+1,9
1,2,3-propanetriol 1-hexadécanoyl ester C19H3504 542-44-9 -1281,5+2,2
1,2,3-propanetriol 2-hexadécanoyl ester C19H3504 | 23470-00-0| -1268,7 +1,9
acide 1,2-benzénedicarboxylique diphényl ester C20H1404 84-62-8 -489,2 +9,2

124




Composé Formule CAS AHC 1 (litt.)
brute kJ.mol™

acide 1,2-benzéenedicarboxylique dicyclohexyl ester C20H2604 84-61-7 -931,4 + 10,9
1,2,3-propanetriol 1-octadécanoyl ester Cy1H404 123-94-4 -1337,4+1,9
1,2,3-propanetriol 2-octadécanoy! ester CxHi20, | 621-61-4 | -1321,3+2,4
acide (R)-hydroxybutanedioique C4HgOs 636-61-3 | -1105,7+0,6
acide (S)-hydroxybutanedioique C4HsOs5 97-67-6 -1103,6 + 4,2
acide 2-oxopentanedioique CsHgOs 328-50-7 -1026,2 + 0,9
a-D-xylose CsH100s | 31178-70-8( -1057,8 +0,9
D-ribose CsH100s5 50-69-1 -1051,1 +1,7
D-arabinose CsH1005 | 10323-20-3( -1057,9+1,6
xylitol CsH1,05 87-99-0 -1118,5+0,7
1,2-anhydro-3,4,5,6-alloinositol CeH1005 | 23559-36-6| -906,2+1,7
2-(diacétoxyméthyl)furane CoH100s 613-75-2 -882,1+0,6
benzoylcarboxypéroxyde phényl ester C14H1005 962-16-3 -484,9 + 8,4
benzoyl(cyclohexyloxy)carbonylpéroxyde C14H1605 | 20666-86-8| -741,5+8,4
acide (E)-1-propéne-1,2,3-tricarboxylique CsHgOs 4023-65-8 | -1232,7+25
acide (2)-1-propéne-1,2,3-tricarboxylique CsHgOs 585-84-2 | -1224,4+75
acide L-ascorbique CgHgOg 50-81-7 -1164,6 +1,0
a-D-glucose CeH1206 | 26655-34-5| -1273,3+1,1
L-sorbose CeH1206 87-79-6 -1271,5+0,5
p-D-fructose CeH1205 57-48-7 | -1265,6+0,5
D-mannose CeH1206 3458-28-4 | -1263,0+ 3,4
a-D-galactose CeH1206 3646-73-9 | -1286,3+0,5
D-mannitol CeH1406 69-65-8 -1337,1+1,8
galactitol CeH1406 608-66-2 -1346,7 +1,8
a-D-méthylglucopyranoside C7H1406 97-30-3 -1233,3+0,9
B-D-méthylglucopyranoside C;H140¢ 709-50-2 -1237,5+0,5
acide 1,2,3-benzenetricarboxylique CoHgOs 569-51-7 | -1160,3+0,9
acide 1,2,4-benzeénetricarboxylique CgyHgOg 528-44-9 -1179,1+0,9
acide 1,3,5-benzenetricarboxylique CoHsOsg 554-95-0 -1190,1+1,0
4-hydroxy-2H-pyran-3,3,5,5,(4H,6H)-tétraméthanol CoH180¢ 4744-47-2 | -1267,7 +5,0
acide 1,3,5-benzénetricarboxylique triméthyl ester CioH1,06 | 2672-58-4 | -1101,1+1,1
acide péroxydicarbonique dicyclohexyl ester C14H2,06 | 1561-49-5 | -1102,5 + 13,3
acide 2-hydroxy-1,2,3-propanetricarboxylique CeHgO~ 77-92-9 -1543,8 + 4,6
acide D-glutarique 1,4-lactone CeHgO4 389-36-6 -1435,8 +4,2
acide D-glutarique 3,6-lactone CeHgO4 2782-04-9 | -1437,5+29
a-D-glucose hydrate CeH1407 | 16824-90-1| -1572,2+0,8
dipentaérythritol C1oH2,07 126-58-9 -1572,3+7,9
acide citrigue monohydrate CeH100s 5949-29-1 | -1837,5+0,5
acide 1,2,3,4-benzénetétracarboxylique C10HgO0g 476-73-3 -1548,6 + 0,9
acide 1,2,3,5-benzénetétracarboxylique C10HsOg 479-47-0 | -1562,3+1,0
acide 1,2,4,5-benzénetétracarboxylique C10HgOg 89-05-4 -1570,8 +1,0
acide 1,2,4,5-benzénetétracarboxylique diméthyl ester Ci2H100s | 39900-53-3| -1475,5+2,6
acide 1,2,4,5-benzenetétracarboxylique tétraméthyl ester C14H140g 635-10-9 -14325+1,2
acide 1,2,4,5-benzénetétracarboxylique diéthyl ester C14H1405 [ 50853-29-7 | -1589,8 +2,0
acide 1,2,4,5-benzénetétracarboxylique dipropyl ester Ci16H180s | 56941-72-1( -1644,2 +2,3
acide 1,2,4,5-benzénetétracarboxylique tétraéthyl ester Ci1gH2,05 | 6634-01-1 | -1579,6 + 2,0
acide benzénepentacarboxylique C11HgO10 | 1585-40-6 | -1929,7 +1,3
acide benzénepentacarboxylique pentaméthyl ester C16H16010 | 3327-06-8 | -1788,1+1,5
D-sucrose C12H2204; | 57-50-1 -2226,1 + 3,0
B-lactose C12H2,0;; | 5965-66-2 | -2236,7 + 0,7
a-D-glucose 2,3,4,5,6-pentaacétate Ci16H220;1; | 3891-59-6 | -2249,4 +1,7
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acide benzénehexacarboxylique C1oH6O12 517-60-2 -2298,7+1,3
B-maltose monohydrate C12H2401, | 6363-53-7 | -2459,6 + 0,7
o-lactose monohydrate Ci12H2401, | 10639-26-6 | -2484,1+ 1,1
acide benzeénehexacarboxyligue hexaméthyl ester CigH1501, | 6237-59-8 | -2110,8+1,8

Tableau 1V-1 : Banque d’enthalpies standard de formation en phase solide concernant les 259
molécules C,H, O, étudiées dans le cadre de la demarche directe.

Composé Formule CAS AH 1 (litt.)
brute kJ.mol™

méthanetétracarbonitrile CsN, 24331-09-7| 611,6+1,7
éthénetétracarbonitrile CsNy 670-54-2 6238+ 1,7
quinuclidine C;H43N 100-76-5 -55,0+1,2
indole CgHsN 120-72-9 86,7 +0,7
endo-bicyclo[2.2.1]heptane-2-carbonitrile CgH1iN 3211-87-8 20,3+15
3-azabicyclo[3.2.2]nonane CgHisN 283-24-9 -101,5+0,8
3-éthyl-2,4,5-triméthyl-1H-pyrrole CoH1sN 520-69-4 -89,2+5,4
1-naphtylamine CioHgN 134-32-7 67,7+5,4
2-naphtylamine CioHgN 91-59-8 59,7+5,0
1-phényl-1H-pyrrole CioHgN 635-90-5 154,3+5,4
2-phényl-1H-pyrrole CioHoN 3042-22-6 139,2+5,4
2,3-diméthyl-1H-indole CyoH1sN 91-55-4 42+0,9
9H-carbazole CioHgN 86-74-8 101,7+2,8
2-aminobiphényle CioHiN 90-41-5 938+1,1
4-aminobiphényle CioHiN 92-67-1 81,0 +6,3
diphénylamine Ci2HiN 122-39-4 130,2+1,7
acridine Ci3HgN 260-94-6 179,41
biphényl-2-carbonitrile CisHoN | 24973-49-7| 232,7+6,7
6,7-benzoquinoline Ci3HgN 260-36-6 148,99 + 3,7
benzo[flquinoline CisHgN 85-02-9 150,6 + 6,2
benzo[h]quinoline CisHgN 230-27-3 160,2+1,1
p-benzylidéneaniline CisHiN 538-51-2 185,0+2,0
9-méthyl-9H-carbazole Cy3HiIN 1484-12-4 105,5+1,0
4-méthyldiphénylamine Ci3HisN 620-84-8 489+7,1
4,4'-diméthyldiphénylamine Cy4HisN 620-93-9 -116+75
N-phényl-2-naphtylamine Ci6H13N 135-88-6 159,9+19
5-méthyl-5H-indéno[2,1-b]quinoline Cy7H13N 6626-64-8 | 205,4 +12,6
N-benzyldiphénylamine CioH17N 606-87-1 184,7 + 10,0
tribenzylamine C,1Ho1N 620-40-6 140,7 + 11,3
cyanamide CH2N; 420-04-2 58,8 +0,5
malononitrile C3H,N, 109-77-3 187,9+0,2
1H-pyrazole CsH4N, 288-13-1 105,4 +0,7
1H-imidazole C3H4N, 288-32-4 49,8 +0,6
(E)-buténedinitrile C4H2N, 764-42-1 268,2+1,7
pyrazine C4H4N>» 290-37-9 139,8+1,2
succinonitrile C4H4N5 110-61-2 139,7+0,6
pipérazine C4H1oN» 110-85-0 -418+1,1
2,3-diazabicyclo[2.2.1]hept-2-éne CsHgNy 2721-32-6 152,0+ 0,8
3-pyridinecarbonitrile CsHsN; 100-54-9 205,8+0,9
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Compose Formule CAS AH° n (litt.)
brute kJ.mol™

2-butyne-1,4-dicarbonitrile CsHiN, 366,8+7,1
1,4-benzénediamine CeHgN> 106-50-3 3,1+0,7
1,2-benzénediamine CeHgN> 95-54-5 39,1+57
1,3-benzénediamine CeHsgN> 108-45-2 -7,8+4,2
triéthylenediamine CeH12N, 280-57-9 28,2+ 3,6
tétraméthyldiazétine CeH1oN, | 54166-22-2 88,0+2,5
3,3,5,5-tétraméthyl-1-pyrazoline C;H14N, 2721-31-5 -22,4+35
phtalonitrile CgH4N» 91-15-6 280,6 + 0,8
1,3-benzénedicarbonitrile CgH4N» 626-17-5 272,5+0,8
1,4-benzénedicarbonitrile CgH4N» 623-26-7 2685+1,2
tétraméthylbutanedinitrile CgH1oN» 3333-52-6 149+1,3
1,4-diméthyl-2,3-diaza-bicyclo[2.2.2]oct-2-éne CgHisN; | 49570-30-1 204+1,2
Di-2-pyrrolylméthane CoHioN, | 21211-65-4| 126,2+5,0
phénazine C12HgN> 92-82-0 2439+ 24
benzo[c]cinnoline Ci2HgN> 230-17-1 2951 +1,8
(E)-azobenzéne CioHioN, | 17082-12-1| 308,6 +1,9
(2)-azobenzéne CioHioNy [ 1080-16-6 | 357,7+2,1
1,2-diphénylhydrazine CoHoN, 122-66-7 221,3+1,3
4,4'-diaminobiphényle C1oH1oN, 92-87-5 70,7 +1,7
2,2' 5,5'-tétraméthyl-1,1'-bipyrrole CioHieNy | 10507-71-8 132,3+1,0
9-aminoacridine Cy3H1oN> 90-45-9 159,2+7,1
2-aminoacridine Ci3H1oN, 581-28-2 166,4 + 13,4
N,N'-dibenzylidéne-hydrazine C14H1oN5 588-68-1 339,3+13,0
dibenzylidéne-1,2-éthylénediamine C1sH16N> 104-71-2 271,4+8/4
tétraphénylhydrazine C,4Ho0N> 632-52-0 4579+ 2,6
guanidine CHsNs 113-00-8 -56,0+1,0
éthylénetricarbonitrile CsHN; 997-76-2 439,3+2,5
1,1,1-éthanetricarbonitrile CsH3N3 10359-20-3| 348,6 +1,0
2,6-pyridinediamine CsH7N3 141-86-6 -6,5+0,5
1H-benzotriazole CeHsN3 95-14-7 236,5+1,2
1,1,1-tricyano-3-butyne C;H3N3 10359-26-9 605,7+7,5
pyridinium dicyanométhylide CgHsN; | 27032-01-5( 397,9 + 3,3
1H-naphto[2,3-d]triazole CioH7N3 269-12-5 2742+2,1
1H-naphto[1,2-d]triazole CioH7N3 233-59-0 260,5+2,1
1,3-diphényltriazéne C1oH11N3 136-35-6 3316+14
3,6-diaminoacridine Ci3H11N3 92-62-6 127,2 + 6,7
1H-tétrazole CH,Ny 288-94-8 236,02
dicyandiamide CoHiN, 461-58-5 21,3+2,0
1H-1,2,4-triazole-3-amine CoH4Ny 61-82-5 76,8 +3,9
1,5-diméthyltétrazole CsHgN,4 5144-11-6 186,19
hexaméthylénetétramine CsH12Nyg 100-97-0 124,1 +0,8
1,1,2,2-cyclopropane-tétracarbonitrile C,H:N, 2424-32-0 591,7 + 10,5
1-phényl-1H-tétrazole C7HgN4 5378-52-9 344,76
5-phényl-1H-tétrazole C,HgN, 18039-42-4 298,0 + 3,0
1-phényl-5-méthyl-1H-tétrazole CgHgN, | 14213-16-2 289,5+2,1
1-méthyl-5-phényl-1H-tétrazole CgHgN, | 20743-50-4 292,4+1,3
2-phényl-5-méthyl-2H-tétrazole CgHgN, | 22706-20-3| 274,8+2,6
2,2'-azo-bis-isobutyronitrile CgH1oNy 78-67-1 246,0+1,8
1,2-bis(2-cyano-2-propyl)-hydrazine CgH14N4 6869-07-4 119,6 + 4,6
1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane CioH24N4 295-37-4 -1159+2,1
bicyclo[2.2.1]hept-5-éne-2,2,3,3-tétracarbonitrile CiHeNy | 6343-21-1 | 622,8+3,7
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Composé Formule CAS AH 1 (litt.)
brute kJ.mol™

3-méthyl-4-cyclohexene-1,1,2,2-tétracarbonitrile CiiHgN, | 13358-02-6| 514,7 +4,0
tétracyano-p-quinodiméthane CioHiN, | 1518-16-7 666,1 + 5,9
bicyclo[2.2.2]oct-5-éne-2,2,3,3-tétracarbonitrile CioHgN, 1017-93-2 576,1 + 3,8
4,5-diméthyl-4-cyclohexéne-1,1,2,2-tétracarbonitrile CioHioNy | 69155-29-9( 472,4+2,8
1,3-diphényl-1-tétrazéne CioHioNg | 35364-31-9| 412,1+3,8
1,5-diphényl-1H-tétrazole CisHioNg | 7477-73-8 406,89
2,5-diphényl-2H-tétrazole CisHioNg | 18039-45-7| 395,3+2,2
1,5-diphénylformazane Ci3HioN, | 1885-34-3 457,9 + 3,8
1,3,5-triphénylformazane CigHigNs | 531-52-2 543,1 + 4,2
9,10-dihydro-9,10-éthanoanthracéne-11,11,12,12-tétracarbonitrile CaoH1oNs | 1625-84-9 7125+ 3,3
21H,23H-porphine CooH14N4 101-60-0 -1106,9 + 3,6
2,7,12,17-tétraéthyl-3,8,13,18-tétraméthyl-21H,23H-porphine CsoHsgNy 448-71-5 -25,2+ 18,0
2,8,12,18-tétraéthyl-3,7,13,18-tétraméthyl-21H,23H-porphine CsoHagNy 448-70-4 1,6 +18,0
2,3,7,8,12,13,17,18-octaéthyl-21H,23H-porphine CasHaeNy | 2683-82-1 | -183,2 +20,5
5-amino-1H-tétrazole CHz3Ns 4418-61-5 209,20
5-cyano-1H-tétrazole C,HNs 74418-40-9| 402,0+15
1-méthyl-5-aminotétrazole C,HsN;5 5422-44-6 182,2+4,5
5-amino-2-méthyl-2H-tétrazole C,HsN;5 6154-04-7 206,8 + 2,6
5-méthylamino-1H-tétrazole C,HsNs | 53010-03-0| 202,5+3,9
1-méthyl-5-méthylaminotétrazole CsH/Ns | 17267-51-5| 200,2+5,9
5-(diméthylamino)-tétrazole C3H/Ns 5422-45-7 182,6 +4,2
5-amino-1-(2-propényl)-1H-tétrazole C4HsNs | 74999-22-7| 265,4+1,8
5-amino-2-(2-propényl)-2H-tétrazole C4H/Ns | 74999-26-1| 282,9+1,6
adénine CsHsNsg 73-24-5 96,9+ 1,3
5-amino-1-phényl-1H-tétrazole C;H;Nsg 5467-78-7 311,0+ 3,3
1l-amino-5-phényl-1H-tétrazole C;H;Nsg 23579-46-6 305,1+2,6
1-(2-propényl)-5-(2-propénylamino)tétrazole C;/H.11Ns | 66907-70-8( 350,2+4,2
5-(di(2-propényl)amino)-1H-tétrazole C,H11Ns 6280-33-7 351,1+4,2
benzal-3-hydrazino-5-méthyl-1,2,4-triazole CioH11Ns | 87123-46-4| 258,0+2,1
mélamine C3HeNs 108-78-1 -87,07
N'-(5-tétrazolyl)-benzalhydrazone CgHgNg | 10444-59-4| 458,1+4,0
benzal-5-hydrazinotétrazole CgHgNg  |108480-28-0] 441,0+1,5
3-hexyne-1,1,1,6,6,6-hexacarbonitrile CioHsNg | 10350-89-7| 1001,5+5,0
3-hexene-1,1,1,6,6,6-hexacarbonitrile C1oHgNg 837,4 + 26,4
3,5-octadiyne-1,1,1,8,8,8-hexacarbonitrile Ci14H4Ng | 10350-90-0| 1218,6 + 12,6
1-(1H-tétrazol-5-yl)-guanidine C,HsN; | 66591-60-4 135,56
5,5'-bitétrazole C,H,Ng 2783-98-4 531,79
1,2-bis-(5-tétrazolyl)-éthane C4HgNg 26670-16-6 | 4444+1,3
5,5'-hydrazotétrazole CoH4Nyg | 74999-19-2 565,6 + 4,2
cis-1,1'-diméthyl-5,5'-azotétrazole C4HgN1o | 41463-68-7 723,83
trans-1,1'-diméthyl-5,5'-azotétrazole C4HgN1o | 74999-23-8| 792,2 +10,0
2,2'-diméthyl-5,5'-azotétrazole C4HgN1o | 41463-69-8| 754,6 +4,6
2,5,8-triamino-1,3,4,6,7,9,9b-heptaazaphénaléne CeHsN1o 1502-47-2 15,7+ 4,2
2,2'-diéthyl-5,5'-azotétrazole CgH1oN1o | 74999-25-0| 655,3+5,9

Tableau 1V-2 : Banque d’enthalpies standard de formation en phase solide concernant les 134
molécules C,H,N,, étudiées dans le cadre de la démarche directe.
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Composé Formule CAS AH®s o, (litt.)
brute kJ.mol™

3,4-dicyano-1,2,4-oxadiazole C4N4O 55644-07-0| 456,1+5,4
3,4-dicyanofuroxane C4,N,O, |[17557-81-2 465,26
trinitroacétonitrile C,N4O6 630-72-8 1741 +1,3
3-cyano-5-(cyanofurazanyl)-1,2,4-oxadiazole N-oxyde CsNgO3 [ 56092-91-2| 565,2+4,2
benzotrifuroxane CsNeOg 3470-17-5 627,60
hexanitroéthane C,NgO1, 918-37-6 79,50
acétamide C,HsNO 60-35-5 -315,60 + 0,82
propanamide C3H/NO 79-05-0 -338,2+0,5
butanamide C4HgNO 541-35-5 -364,4 + 0,7
1H-pyrrole-2-carboxaldéhyde CsHsNO | 1003-29-8 | -106,4 +2,5
2-pyridinol CsHsNO | 72762-00-6| -166,3 +0,5
3-pyridinol CsHsNO 109-00-2 -132,0+0,9
4-pyridinol CsHsNO 626-64-2 -148,9+ 0,8
2-pipéridone CsHgNO 675-20-7 -306,6 + 0,5
pentanamide CsH1iNO 626-97-1 -3795+1,1
2-méthyl-3-hydroxypyridine CgH/,NO 1121-25-1 -173,6 +0,9
2-méthyl-4-hydroxypyridine CgH;NO | 18615-86-6| -184,7+0,8
2-méthyl-5-hydroxypyridine CgH/,NO 1121-78-4 | -166,0+1,3
2-méthyl-6-hydroxypyridine CgH;NO | 3279-76-3 | -212,3+1,9
2-hexynamide CsHgNO | 62155-28-6| -117,9+3,4
g-caprolactame CegH11NO 105-60-2 -329,4 +0,9
hexanamide CeH13NO 628-02-4 -423,0+ 0,5
benzamide C,H;NO 55-21-0 -202,14 + 0,60
2-amino-2,4,6-cycloheptatrien-1-one C;H,NO | 33504-43-7 -31,6 +2,6
hexahydro-5-méthyl-2H-azépin-2-one C;Hi3sNO | 2210-07-3 -364,0+1,3
hexahydro-7-méthyl-2H-azépin-2-one C;H13NO | 1985-48-4 | -362,3+ 1,3
hexahydro-2(1H)-azocinone C;H13NO 673-66-5 -348,5+1,3
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Composé Formule CAS AH®s o, (litt.)
brute kJ.mol™

a-oxobenzéneacétonitrile CgHsNO 613-90-1 38,9+0,5
N-phénylacétamide CgHgNO 103-84-4 -209,6 +1,5
1-(4-aminophényl)éthanone CgHgNO 99-92-3 -182,1+0,5
1-(3-aminophényl)éthanone CgHgNO 99-03-6 -173,3+0,5
octanamide CgH17NO 629-01-6 -473,2+0,9
5-phénylisoxazole CgH;NO | 1006-67-3 80,5+4,6
8-quinolinol CyH,NO 148-24-3 -83,0+1,5
B-oxobenzénepropanenitrile CgH;NO 614-16-4 -22,3+0,6
4-(diméthylamino)-benzaldéhyde CoH1;NO 100-10-7 -136,82
4-éthyl-3,5-diméthyl-1H-pyrrole-2-carboxaldéhyde CgHi3NO | 6250-80-2 | -254,8+5,0
2,2,6,6-tétraméthyl-4-pipéridinone CoH7NO | 826-36-8 -3342+35
N-butylpentanamide CgHigNO | 2763-67-9 | -465,1+1,7
3-méthyl-5-phénylisoxazole C10HgNO | 1008-75-9 18,3+5,4
3-phényl-5-méthylisoxazole C1oHgNO | 1008-74-8 13,7+54
B-cyanopropiophénone CioHgNO | 5343-98-6 -71,4+0,6
2-méthyl-1',2'-naphtoxazole C1,HgNO 85-15-4 -87,6 +11,7
2-méthylnapht[2,3-d]Joxazole CioHgNO | 20686-66-2| -52,4 + 8,8
N,N-diphénylacétamide C14Hi3NO | 519-87-9 -429+7,1
N-acétyl-N-cyclohexyl-phénylamine Ci14H19NO | 5769-11-9 | -300,0 + 15,9
3,5-diphénylisoxazole CisH11NO | 2039-49-8 1448+ 7,5
glycine C,Hs5NO, 56-40-6 -527,60
N-méthylglycine C3H/NO, 107-97-1 -513,3+0,3
L-alanine C3H/NO, 56-41-7 -560,66
DL-alanine C3;H,NO, 302-72-7 -563,6 + 0,6
D-alanine C3;H;NO, 338-69-2 -561,2 + 0,6
succinimide C4HsNO, 123-56-8 -460,24
acide 4-aminobutanoique C4HgNO, 56-12-2 -577,9+0,9
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Composé Formule CAS AH®s o, (litt.)
brute kJ.mol™

n-propylcarbamate C4HgNO, 627-12-3 -552,6 + 0,5
2-méthyl-2-nitropropane C4HoNO, 594-70-7 -229,8+2,5
DL-proline CsHgNO, 609-36-9 -524,2+ 0,6
L-proline CsHgNO, 147-85-3 -507,52
acide 5-aminopentanoique CsH1:NO, | 660-88-8 -604,1+0,9
L-valine CsH11NO;, 72-18-4 -614,71
acide 3-pyridinecarboxylique CeHsNO, 59-67-6 -344,9+ 0,7
L-leucine CsH13NO; 61-90-5 -637,4+0,9
DL-leucine CgHi13NO, | 328-39-2 -640,6 +1,0
D-leucine CsH13NO, | 328-38-1 -637,3+1,0
L-isoleucine CeH13NO, 73-32-5 -640,65
DL-isoleucine CsH13NO, | 443-79-8 -635,13
acide 2-aminohexanoique CsHi13NO, | 616-06-8 -639,1+1,3
acide 4-aminohexanoique CeH13sNO, | 5415-99-6 -646,2 +1,3
acide 5-aminohexanoique CsHi13NO, | 628-47-7 -643,3+1,3
acide 6-aminohexanoique CeH13NO, 60-32-2 -637,35
2-hydroxybenzaldoxime C;H;NO, 94-67-7 -183,7+0,8
acide 2-aminobenzoique C;H;NO, 118-92-3 -400,9+0,9
acide 3-aminobenzoique C;H;NO, 99-05-8 -411,6 + 2,3
acide 4-aminobenzoique C;H;NO, 150-13-0 -412,.8+1,0
1-méthyl-4-nitrobenzéne C,H;NO, 99-99-0 -48,1+29
éthylméthyl maléimide C;HgNO, | 29720-92-1| -469,7 +3,8
acide 7-aminoheptanoique C/H15NO; | 929-17-9 -667,4+1,3
1H-indole-2,3-dione CgHsNO, 91-56-5 -262,34
1-nitro-2-phényléthéne CgH/NO, 102-96-5 305+21
méthyl phénylcarbamate CgHgNO, | 2603-10-3 -186,7 + 2,1
acide 2-méthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique éthyl ester CgH11NO, | 936-12-9 -411,0+ 4,2
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Composé Formule CAS AH®s o, (litt.)
brute kJ.mol™
acide 2,4-diméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique méthyl ester CgH11NO, | 52459-90-2| -422,3+4,2
acide 2,4-diméthyl-1H-pyrrole-5-carboxylique méthyl ester CgH11NO, | 74999-36-3| -422,3+4,2
2-nitro-1-phénylpropéne CoHgNO, 705-60-2 -154+2,1
L-phénylalanine CoH11NO, 63-91-2 -466,9 + 0,9
DL-phénylalanine CgH1:NO, | 150-30-1 -460,6 + 2,6
acide 4-aminobenzoique éthyl ester CoH11NO, 94-09-7 -417,9+0,9
acide 2,5-diméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique éthyl ester CoH13sNO, | 2199-52-2 -478,7 +5,0
acide 3,5-diméthyl-1H-pyrrole-2-carboxylique éthyl ester CoH13NO, | 2199-44-2 -474,5+5,0
acide 4,5-diméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique éthyl ester CoH13NO, | 2199-53-3 -470,3+5,0
acide 2,4-diméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique éthyl ester CoH13NO, | 2199-51-1 -463,2 + 5,0
acide 4,5-diméthyl-1H-pyrrole-2-carboxylique éthyl ester CoH13NO, | 2199-45-3 -449,4 +5,0
2,2,6,6-tétraméthyl-4-oxo-1-pipéridinyloxy CoHigNO, | 2896-70-0 | -298,5+ 6,5
1-hydroxy-2,2,6,6-tétraméthyl-4-pipéridinone CgoH17NO, | 3637-11-4 | -378,1+0,6
2,2,6,6-tétraméthyl-4-hydroxypipéridine-1-oxyde CgoH1sNO, | 2226-96-2 -392,6 +7,6
1-hydroxy-2,2,6,6-tétraméthyl-4-pipéridinol CoHigNO, | 3637-10-3 | -4455+1,4
acide 9-aminononanoique CoH1gNO, | 1120-12-3 -727,8+1,7
1-nitronaphtaléne C10H/NO;, 86-57-7 42,6 +5,0
4-nitroso-1-naphtol C1oH/NO, | 605-60-7 -107,8+2,5
2-nitroso-1-naphtol CioH/NO, | 132-53-6 -61,8 +4,5
1-nitroso-2-naphtol C1oH/NO, | 131-91-9 -50,5+2,2
N,N-diacétylaniline C10H11NO, | 1563-87-7 | -362,6 + 1,6
acide phénylcarbamique isopropyl ester C1oH1isNO, | 122-42-9 4421 +2,1
acide 2,4,5-triméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique éthyl ester CioH1sNO;, | 2199-54-4 | -489,8+5/4
acide phénylcarbamique butyl ester C11HisNO, | 1538-74-5 -395,5+ 2,6
acide 3,5-diméthyl-4-vinyl-1H-pyrrole-2-carboxylique éthyl ester C11H1sNO; | 25894-11-5| -472,5+5,9
acide 3,5-diméthyl-4-éthyl-1H-pyrrole-2-carboxylique éthyl ester C11H17NO, | 2199-47-5 -534,0 + 6,3
3-nitrobiphényle C12HgNO, | 2113-58-8 65,1 +6,3
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4-nitrobiphényle C1,HgNO, 92-93-3 40,5+ 6,3
acide 3,5-diméthyl-4-propyl-1H-pyrrole-2-carboxylique éthyl ester Ci2H19NO, | 4758-64-9 -569,0 + 6,7
cis-4-nitrostilbéne C14H11NO, | 6624-53-9 132,0 + 3,0
trans-4-nitrostilbéne C14H11NO, | 1694-20-8 102,7 + 3,0
éthyl-N,N-diphénylcarbamate CisHisNO, | 603-52-1 -280,9+7,9
N,N-diphénylacétoacétamide Ci6H1sNO, | 2540-31-0 | -227,9+8,4
acide 3-N-phénylamino-2-naphtoique C17H13NO, | 6973-58-6 -263,6 + 2,2
1-nitro-2-propanone C3HsNO3; | 10230-68-9| -294,7 +0,7
L-serine C3H,NO4 56-45-1 -732,7+0,3
2-nitrofurane C4H3NO4 609-39-2 -104,1+0,5
3-méthyl-2,5-oxazolidine-dione C4HsNO;3; | 5840-76-6 -600,4+29
2-méthyl-2-nitro-1-propanol C4HgNO; 76-39-1 -410,1+1,7
L-thréonine C4HgNO; 72-19-5 -776,30
DL-thréonine C4HgNO3 80-68-2 -758,8 + 0,5
2-amino-2-(hydroxyméthyl)-1,3-propanediol C4H11NO3 77-86-1 -717,8+0,8
1-hydroxy-L-proline CsHgNO; | 18610-59-8| -661,1+ 1,8
acide 4-hydroxy-5-méthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique éthyl ester CgH11NO3 | 74999-30-7| -611,9+4,2
N-benzoylglycine CoHgNO; 495-69-2 -608,8 + 1,6
L-tyrosine CoH11NO3 60-18-4 -685,1+1,6
acide 2,4-diméthyl-5-hydroxy-1H-pyrrole-3-carboxylique éthyl ester CoH13NO3 | 74999-31-8| -684,5+ 4,6
4-benzyl-2,5-oxazolidinedione Ci10HgNO3 | 1892-35-9 -552,4+3,4
2-méthyl-2-nitro-1-phényl-1-propanol Ci0H13NO3 | 33687-74-0| -317,0+5,9
2-méthyl-2-nitro-3-phényl-1-propanol C10H13NO3 | 62030-36-8| -347,5+ 4,6
acide 4-formyl-3,5-diméthyl-1H-pyrrole-2-carboxylique éthyl ester C1oH13NO3 | 2199-64-6 -640,8 + 5,0
acide 5-formyl-2,4-diméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique éthyl ester Ci10H13NO3 | 2199-59-9 -645,8 + 5,0
acide 4-acétyl-3,5-diméthyl-1H-pyrrole-2-carboxylique éthyl ester C11HisNO3 | 2386-26-7 -654,5+5,9
acide 3,5-diméthyl-4-(1-oxopropyl)-1H-pyrrole-2-carboxylique éthyl ester Cy2H17NO3 | 40484-82-0| -679,4+6,3
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acide 2,4-diméthyl-5-(1-oxopropyl)-1H-pyrrole-3-carboxylique éthyl ester Ci,H17NO3 | 78956-69-1| -681,5+6,3
acide aspartique C4H/NO, 56-84-8 -973,3+0,8
2-méthyl-2-nitro-1,3-propanediol C4HoNO, 77-49-6 -574,4 + 477
5-nitro-2-furancarboxaldéhyde CsH3NO, 698-63-5 -226,9+ 0,5
acide L-glutamique CsHgNO, 56-86-0 -1003,32
acide D-glutamique CsHgNO, | 6893-26-1 -1002,49
2-éthyl-2-nitro-1,3-propanediol CsH11NO, | 597-09-1 -606,4 + 2,6
2-nitro-2-propyl-1,3-propanediol CeH13sNO, | 5638-92-6 -625,2+2,9
2-isopropyl-2-nitro-1,3-propanediol CeH1sNO, | 62155-31-1| -623,0+4,2
acide 2-nitrobenzoique C,HsNO, 552-16-9 -398,5+0,7
acide 3-nitrobenzoique C;HsNO, 121-92-6 -414,0+0,5
acide 4-nitrobenzoique C,HsNO, 62-23-7 -426,9+0,9
3-(5-nitro-2-furyl)-2-propénal C/HsNO, | 1874-22-2 -162,76
acide 3,5-diméthyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylique 4-méthyl ester CoH11NO, | 50296-60-1| -841,8+4,2
acide 3,5-diméthyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylique diméthyl ester CioH13NO, | 5448-17-9 | -846,3+5,0
acide 5-carbométhoxy-2,4-diméthyl-1H-pyrrole-3-acrylique C11H13NOy -808,4 +5,4
acide phénylalanine-N-carboxylique diméthyl ester Ci2H1sNO, | 70288-75-4| -766,4 +5,9
acide 3,5-diméthyl-2-carboxy-1H-pyrrole-4-propanoique diméthyl ester Ci2H17NO, | 16132-20-0| -849,7 +6,3
acide 3,5-diméthyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylique diéthyl ester C12H17NO, | 2436-79-5 -916,7 + 6,3
acide 2,4-diméthyl-5-carboxy-1H-pyrrole-3-propanoique 5-éthyl ester Ci1oH17NO, | 37789-64-3| -935,9+6,3
2-(hydroxymeéthyl)-2-nitro-1,3-propanediol C4HgNO5 126-11-4 -735,5+6,4
acide 5-nitrofuran-2-carboxylique CsH3NOg 645-12-5 -517,14
acide 5-nitro-2-furancarboxylique méthyl ester CsHsNOs | 1874-23-3 -471,1+0,5
acide 5-(hydroxymeéthyl)-3-méthyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylique diéthyl ester C1oH17NOs | 5422-89-9 | -1057,7 + 6,3
acide 2,4-diméthyl-5-carboxy-a-0x0-1H-pyrrole-3-oxoacétique diéthyl ester Cy3H17NOs | 21898-53-3| -1015,2 +6,7
acide 3-méthyl-5-(1-hydroxyéthyl)-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylique diéthyl ester Ci3H19NOs | 74999-34-1| -1135,8 +6,7
acide 3-méthyl-5-(1-hydroxypropyl)-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylique diéthyl ester C14H>1NOg -1084,6 + 7,5
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acide 5-carbéthoxy-2,4-diméthyl-1H-pyrrole-3-méthylmalonique diéthyl ester C17H25NOg -1402,5 + 8,8
acide 5-nitro-2-acétoxy-2,5-dihydro-2-furancarboxylique méthyl ester CgHgNO; | 22401-53-2| -919,4+0,9
2-(diacétoxymeéthyl)-5-nitrofurane CoHgNO;, 92-55-7 -897,8+0,9
2-(3,3-diacétoxypropényl)-5-nitrofurane C11H11NO7 | 1874-14-2 -872,3+1,3
2-acétoxy-2-bis(acétoxy)méthyl-2,5-dihydro-5-nitrofurane C11H13NOg -1374,1 + 1,7
urée CH4N,O 57-13-6 | -333,11 + 0,69
1,3-diazétidin-2-one C,H4,N,O | 5265-50-9 | -327,1+1,5
3-amino-5-méthylisoxazole C4HgNO | 1072-67-9 -61,8 + 0,6
triméthylurée C4H1oN,O | 632-14-4 -330,5+4,2
1l-acétyl-1H-imidazole CsHeN,O | 2466-76-4 | -119,6 + 3,6
1H-pyrrole-2-carboxaldéhyde oxime CsHgN,O | 32597-34-5 12,1+2,9
5-amino-3,4-diméthylisoxazole CsHgN,O | 19947-75-2| -82,7+1,3
1,2,3-benzoxadiazole CeH4N,O 273-59-6 235,8+0,5
2-(diéthylamino)acétamide CeH14N2O | 7409-48-5 | -351,5+0,6
phénylfurazane CgHeN,O | 10349-06-1| 237,9+4,2
3-méthyl-4-phénylfurazane CoHgN,O | 10349-09-4| 187,8+5,0
benzyl-1,2,4-oxadiazole CoHgN,O | 37216-04-9 37,2+9,2
3-méthyl-5-phényl-1,2,4-oxadiazole CoHgN,O | 1199-00-4 103,3+5,4
5-méthyl-3-phényl-1,2,4-oxadiazole CoHgN,O | 1198-98-7 97,4+54
2,2'-carbonylbis-(1H-pyrrole) CgoHgN,O | 15770-21-5 -25,2+4,6
N,N'-diméthyl-N-phénylurée CoH1oN,O | 938-91-0 -217,8+5,0
N'-éthyl-N-méthyl-N-phénylurée C10H14N,0 | 52073-04-8| -304,7 +5,9
4-nitroso-diphénylamine C12H10N,O | 156-10-5 213,1+3,2
N-nitroso-diphénylamine Ci2H10N,O | 86-30-6 227,2+6,3
N,N-diphénylurée Ci13H12N,O | 603-54-3 -122,7+ 3,4
tétrahydrocarbazole urée C13H14NL0O | 67242-61-9| -1076,8 +5,9

135




Composé Formule CAS AH®s o, (litt.)
brute kJ.mol™

diphénylfurazane Ci14H1oN,O | 19768-02-6 | 328,9 + 8,4
3,5-diphényl-1,2,4-oxadiazole C14H10N,O | 888-71-1 207,1+ 11,3
2,5-diphényl-1,3,4-oxadiazole C14sHioN,O | 725-12-2 165,3+8,4
N,N-diphényl-N'-méthylurée Ci14H14NLO | 13114-72-2| -106,8+7,1
acide acétique 1,2-diphénylhydrazide Ci14sH14N,0 | 22293-38-5| -11,2+11,1
4-acétamidobiphényle C14H14N,O | 3366-61-8 | -160,6 + 10,6
N,N'-diméthyl-N,N'-diphénylurée CisH16N,O | 611-92-7 -73,1+7,9
N,N-diphényl-N'-éthylurée CisH16NO | 18168-01-9| -152,6 +7,9
N,N'-diheptylurée Ci15H3oN,0O | 1798-20-5 -627,2 +5,5
N,N-diphényl-N'-allylurée Ci6H16N20O |101279-92-9] -38,7 +4,2
N-éthyl-N'-méthyl-N,N'-diphénylurée C16H1gN2O | 4474-03-7 | -126,6 + 4,2
N,N'-diéthyl-N,N'-diphénylurée Ci7H20N,O |  85-98-3 -150,21
2,2',4,4'-tétraméthyl-3,3'-diéthyldipyrryl cétone C17H24N,0 | 13228-22-3| -253,8 + 10,0
N,N'-dioctylurée Ci7H3eN,O | 1943-08-4 | -715,2+ 4,6
N-pipéridyl-N,N'-diphénylformamide C1gH20N,0O | 75534-73-5| -108,2 + 10,0
N,N'-didécylurée C21HaaN,O | 1943-09-5 | -877,4+7,2
N'-(2-naphtyl)-N,N-diphénylurée Cu3H1sNLO |112322-16-4] 64,0 + 11,7
N'-(1-naphtyl)-N,N-diphénylurée Cy3H1gN,0 | 60302-02-5| 78,2+ 11,7
oxamide C,H4N,O, | 471-46-5 -499,15
glyoxime C,H4N,0, | 557-30-2 -88,70
N-nitrodiméthylamine C,HgN,O, | 4164-28-7 -75,02
propanediamide C3HgN,O, | 108-13-4 -542,79
méthylglyoxime C3HgN,O, | 1804-15-5 | -126,7+1,9
uracile C4H4N>0, 66-22-8 -429,4+ 0,9
5-méthyl-2,4-imidazolidinedione C4HeN,O, | 616-03-5 -486,6 + 1,1
2,5-pipérazinedione C4HgN,O, | 106-57-0 -446,5+ 1,3
butanediamide C4HgN,O, | 110-14-5 -581,2+2,1
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2,3-butanedione dioxime C4HgN,O, 95-45-4 -1779+2,6
5-méthyluracile CsHeN2O, 65-71-4 -462,8 + 0,9
5,5-diméthyl-2,4-imidazolidinedione CsHgN,O, 77-71-4 -533,3+1,3
DL-ornithine CsH12N,O, | 616-07-9 -652,6 +1,8
2-nitroaniline CgHgN>O, 88-74-4 -26,1+0,5
3-nitroaniline CsHeN2O, 99-09-2 -34,18
4-nitroaniline CeHeN2O, | 100-01-6 -42,0+0,8
DL-5-éthyl-5-méthyl-2,4-imidazolidinedione CsH1oNO, | 16820-12-5| -566,1+1,6
DL-lysine CeH14N,O, | 70-54-2 -678,7+1,5
2-méthyl-5-nitroaniline C,HgN>0, 99-55-8 -91,3+1,3
4-méthyl-3-nitroaniline C;HgN,O, | 119-32-4 -71,7+0,6
3-isopropyl-2,5-pipérazinedione C/H12N,O, | 14771-77-8| -502,9 +0,8
3-phényl-1,2 4-oxadiazol-5(4H)-one CgHsN2O, | 1456-22-0 | -109,4+5,9
5-phényl-1,2,4-oxadiazol-3(2H)-one CgHeNoO, | 21084-84-4| -44+59
a-phénylglyoxime CgHgN,O, | 4589-97-3 42,4 + 4,2
B-phénylglyoxime CgHgN,O, | 4589-97-3 -20,4 +4,2
1,4-benzeénedicarboxamide CgHgN,O, | 3010-82-0 -433,1+1,2
1,3-benzénedicarboxamide CgHgN,O, | 1740-57-4 -436,9+1,0
3-isopropyl-6-méthyl-2,5-pipérazinedione CgH14N0O; | 15136-26-2| -514,3+0,9
a-(4-méthylphényl)-glyoxime CoH1oN20O, -41,84
B-(4-méthylphényl)-glyoxime CoH1oN,0, 25,10
N-(4-éthoxyphényl)urée CoH12N,O, | 150-69-6 -468,8 + 3,4
N-(3-éthoxyphényl)urée CoH12N,O, | 13142-86-4| -429,5+4,2
2,6-diméthylbenzo-[1,2-d,5,4-d]bisoxazole CioHgN,O; | 55850-41-4| -212,5+ 3,7
2,7-diméthylbenzo-[1,2-d,3,4-d]bisoxazole C10HgN,O, | 53816-93-6| -207,5+1,9
3-méthyl-4-benzoylfurazane CioHgN2O; | 10349-11-8| 119,4+5,9
L-tryptophane Ci11H1oNO, | 73-22-3 -4153+1,0
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3-benzyl-2,5-pipérazinedione C1:1H1oN2Oo [ 5037-75-2 | -3454 +1,7
acide 2,4-diméthyl-3-méthylcarbonitrile-1H-pyrrole-carboxylique éthyl ester C11H14N,0, -387,3+5,9
3-isopropyl-6-(2-méthyl-propyl)-2,5-pipérazinedione C11Hx0N,0, | 5625-50-3 -626,0+1,0
2-nitrodiphénylamine Ci2H1oN2O2 |  119-75-5 78,99
3-benzyl-6-méthyl-2,5-pipérazinedione C12H14N,0, | 14474-78-3| -372,0+ 2,6
(Z,2)-diphényléthanedione dioxime Ci14H12N,O, | 572-45-2 418+7,1
(E,E)-diphényléthanedione dioxime C14H12N,O,| 522-34-9 18,0+ 7,1
(E,2)-diphényléthanedione dioxime Ci14H12N,O2 | 572-43-0 531+7,1
acide benzoique 2-benzoylhydrazide C14H12N,O,| 787-84-8 -201,67
3-benzyl-6-isopropyl-2,5-pipérazinedione Ci14H1sNO; | 14474-71-6| -392,7 + 3,8
1,1'-méthylénebis(4-isocyanatobenzéne) C1sH1oN2O,| 101-68-8 -52,8 +4,1
N,N-diphényl-N'-2-hydroxyéthylurée CisHigN2O, | 6123-87-1 | -319,2+7,5
1,2-diacétyl-1,2-diphénylhydrazine Ci6H16N,O2 [ 793-25-9 | -188,4 +4.,6
biphényl-4,4'-diacétamide C16H1sN2,O,| 613-35-4 -472,5+5,9
4-diphénylamino-carbonylmorpholine Cy7H1gN2O, | 75125-45-0| -217,6 +5,9
2-anilinométhyl-3-méthyl-4-éthyl-5-carbéthoxypyrrole C17H2,N,0, -380,9 + 9,6
3,6-dibenzyl-2,5-pipérazinedione CigH1sN2O, | 2308-61-4 | -287,6 +1,1
bis(hydroxyméthyl)urée C3HgN,O3 | 25155-29-7| -717,0+0,7
L-asparagine C4HgN,0O3 70-47-3 -789,4 +0,8
N-glycylglycine C4HgN,O3 | 556-50-3 -747,7+ 0,6
L-glutamine CsH1oN,O3 |  56-85-9 -826,4 + 0,7
N-DL-alanylglycine CsH1gN,O3 | 1188-01-8 -777,8+0,9
N-glycyl-DL-valine C/H14N,O3 | 2325-17-9 | -835,0+0,5
N-DL-leucylglycine CgHisN2O3 | 615-82-7 -859,8 +1,3
3-benzoyl-5-hydroxy-1,2,4-oxadiazole CoHeN,O3 -269,9+7,9
3-((4-hydroxyphényl)méthyl)-2,5-pipérazinedione C11H12N,03| 5845-66-9 -512,3+0,6
N-glycylphénylalanine C11H14N,O3| 6491-52-7 | -684,4+1,8
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N-alanylphénylalanine C1oHi6No,O3| 3061-90-3 -710,2+ 0,6
N-valylphénylalanine C14H20N,03| 75946-40-6| -765,8 + 1,6
3,4-dibenzoyl-1,2,5-oxadiazole Ci16H10N203 | 10349-12-9| 104,2 +9,2
3,4-bis(4-méthylbenzoyl)-1,2,5-oxadiazole C18H14N,03 20,4 + 13,0
1,2-dinitroéthane C,H4N,O, | 7570-26-5 -178,66
3-nitroisoxazolidine-2-oxyde C3HsN,O,4 | 4122-45-6 -51,0+2,1
2,2-dinitropropane C3HgNO,4 | 595-49-3 -191,63
N-nitrosuccinimide C4H4N,0O4 | 5336-95-8 -325,6 +2,1
tartramide C4HgN,O4 | 634-63-9 -1193,5+5,9
1,4-dinitrobutane C4HgN,O, | 4286-49-1 -249,2 +1,3
L-asparagine monohydrate C4H1oN,0O,4 | 5794-13-8 | -1086,6 + 0,8
5-nitro-2-furamide CsH4N,O4 | 701-51-9 -332,21
2,2-diméthyl-1,3-dinitropropane CsH1oN,O4 | 762-98-1 -275,1 + 3,2
1,3-dinitrobenzeéne CeHiN,O4 99-65-0 -27,4+0,5
1,2-dinitrobenzene CeHsN,O,4 | 528-29-0 -1,8+0,7
1,4-dinitrobenzeéne CeHiN>O,4 | 100-25-4 -38,7+0,5
3,6-bis(hydroxyméthyl)-2,5-pipérazinedione CeH1oN2O,4 | 5625-41-2 | -875,6 +0,9
2,3-diméthyl-2,3-dinitrobutane CeH12N,O4 | 3964-18-9 -311,5+1,3
1-méthyl-2,4-dinitrobenzéene C;HeN,O4 | 121-14-2 -66,4 + 3,0
1-méthyl-2,6-dinitrobenzéne C;HgN,O4 | 606-20-2 -51,1+3,6
(dinitrométhyl)benzene C/HgN,O, | 25321-14-6| -41,4+1,7
méthyl(4-nitrophényl)carbamate CgHgN,O,4 | 1943-87-9 -427,9+ 4,6
2,4-dinitro-1,3-diméthylbenzéene CgHgN,O,4 | 603-02-1 -85,6 + 4,2
4,6-dinitro-1,3-diméthylbenzene CgHgN,O,4 | 616-72-8 -102,0 + 4,2
(1,1'-bipyrrolidine)-2,2',5,5'-tétrone CgHgN,O4 | 3741-24-0 | -709,4 +1,7
N,N'-dicarbéthoxy-éthylénediamine CgHisN2O4 | 539-71-9 -980,9 + 4,2
1,5-dinitronaphtaléne C10HeN,O,4 | 605-71-0 29,7+5,8
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1,8-dinitronaphtaléne C10HsN204 [ 602-38-0 39,7+6,5
N-hippuroylglycine C11H1oN2O4| 1145-32-0 | -832,7+ 15
acide 1-amino-2,5-diméthyl-1H-pyrrole-3,4-dicarboxylique diéthyl ester C1oHigN,O,4 | 4815-44-5 -760,0 + 6,7
(2)-1,2-bis(4-nitrophényl)éthyléne Ci14H10N2O,4| 619-93-2 741+21
(E)-1,2-bis(4-nitrophényl)éthylene C14H10N2O4| 736-31-2 549+1,3
2,2',4,4'-tétraméthyl-3,3'-dicarbéthoxy-dipyrrylméthéne Ci9H24N0,4| 2407-87-6 | -824,0 + 10,0
4,4'-méthylenebis(acide 2,5-diméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique)diéthyl ester C1oH26N-04 -873,9+10,5
5,5'-méthylénebis(acide 2,4-diméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique)diéthyl ester CioH26N20,4| 5442-92-2 | -853,4 + 10,5
4,4'-méthylenebis(acide 3,5-diméthyl-1H-pyrrole-2-carboxylique)diéthyl ester CioH26N20,4| 6285-54-7 | -868,4 + 10,5
4,4'-éthylénebis(acide 2,5-diméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique)diéthyl ester CoH2sN,04 -891,7 + 10,9
N,N'-bis(2-méthoxyphényl)téréphtalamide CaoHz0N20,4 ] 36360-34-6| -507,9 + 3,5
N,N'-bis(3-méthoxyphényl)téréphtalamide CoHxoN,0,4| 6957-81-9 | -549,2 + 3,2
N,N'-bis(4-méthoxyphényl)téréphtalamide CooHoNO4| 7144-15-2 | -548,4 + 3,2
alloxane monohydrate C,H4sN,O5 | 2244-11-3 | -1000,7 + 0,5
2,4-dinitrophénol CsH4N,O5 51-28-5 -232,7+3,1
2,6-dinitrophénol CgHiN,O5 | 573-56-8 -209,9+2,7
N-serylserine CeH12N,Os | 6620-95-7 | -1177,7 +0,5
2,4-dinitro-1-méthoxybenzéne C/HgN,O5 | 119-27-7 -186,6 + 3,4
2,6-dinitro-1-méthoxybenzéne C/HgN,Os | 3535-67-9 | -189,3+ 3,4
2,4-dinitro-1-éthoxybenzéne CgHgNOs | 610-54-8 -2264+4,1
2,4-dinitro-1-naphtol C10HeN2Os | 605-69-6 -181,4+4,6
4-hydroxy-5,4'-bis(acide 2-méthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique)diéthyl ester C16H20N>05 -1007,8 +7,9
2,4-dinitro-1,3-benzénediol CeH4N,Og 519-44-8 -4156 + 2,5
4,6-dinitro-1,3-benzénediol CeHiN,Og | 616-74-0 -439,6 + 2,5
acide 3,5-dinitrobenzoique C,H4N5Og¢ 99-34-3 -432,6 + 0,5
2,4-dinitrophénoxyéthanol CgHgN,Og | 2831-60-9 -398,7+1,0
1,2-bis(3-carboxypropanoyl)hydrazine CgH12N,Og | 5343-02-2 | -1329,4+2,1
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N,N'-1,2-éthanediylbis-(N-(carboxyméthyl)glycine) Ci1oH16N2Og| 60-00-4 -1759,5+0,9
cytosine C4HsN30 71-30-7 -221,3+2,0
créatinine C4H;N;0 60-27-5 -238,5+0,5
4-phénylfurazane amine CgH/N;O | 10349-14-1| 220,9+5,0
créatine C4HgN50, 57-00-1 -537,2+0,9
L-histidine CsHgN3O, 71-00-1 -441,83
4-phényl-3-furazancarboxamide CoH7N3O, | 18600-75-4 79,2+5,0
4-(4-méthylphényl)-3-furazancarboxamide C10HgN30, 42,1+54
1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-triol C3H3N3;0; | 108-80-5 -703,54
3-méthyl-4-nitrofuroxane C3H3N3;O,4 | 49558-02-3| 100,7 +0,9
2,3-dinitroaniline CgsHsN3O4 | 602-03-9 -11,7+29
2,4-dinitroaniline CeHsN3O,4 97-02-9 -67,8 + 3,0
2,5-dinitroaniline CeHsN3O,4 | 619-18-1 -44,3+29
2,6-dinitroaniline CeHsN3O,4 | 606-22-4 -50,6 +2,9
3,4-dinitroaniline CeHsN3O,4 | 610-41-3 -32,6 +2,9
3,5-dinitroaniline CeHsN3O,4 | 618-87-1 -38,9+29
N-méthyl-2,6-dinitroaniline C;H;N3O,4 | 5910-19-0 -140+1,9
N-méthyl-2,4-dinitroaniline C;H;N30,4 | 2044-88-4 -67,5+ 3,7
N,N-diméthyl-2,4-dinitroaniline CgHgN3O4 | 1670-17-3 -30,7 + 6,7
N-phényl-2,4-dinitroaniline C12HoN3O,4 | 961-68-2 225+5,9
N-(N-glycyl-DL-phénylalanyl)alanine Cy4H19N30,| 18828-33-6| -926,8 +0,7
N-méthyl-N-(2-nitroxyéthyl)nitramine C3H7N3Os | 17096-47-8 -149,83
trinitrométhane CHN;Og 517-25-9 -48,1+2,0
1,1,1-trinitroéthane C,H3N3Og | 595-86-8 -112,4+0,9
2-méthyl-2,3,3-trinitrobutane CsHgN3Og | 5324-72-1 | -331,5+3,0
1,3,5-trinitrobenzéne CsH3N3O0g 99-35-4 -47,70
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2-méthyl-2,3,3-trinitropentane CgH11N30¢ | 62154-78-3| -290,3+1,9
2,4.6-trinitrotoluene C;HsN3Og | 118-96-7 -80,54
2-éthyl-1,3,5-trinitrobenzéne CgH/N3Og | 13985-60-9 -90,58
2,4-diméthyl-1,3,5-trinitrobenzene CgH;N3Og | 632-92-8 -102,7 +4,1
1,1,1-trinitro-2-phényléthane CgH;N3O¢ | 38677-56-4 -18,5+ 3,8
1,3,8-trinitronaphtaléne C10HsN3Og | 2364-46-7 24,3+ 4,6
1,4,5-trinitronaphtaléne C10HsN3Os [ 2243-95-0 36,4 +4,6
2,2,2-trinitroéthanol C,H3N;04 918-54-7 -261,0+ 2,5
2,4,6-trinitrophénol CsH3N304 88-89-1 -248,53
3-méthyl-2,4,6-trinitrophénol C;HsN3O7 | 602-99-3 -255,9 + 3,2
2-méthoxy-1,3,5-trinitrobenzene C;HsN3O7 | 606-35-9 -157,4 + 3,3
2-éthoxy-1,3,5-trinitrobenzéne CgH;N3O7 | 4732-14-3 -204,6 + 3,9
2-méthyl-2-nitro-1,3-propanediol dinitrate C4H7N3Og | 4055-94-1 | -374,1+2,2
2-(2,4-dinitrophénoxy)-éthanol nitrate CgH/N3Og | 62030-34-6| -292,8 +6,0
2-éthyl-2-(hydroxyméthyl)-1,3-propanediol trinitrate CeH11N3Og | 2921-92-8 | -479,9+ 3,4
N,N-bis(2-(bis(carboxyméthyl)amino)éthyl)glycine C14H23N3019| 67-43-6 -2225,2+1,0
5-hydroxytétrazole CH;N,O | 16421-52-6 6,3+1,9
5-méthoxy-1H-tétrazole C,H/N,O | 5376-15-8 69,1+14
1l-acétyl-1H-tétrazole C;sH4N,O | 21565-41-3 815+13
1,4-diméthyl-5-tétrazolone C3HgN4O | 13576-20-0 -27,6 +4,2
1,7-dihydro-6H-purin-6-one CsH4N4O 68-94-0 -110,8 + 0,8
1-phényl-5-hydroxytétrazole C;H,N,O | 51449-77-5| 111,8+2,8
nitroguanidine CH4N40, 556-88-7 -86,61
azodicarbonamide CoH4N4O, | 123-77-3 -2925+2,1
tétrahydro-1,2,4,5-tétrazine-3,6-dione CoH4N4O, | 624-40-8 -261,2+1,3
acide oxalique dihydrazide C,HgN4,O, | 996-98-5 -295,2 + 0,6
1,2-hydrazinedicarboxamide C,HgN,O, 110-21-4 -498,7 +1,2
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6-amino-1,3,5-triazine-2,4(1H,3H)-dione C3H4N4O, | 645-93-2 -492,8+4,2
propanedioyl dihydrazide C3HgN,O, | 3815-86-9 -332,6 + 0,6
glycolurile C4HgN4O, | 496-46-8 -492.8+1,9
1,4-dinitrosopipérazine C4HgN,O, | 140-79-4 931+21
butanedioyl dihydrazide C4H1oN,O; | 4146-43-4 | -366,6 +0,5
3,7-dihydro-1H-purine-2,6-dione CsH4N,O, 69-89-6 -379,6 + 0,9
D-arginine CeH14N,O, | 157-06-2 -623,5+1,3
2-phényl-5-carboxytétrazole CgHgN4O, | 54798-92-4| -41,3+3,3
1,2-bis(diphénylcarbamoyl)hydrazine C6H22N4O2 | 75011-84-6 54,4 + 6,7
éthylene-bis-diphénylurée CasH26N4O, | 6123-88-2 | -195,5 + 14,6
acide 8,13-diéthyl-3,7,12,17-tétraméthyl-21H,23H-porphine-2-propanoique méthyl ester C3oH36N4O2 | 5174-83-4 | -387,9 + 17,2
acide 8,13-diéthyl-3,7,12,17,20-pentaméthyl-21H,23H-porphine-2-propanoique méthyl ester C33H3sN4O, | 33719-66-3| -381,9 + 18,0
désoxophylloérythrine monométhyl ester C34H3sN4O; | 33902-83-9| -181,7 + 18,4
2,5-dioxo-4-imidazolidinylurée C4HgN4O3 97-59-6 -717,6 + 0,7
acide urique CsH4N4O3 69-93-2 -618,8 + 0,9
pyrophaeophorbide-a-monométhyl ester C34H36N4O3| 6453-67-4 | -374,9 + 18,0
phylloérythrine monométhyl ester C34H36N4O3 | 33719-95-8| -368,2 + 18,0
N,N'-dinitro-1,2-éthanediamine C,HgN,O4 | 505-71-5 -103,81
1,4-dinitropipérazine C4HgN,O4 | 4164-37-8 -55,19
2,4-dinitrophénylhydrazine CeHsN4,O4 | 119-26-6 50,0 + 3,3
5-nitrofurazone CeHgN4O4 59-87-0 -223,6 +1,3
4,4'-dinitrohydrazobenzéne Ci1oH10N4O,4 | 22719-28-4| 109,7 +1,3
protoporphyrine C34H34N4O,4| 553-12-8 -521,7 + 17,6
rhodoporphyrine (XV) diméthyl ester C34H3gN,O,4 | 22361-85-9| -531,9 + 18,4
meésoporphyrine (IX) diméthyl ester C36H42N4O4| 1263-63-4 | -842,4 + 19,2
N,N'-diméthyl-N,N'-dinitroéthanediamide C4HeN4Og | 14760-99-7| -305,5+2,1
2,4,6-trinitro-N-méthylaniline C;HeN4Os | 1022-07-7 -49,8 + 3,6

143




Composé Formule CAS AH®s o, (litt.)
brute kJ.mol™

2,4,N-trinitro-N-méthylaniline C;HgN4Og | 19092-03-6 16,2 + 3,7
2,6,N-trinitro-N-méthylaniline C/HgN4Op |102153-82-2] 39,5+ 3,6
méthylphaeophorbide-b CagH3sN4O4 -861,9 + 18,4
chlorin-p6-triméthyl ester C36H40N4Og | 62786-89-4 | -1242,8 + 18,4
chloroporphyrin-e6-triméthyl ester C37H42N4Og | 28211-96-3| -983,7 + 19,7
chlorin-e6-triméthyl ester C37H4oN4Og | 71217-51-1| -946,4 + 19,7
1-nitroacétaldéhyde o-(1,1-dinitroéthyl)oxime C4HeN,O7 | 10565-52-3| -165,5+2,1
2,2,3,3-tétranitrobutane C4HgN4Og | 20919-97-5| -182,2+2,1
1,1,1,4-tétranitrobutane C4HgN4Og | 20919-96-4| -189,7+2,1
N-nitrobis(2-hydroxyéthyl)amine dinitrate C4HgN,Og | 4185-47-1 -257,40
dinitrobutyléneglycol diuréthane CeH10N4Og -835,0 + 3,0
1,4,5,8-tétranitronaphtaléene C10H4N4Og | 4793-98-0 475+ 8,4
coproporphyrin-(l) tétraméthyl ester C4oHaeN4Og | 25767-20-8 | -1480,3 + 20,5
2,4,6-trinitrophénoxyéthyl nitrate CgHeN4O40 | 62030-33-5| -292,8 +5,3
pentaérythritol tétranitrate CsHgN4O12 | 78-11-5 -538,6 +1,3
5-cyclohexene-(1a,2B,3B,4a)-1,2,3,4-tétrol tétranitrate CeHsN4O;, | 29585-45-3| -387,6 +2,5
a-époxyconduritol-E tétranitrate CsHeN4O13 | 23627-80-7| -444,1+25
a-D-méthyl glucopyranoside-2,3,4,6-tétranitrate C7H1oN4O14| 13225-10-0| -825,8 + 3,3
isouroporphyrine (ll) octaméthyl ester C4sHs54N4O46| 10170-03-3 | -2624,0 + 23,8
N-(1H-tétrazol-5-yl)-acétamide C3HsNsO | 6158-77-6 -5,06
4,6-diamino-1,3,5-triazin-2(1H)-one C3Hs5NsO 645-92-1 -299,7+2,1
guanine CsHsNsO 73-40-5 -183,9+0,8
aminonitroguanidine CHsNsO, | 27256-18-4 25,02
N-nitro-1H-1,2,4-triazol-3-amine C,H3NsO, | 34815-01-5| 112,3+4,2
5-méthyl-N-nitro-1H-1,2,4-triazol-3-amine C3HsNsO, | 42216-41-1 53,3+1,6
5-tétrazolyluréthane C4H;NsO, | 5326-16-9 -220,0+ 2,7
3-amino-1,2,4-triazole nitrate C,Hs5NsO3 | 13040-74-9] -171,1+5,0
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1-formamido-2-nitroguanidine C2Hs5N5O03 -146,9 + 2,5
1-nitro-3-guanidinourée C,HsNsO3 | 28787-21-5| -313,3+1,2
l-acétamido-2-nitroguanidine C3H/NsO3 | 42216-29-5| -193,6 +5,9
5-méthyl-1H-1,2 4-triazol-3-amine nitrate C3H;NsO3 | 13040-75-0| -228,4 + 3,4
acétamidoguanidine nitrate C3HgNsO, | 75011-77-7| -494,0+ 4,6
2,4,6-trinitrophénylhydrazine CeHsNsOg | 653-49-6 36,7 +3,1
1,3-diamino-2,4,6-trinitrobenzene CeHsNsOg | 1630-08-6 -979+25
bis(2,2-dinitropropyl)amine CsH11NsOg | 1924-47-6 -265,4+5,9
N-méthyl-N,2,4,6-tétranitroaniline C;HsNsOg | 479-45-8 26,3+35
2,4,5,7-tétranitrocarbazole C1oHsNsOg | 28453-24-9 18,8 +5,4
2,2' 4,4 6-pentanitrobenzophénone Cy3HsNsOyy | 32255-35-9 -114,4 + 4,2
2,2,4,4-tétrakis(hydroxyméthyl nitrate)pyranol nitrate CoH13N5014 -792,9+9,2
3-(5-tétrazolylazo)-butan-2-one CsHgNgO | 74999-21-6| 167,4+2,5
nitroguanylazide CHyNgO, | 62154-79-4| 298,4 +4,2
3,7-dinitroso-1,3,5,7-tétraazabicyclo[3.3.1Jnonane CsH1oNgO2 | 101-25-7 209,62
3-(5-tétrazolylazo)-pentan-2,4-dione CeHgNeO, | 74999-20-5( 14,4+54
5-aminotétrazole nitrate CH4NgO3 -276+1,9
guanyl azide nitrate CH4NgO3 159+15
diaminoguanidine nitrate CHgNgO3 | 37160-07-9 -196,98
hexahydro-1,3,5-trinitroso-1,3,5-triazine C3HeNgO3 | 13980-04-6| 285,9+2,3
hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine C3HeNgOs | 121-82-4 66,94
1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzéne CsHsNeOs | 3058-38-6 -139,5+4,2
hexaméthylénetétramine dinitrate CsH14NgO6 -382,9 +4,2
N-nitroso-(2,2-dinitropropyl)amine CeH10NeOg | 28464-26-8| -192,4 +5,4
N-nitro-bis(2,2-dinitropropyl)amine CgH1oNgO10 | 28464-24-6| -231,7+1,7
N,N'-dinitro-N,N'-bis(2-hydroxyéthyl)oxamide dinitrate CsHsgNeO12 | 62209-60-3 -561,91
2,2'4,4'6,6'-hexanitrobiphényle C1oH4NgO1, | 4433-16-3 685+75
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(E)-2,2',4,4',6,6'-hexanitrostilbéne C14HsNgO12 | 20062-22-0 78,24
bis(2,2,2-trinitroéthoxy)méthane CsHgNgO14 | 6263-74-7 | -403,3+2,7
éthylénedinitramine diuréthanglycol dinitrate CgH12NgO 14 -984,3+ 3,9
1,1,1,9,9,9-hexanitro-3,5,7-trioxanonane CeHgNgO 15 -596,9 + 1,3
dipentaérythritol hexanitrate Ci10H16N6O19| 13184-80-0| -979,6 +5,4
3-picrylamino-1,2 4-triazole CgHsN,Og | 18212-12-9 151,5+ 3,3
bis(2,2,2-trinitroéthyl)amine C4HsN;O4, | 34880-53-0 -33,4+ 3,8
1,1,1,3,5,5,5-heptanitropentane CsHsN,Oy14 | 20919-99-7| -153,7+1,3
5,7-dinitro-1-picrylbenzotriazole C12H4NgO40 | 50892-90-5| 299,8 +5,0
2,2',4,4' 6,6'-hexanitroazobenzéne C1oH4NgO1, | 19159-68-3 241,84
3,3'-diamino-2,2',4,4',6,6'-hexanitrobiphényle Ci12HeNgO12| 17215-44-0| -14,9 + 11,7
N-nitrosobis(2,2,2-trinitroéthyl)amine C4H4NgO,3 | 34882-73-0 49,2 +4,2
N-nitrobis(2,2,2-trinitroéthyl)amine C4H4NgOy4 | 19836-28-3| -27,9+2,0
N,3,3,3-tétranitro-N-(2,2,2-trinitroéthyl)-propylamine CsHgNgO14 | 71742-94-4 -87,86
1,1,1,4,9,9,9-heptanitro-4-aza-6-oxanonane C;H1oNgO15 -303,7+7,1
1,1,1,5,9,9,9-heptanitro-3,7-dioxa-5-azanonane CsHgNgO46 | 80308-88-9| -387,7 + 3,8
2,2',4,4',4" 6,6'6"-octanitroterphényle CigHsNgO16 | 33491-88-2| 94,7 +17,6
saccharose octanitrate C12H14NgO27| 30236-29-4 | -1364,1 + 10,9
5-nitraminotétrazole guanidinate C,H;NgO;, 111,2+ 3,7
2,4,6-trinitro-1,3,5-tris(méthylnitramino)benzéne CoHgNgO;, | 62030-37-9| 118,1+9,6
2,2',2",4,4',4",6,6',6"-nonanitroterphényle CigHsNgO15| 51460-84-5| 132,2 +10,0
1,3,5-tripicrylbenzéne C24HgNgO,5 | 58505-78-5| -244,1 + 15,9
1-(5-tétrazolyl)-4-guanyltétrazéne hydrate C,HgN10O | 109-27-3 189,1+2,5
2,6-bis(picrylamino)-3,5-dinitropyridine C17H7N1,046| 38082-89-2 80,5+ 6,7
2,4,6-tripicryl-1,3,5-triazine C,1HgN1,04g| 49753-54-0| 300,0 +9,1
1,1,1,5,7,9,13,13,13-nonanitro-3,11-dioxa-5,7,9-triazatridécane CgH12N12040| 80308-90-3| -340,2 + 3,3
2,2'2"2"44' 4" 4" 6,6'6",6"'-dodécanitroquatraphényle Co4HeN15,024( 23242-92-4 213,1+7,6
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2,6-bis(picrylazo)-3,5-dinitropyridine C17HsN130,6| 55106-96-2| 617,3 +1,0
azo-bis(2,2',4,4',6,6'-hexanitrodiphényl) Co4HgN14054| 23987-32-8| 480,0 + 4,2
2,2'2",2"4,4' 4" 4" 6,6'6",6"-dodécanitro-3,3'-bis(phénylazo)biphényle C24HeN16024| 58505-80-9| 791,7 + 8,4

Tableau 1V-3 : Banque d’enthalpies standard de formation en phase solide concernant les 487 molécules C,HyN,,O, étudiées dans le cadre de la
démarche directe.

1.2. Détermination des contributions de groupes a I’enthalpie standard de formation en phase solide

1.2.1. Procédure

La procédure de détermination des valeurs de contributions de groupes a I’enthalpie standard de formation en phase solide est exactement
la méme que celle explicitée au paragraphe 2.2.1. du chapitre III.

Afin de limiter la taille des systémes d’équations traités et donc le temps de calcul et les risques de non-convergence, plusieurs banques
de données sont étudiées successivement. En effet, a partir des composés hydrocarbonés répertoriés, la majorité des contributions de groupes
renfermant les éléments C et H sont déterminées. Celles-ci sont ensuite utilisées pour calculer les contributions des groupes contenant de
I’oxygene, a partir de données recueillies sur les molécules de formule générale CyH,O,. De méme, les contributions des groupes contenant de
I’azote sont déterminées a partir des données réunies sur les substances de formule générale C,HyN,,. Enfin, I’étude s’achéve par I’établissement
de contributions de groupes mixtes (oxygénés et azotés) a partir d’enthalpies standard de formation de composés du type CiHyN,,O,, et ceci, en
reprenant les valeurs des contributions des groupes C-H, C-H-O et C-H-N obtenues précédemment.
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Le détail du nombre de molécules retenues (sur les 1 025 molécules au total) pour la
détermination des valeurs de contributions de groupes a I’enthalpie standard de formation en
phase solide est indiqué dans le tableau ci-dessous :

Formule générale Nombre de molécules traitées
CyHy 130
C«H,0; (alcools) 109
C«H,0, (acides, esters, 119

composés oxygeneés polyfonctionnels)
CiNy et CxkHyNy 127
CyN,O, et CtHNO, 151
CHyN,0O, 140
CxHyNW23Oz 147
| Total I 923 |

Tableau 1V-4 : Détail du nombre de formules développées ayant permis de déterminer
I’ensemble des contributions de groupes a I’enthalpie standard de formation en phase solide.

La différence majeure observée sur la procédure de détermination des contributions de
groupes par rapport a celle mise en ceuvre au chapitre Il concernant la sublimation est qu’il y
a beaucoup plus de corrections de structure et d’interactions a longue distance a prendre en
compte dans le cas de la prévision des enthalpies standard de formation en phase solide.
Celles-ci ne se décelent pas aisément. Toute la difficulté a estimer des valeurs fiables et
précises d’enthalpies standard de formation a 1’état solide repose sur la définition de ces
corrections et interactions.

1.2.2. Résultats

a. Valeurs de contributions de groupes a l’enthalpie standard de
Jformation en phase solide

L’ensemble des valeurs de contributions de groupes a I’enthalpie standard de
formation en phase solide (groupes de deuxieéme ordre, corrections de structure et interactions
a longue distance) est présenté dans les tableaux IV-5 a IV-11. Le nombre de composés
utilisés afin de déterminer chacune de ces contributions de groupes figure également dans ces
tableaux.

A noter que quarante-quatre contributions de groupes C-H, soixante-treize
contributions de groupes C-H-O et deux cent quarante-huit contributions de groupes C-H-N-O
ont ¢t¢ déterminées. Viennent s’ajouter a cela quatre-vingt-une corrections de structure et
trente-quatre interactions a longue distance.
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Groupe Contribution|Nombre de
(kl.mol™) | composés
C-(C)(H), -37,6 23
C-(C),(H), -29.8 47
C-(C);(H) -9,5 26
C-(C), -14,7 12
C-(Cy)(H); 15,9 6
C-(C(C)(H), 10,6 7
C-(C(C),(H) 39,8 4
C-(C(C)s3 -3,5 1
C-(Cy),(H), 167,6 3
C-(Cy)(H); -40,2 1
C-(C)(C)(H), 15,0 3
C-(C)(C); 24,8 1
C-(Cp)(H); -108,7 32
C-(Cg)(C)(H), -71,6 15
C-(Cp)(C),(H) -50,8 2
C-(Cp)(C); -70,5 4
C-(Cy),(H), -125,6 6
C-(Cp),(C)(H) -76,1 3
C-(Cg),(C), -82,5 1
C-(Cp)3(H) -101,8 2
C-(Cp);3(0) -73,4 4
C-(Cp)s -118.,8 1
Cq-(H), -1,8 3
Cq-(O)(H) 20,6 4
Cq-(C), -20,7 1
Cy-(CpH) 18,3 6
Ca-(Cy)(C) 57,0 4
Cyq-(Cy)a 31,7 2
C4-(Cp)(H) -1,5 12
C4-(C)(©) -80,6 2
C4-(Cp)Cy) 33,6 2
C4-(Cp), 4,9 8
C-(H) 105,9 1
C-(C) 98,6 4
C-(Cy 107,9 2
C-(Cp) 67,8 4
Cy-(H) 3,1 83
Cp-(C) 77,3 58
Cg-(Cy) 60,2 18
Cy-(Cy 67,8 4
Ci-(Cp) 36,9 7
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Groupe Contribution|Nombre de

(kI.mol") | composés
Cer-(Cer)(Cp)2 244 29
Cer-(Cpr)2(Cp) 17.4 13
Cer-(Cap)s 3,0 4

Tableau 1V-5 : Contributions de groupes de deuxieme ordre C-H permettant de calculer des
enthalpies standard de formation en phase solide, a T = 298,15 K.

Correction ContributionfNombre de

de structure (kl.mol™) | composés
cyclopropane 218.,8 1
cyclobutane 102,7 2
cyclopentane 33,8 3
cyclopenténe 7,7 2
cyclopentadieéne -37,7 3
cyclohexane 5,7 15
cyclohexene 58,1 4
1,4-cyclohexadiene -26,7 3
cycloheptane 35,1 2
1,3,5-cycloheptatriene 14,1 3
cyclooctane 15,3 2
cyclododécane 50,5 1
1,5,9-cyclododécatriene -7,0 1
cyclotétradécane 42,6 1
1,8-cyclotétradécadiyne 0,4 1
cyclopentadécane 70,2 1
cyclohexadécane 72,7 1
cycloheptadécane 75,4 1
bicyclo[2.2.1]heptane 72,4 5
bicyclo[2.2.1]hept-2-éne 129,2 1
bicyclo[2.2.2]octane 50,6 1
bicyclo[2.2.2]octeéne -25,0 1
bicyclo[3.3.1]nonane 49,0 1
bicyclo[3.3.3]Jundécane 1342 1
tricyclo[8.2.2.2* Jhexadécane 150,8 1
biphényle -13,5 4
biphénylene 161,4 1
[2.2]métacyclophane 30,6 1

150



Correction ContributionfNombre de
de structure (ki.mol™) | composés

[2.2]métaparacyclophane 83,0 1
acénaphteéne -8,7 1
acénaphtylene 1,6 1
indéne -15,9 1
benzo[c]phénantréne 234 1
[16]annuléne 2547 1
[18]annuléne -166,0 1
substitution identique en position para de 2 aromatiques'’ 34,5 2
1 atome de carbone entre 2 aromatiques"” -3,0 12

()" Correction appliquée aux composés [2.2]paracyclophane, [3.3]paracyclophane,

[1.8]paracyclophane, [6.6]paracyclophane et 9,10-dihydro-9,10-éthanoanthracéne-
11,11,12,12-tétracarbonitrile.
@ Correction appliquée, par exemple, au diphénylméthane et au triphénylméthane.

Tableau 1V-6 : Corrections de structure C-H permettant de calculer des enthalpies standard de
formation en phase solide, a T = 298,15 K.

Groupe Contribution|Nombre de
(kJ.mol™) | composés
C-(CO)(H); -85,8 6
C-(CO)(C)(H), -70,9 14
C-(CO)(C),(H) -49.4 9
C-(CO)(C), 37,9 6
C-(CO)(Cy)(H), 247,0 4
C-(CO)(C)(H), 27,2 2
C-(CO)(Cg)(H), -120,6 3
C-(CO)(Cg)(C)(H) -67,3 3
C-(CO),(H), -99,5 1
C-(CO),(C)(H) -216,3 1
C-(O)(H); -41,4 7
C-(0)(C)(H), -26,4 44
C-(0)(C),(H) -19,4 44
C-(0)(C), 32,4 8
C-(0)(Cy(H), 63,3 1
C-(0O)(CH(C)(H) -5,8 2
C-(0O)(CH(O), 31,7 2
C-(0)(Cp)(H), -85,1 2
C-(0)(Cp)(CO)(H) -69,2 3
C-(0)(C)(©), -77,3 1
C-(0)(C)r(©) -23,7 1
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Groupe Contribution|Nombre de
(kJ.mol") | composés
C-(0)(CO)(H), -74,5 2
C-(0)(CO)(C)(H) -46,0 9
C-(0)(CO)(C), -14,0 2
C-(0)(CO)(Cg)(H) 94,2 1
C-(0),(H), -78,6 2
C-(0),(C)(H) -66,8 11
C-(0),(C), 39,3 1
C-(0),(Cy)(H) -29,2 2
C-(0)(C)(©) 8,8 1
C-(0),(CO)(Cy) -37,4 1
C4-(CO)(H) -34,0 4
C4-(CO)C) -2,6 1
C4-(CO)(CY) -81,7 16
C4-(0O)(H) -33,4 3
C4-(0)(C) -8,7 2
Cq-(0)(Cy -22,1 3
C4-(0)(Cp) 46,6 2
C4-(0)(CO) -104,4 4
C-(CO) -24,0 1
Ci-(CO) -110,5 13
Cp-(0) -67,9 29
CO-(C)(H) -129.,6 2
CO-(C), -45.4 4
CO-(Cy)(H) -42,5 6
CO-(Cy)(C) 29,3 3
CO-(Cy), 129,0 2
CO-(Cg)(H) -58,2 1
CO-(Cg)(©) 7,6 7
CO-(Cp), 229,2 1
CO-(CO)(C) -65,8 1
CO-(CO)(Cy) -17,0 1
CO-(CO), -86,0 1
CO-(0)(C) -183,1 19
CO-(0)(Cy) -118,1 3
CO-(0)(Cy -38,2 1
CO-(0)(Cp) -86,7 5
CO-(0)(CO) -210,8 3
CO-(0), -248,5 3
0O-(H), -296,0 4
0-(C)(H) 2024 78
0-(C), -128,7 14
O-(Cy)(H) -173,7 4
O-(Cy), -33,4 3
O-(Cg)(H) -125.9 28
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Groupe Contribution|Nombre de
(kJ.mol") | composés
O-(Cp)(O) -51,0 3
0-(CO)(H) 2124 11
0-(CO)(C) -120,9 15
O-(CO)(Cp) -31,7 6
0-(CO), -89,8 2
0-(0)(H) 210,6 4
0-(0)(C) 77,3 1
0-(0)(CO) 86,8 6

Tableau IV-7 : Contributions de groupes de deuxiéme ordre C-H-O permettant de calculer des

enthalpies standard de formation en phase solide, a T = 298,15 K.

Correction Contribution|Nombre de
de structure (kJ.mol™) | composés

¢thyléne oxyde 142,4 1
tétrahydrofurane 39,3 1

tétrahydropyrane 74,5 12
époxycyclohexane 2049 1
(poly)saccharide cyclique'” -41,5 11
saccharide cyclique hydraté!” -41,5 11
polysaccharide cyclique hydraté® 41,5 11
furane -33.4 3
2,5-dihydrofurane -29.6 2
3-cyclobuteén-1,2-dione -8,0 1
structure acide phényl ester benzoique 24,8 2

() Correction appliquée, par exemple, au a-D-xylose, au a-D-glucose hydrate et au B-lactose.
@ Correction appliquée au p-maltose monohydrate et au o-lactose monohydrate.

Tableau 1V-8 : Corrections de structure C-H-O permettant de calculer des enthalpies standard
de formation en phase solide, a T = 298,15 K.
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Groupe Contribution|fNombre de
(kl.mol™) | composés
C-(Cp(H)s -64,9 4
C-(C)(O)(H), -27,6 1
C-(Cp(Cp)(H), -53,8 1
C-(CN)(C)(H), 86,7 1
C-(CN)(C),(H) 81,6 1
C-(CN)(C); 85,9 1
C-(CN)(Cy)(H), 74,3 1
C-(CN)(C)(H), 84,8 1
C-(CN)(CO)(H), 65,0 1
C-(CN),(H), 187.,9 1
C-(CN),(C), 201,3 6
C-(CN);(C) 386,2 5
C-(CN), 611,6 1
C-(N)(H); 7,8 10
C-MN)(O)(H), -4,3 6
C-N)(C),(H) 2,2 5
C-(N)(C)3 49,0 4
C-N)(Cy)(H), 67,1 4
C-(N)(CO)(H), -54,0 11
C-(N)(CO)(C)(H) -35,7 24
C-(N)(CO)(C), -46,4 2
C-(N)(CN)(C), 67,5 1
C-(N)(O)(H), -29.3 3
C-(N),(H), 55,5 5
C-(IN),(O)(H) 7,7 1
C-(N),(CO)(H) 2,5 1
C-(N), 34,0 1
C-(ND(O)(H), -30,6 1
C-(NA(C)p(H) 40,2 1
C-(NA(C)3 38,7 3
C-(NA(Cp)(H), -112,9 1
C-(NA(CO)(C)(H) -124.9 1
C-(NL)(CO),(H) -184.3 1
C-(NA(CN)(C), 117,7 1
C-(NO)(C); 19,4 2
C-(NO,)(C)(H), 92,7 3
C-(NO,)(C),(H) -90,1 1
C-(NO,)(C); -89,9 8
C-(NO,)(CO)(H), -163,6 1
C-(NO)(O)(CyH) -29,6 2
C-(NO,),(C), -62,7 5
C-(NO,),(Cp)(H) -134,4 1
C-(NO,),(0)(C) -44.8 1
C-(NO,);(H) -48,1 1
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Groupe Contribution|fNombre de

(kl.mol™) | composés
C-(NO,);(C) -4,1 13
C-(NO,);5(CN) 174,1 1
Ca-(CPH) -204,8 5
Ca-(CD(C) 248.7 3
Ca-(CO)(CY 34,4 1
Ca-(CN)(H) 187,6 1
Cyq-(CN)(Cy) 134,1 1
C4-(CN), 251,7 2
Ca-(0)(C) 12,7 1
Co-(N)(H) 100,3 5
Cae-MN)(©) 74,3 4
Cq-(N)(Cy) -43,4 4
Ca-(N)(Cp) 1,9 1
Ca-(N)(Cp -12,4 1
Cq-(N)(CO) -154.,8 22
Cao-(N)(O) -152,0 1
Cq-(N)» -8,1 1
Ca-(Np(H) 18,8 1
Ca-(ND(Cy) 77,2 8
Ca-(NP(N) -11,1 1
Cq-(Np, 84,4 1
Cq-(NA)(H) 14,5 1
Ca-(NO,)(H) -43,9 1
Cq-(NO,)(O) -105,7 1
Cq-(NO,)(O) -50,2 7
Cp-(C) 66,5 11
Cp-(CN) 131,0 5
Cg-(N) 62,0 36
Cs-(Np -30,1 2
Cs-(Nn) 75,8 9
Cs-(NO) 40,5 3
Cg-(NO,) -27,6 9
Cp-(NCO) -51,9 1
Cpr-(N)(Cgp)(Cp) -15,9 1
Cer-(ND(Cgp)(Cp) 44,0 7
Cer-(ND(Cgp), 54,5 1
Cer-(ND>(N) 18,6 1
Cor-(NA)(Crr)(Cp) 58,8 1
Cr-(Co(H) 12,7 1
Cr(C)(C) -118,6 2
Cr-(Cy), -13,2 4
C-(Cp)(H) -79,5 1
Cr(Cp)(Cy) -11,2 2
C-(C)(H) -17,9 5
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Groupe Contribution|fNombre de

(kl.mol™) | composés
Cr(C)(©) 2,3 4
C-(C)(Cp) -36,9 8
Ci-(C), 10,8 2
C-(CO)(C) 49,8 3
C-(CN)(C) 138,8 3
C-(CN)(N) 28,0 1
C-(CN), 191,1 1
C-(0)(©) 21,3 4
C-(0)(Cp) -16,1 4
C-(0)(Cy 28,0 1
C-(0), -63,6 1
Ci-(N)(H) -52,7 5
Ci-(N)(C) 43,4 3
CrMN)(Ca) 2,1 1
Ci-(N)(Cp) -76,6 3
C-MN)(C) -10,4 1
Ci-(N)(CN) 110,8 1
Ci-(N)(O) -156,3 3
Ci-(N), -59.5 15
Ci-(Np(H) -53,8 1
C-(ND(C) 71,6 1
Ci-(ND(Cp) 284 2
C-(N)(CO) -63,6 1
Ci-(ND(N) 158,7 5
C-(N,)(H) 22,9 1
C-(NL)(©) -47,1 2
Cr(NA)(Cp) 25,9 2
C-(N,)(CO) -42,6 1
C-(N,)(N) 21,4 6
C-(N;))(N) 333,4 2
C-(NO,)(C) -44.3 1
C-(NO,)(C) -24.2 1
CO-(C)(Cp) -14,7 4
CO-(CN)(Cp) 133,8 1
CO-(0)(Cy) -42,6 1
CO-(N)(H) -142,4 1
CO-(N)(C) -110,3 15
CO-(N)(Cy) 63,1 3
CO-(N)(Cp) 5.8 6
CO-(N)(Cy) -24,0 1
CO-(N)(C) -122,5 2
CO-(N)(CO) -133,0 3
CO-(N)(O) -201,7 4
CO-(N), -127,3 24

156




Groupe Contribution|fNombre de

(kl.mol™) | composés
CO-(N)(N) 2,1 1
CO-(N,)(N) -15,1 1
O-(Cp(H) -131,0 2
O-(C)(C) -24,3 1
O-(C)(Cp) -30,1 2
O-(C)), 5,9 1
O-(N)(H) -59,6 2
O-(N)(C)) -17,6 1
O-(Np(H) -96,0 9
O-(N)(C) -44.8 1
O-(N)(Cy) 34,4 4
O-(ND(Cy -20,4 5
O-(N)(CO) 7,7 1
O-(N)), 39,3 6
O-(NL)(Cp) 69,8 1
O-(NO,)(H) -234,0 6
O-(NO,)(C) -101,0 15
O-(NO.)(C) -27,6 1
O-(NO,)(N)) 58,1 3
N-(C)(H), 81,9 28
N-(C),(H) -75,4 5
N-(C), 56,7 4
N-(Cy)(H), -152,0 1
N-(Cy),(H) -54.5 7
N-(Cg)(H), -68,9 15
N-(Cp)(C)(H) -77,2 3
N-(Cg)(C), -62,3 1
N-(C)(Cy(H) 59,3 2
N-(Cp)(Ca)(C) -18,1 1
N-(Cp)(Cy), -139.,5 1
N-(Cg),(H) -75,4 2
N-(Cg),(C) L5 2
N-(Cpr)(Cp)(©) -15.9 1
N-(Cgp)s 6,9 1
N-(Cp(H), 35,4 9
N-(C))(C)(H) 41,9 4
N-(C)(C), -58,5 2
N-(Cp(Co)(H) 72,2 2
N-(C)(Cp)(H) 8,4 2
N-(C)(CO)(H) -52.9 5
N-(C)),(H) -75,5 1
N-(CO)(H), -116,1 9
N-(CO)(C)(H) -63,4 9
N-(CO)(C), -78,8 1
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Groupe Contribution|fNombre de
(kl.mol™) | composés
N-(CO)(Cy)(H) -48,0 3
N-(CO)(Cg)(H) -94,1 9
N-(CO)(Cg)(C) -56,6 5
N-(CO)(Cg)(Cy) -754,0 1
N-(CO)(Cg), -3,2 7
N-(CO)(C)(Cy) 18,8 1
N-(CO),(H) -112.3 4
N-(CO),(C) -65,3 1
N-(CO),(Cp) -48,1 1
N-(CN)(H), 58,8 1
N-(CN)(Cp(H) 41,9 1
N-(0)(C), -59,6 2
N-(0)(CO)(H) -17,6 1
N-(N)(H), -3,2 7
N-(N)(C)(H) 67,5 1
N-(N)(Cy)» 73,5 1
N-(N)(Cg)(H) 14,0 3
N-(N)(Cg), 73,7 1
N-(N)(C)(H) 86,0 5
N-(N)(CO)(H) -3,0 8
N-(N)(CO)(Cp) 14,8 1
N-(N)(CO), -6,8 1
N-(ND(Co)(H) 74,0 1
N-(N)(Cg)(H) 60,3 2
N-(N)(Cp(H) -48,5 4
N-(NP(CO)(H) 12,7 1
N-(NA)(C)(H) 66,9 1
N-(NL)(Cy)(H) 14,5 1
N-(NA(Cp)(H) -4,6 4
N-(NA)(Cp), 151,0 1
N-(NL(C)(H) 21,1 15
N-(NA)(C)(C) 10,1 7
N-(NA(CD(Cp) 53,8 5
N-(N,)(C)(CO) 60,2 1
N-(NL)(CO)(C) -49,2 1
N-(N,(N)(H) 77,2 1
N-(NL(N)(Cp) 37,9 1
N-(NHND(H) 2,0 1
N-NAND(C) 9,2 2
N-(NA)(IND(Cp) -42,6 1
N-(NO)(C), 45,6 5
N-(NO)(Cg), 72,0 1
N-(NO,)(C)(H) -47,6 2
N-(NO,)(C), -25,7 10
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Groupe Contribution|fNombre de
(kJ.mol™) | composés
N-(NO»)(Cp)(C) 1,4 4
N-(NOy)(CY(H) 35,8 4
N-(NO,)(CO)(H) 16,8 1
N-(NO,)(CO)(C) -26,1 4
N-(NO,)(CO), 22,3 1
N;-(H) -55,1 11
N-(C) -30,6 1
Ni-(Cy) -8,7 5
Ni-(Cp) 63,6 7
Ni-(Cgp) 11,4 9
N-(C) 20,4 5
N-(CO) 2,1 1
Ni-(O) 71,4 9
Ni-(N) 61,9 11
Ni-(Np 10,7 1
Ni-(N,) 82,0 27
N-(NO,) 7,4 3
Na-(©) 80,5 6
Na-(Cy) 14,5 1
N,-(Cp) 75,8 9
Na-(Cgp) 58,8 1
NA-(C) 67,9 9
NA-(CO) -15,1 1
NA-(O) 69,8 1
Na-(N) 91,3 36
Na-(N) 82,0 27
N.-(Cp) 191,1 1
NO.-(O) 58,1 3

Tableau 1V-9 : Contributions de groupes de deuxieme ordre C-H-N-O permettant de calculer
des enthalpies standard de formation en phase solide, a T = 298,15 K.

Correction Contribution|[Nombre de

de structure (k.mol™) | composés
pyrrolidine 70,2 3
pipéridine 7,2 1
3-azabicyclo[3.2.2]nonane 50,6 1
pipérazine 16,4 2
1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane -59,3 1
1-pyrazoline -80,6 1
2,3-diazabicyclo[2.2.2]oct-2-éne -23,7 1

159



Correction Contribution|Nombre de
de structure (k.mol™) | composés

hexahydro s triazine -20,0 2
1,3,5,7-tétraazabicyclo[3.3.1]nonane -272.5 1
hexaméthyleénetétramine -474.9 1
pyrrole -21,0 9

indole -126,5 3
benzotriazole -92,5 3
tétrazole 14,7 26
azobenzéne substitue" 142,5 3
succinimide 14,5 2
4-pipéridinone -19,5 2
g-caprolactame 2,4 3
2-azacyclooctanone 19,5 1
2-imino-imidazolidin-4-one 143,6 1
2,5-pipérazinedione 11,3 4
3-benzyl-2,5-pipérazinedione 82,3 5
urazine 5,4 1
N-alkyl-N-phényl-N'-alkylurée -74,3 6
N,N-diphényl-N'-alkylurée -74,3 6
N,N-diphényl-N'-allylurée -74,3 6
N,N-diphényl-N'-hydroxyalkylurée -74,3 6
1soxazole 34,4 4

furazane 393 6
1,3,4-oxadiazole 5.9 1

uracile -19,9 1

cytosine 2,1 1

acide urique -8,1 1

() Correction appliquée, par exemple, & I’azo-bis(2,2°,4,4°,6,6’-hexanitrodiphényl).

Tableau 1V-10 : Corrections de structure C-H-N-O permettant de calculer des enthalpies
standard de formation en phase solide, a T = 298,15 K.
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Interaction a Contribution|Nombre de
longue distance (kI.mol") | composés

interaction gauche 0,7 34

structure but-2-éne 2.2 13

phényl symétrique 6,0 8

interaction 1,8-alkylnaphtaléne 22,7 2

interaction 2,6-diméthylnaphtaléne -10,4 1

interaction 2,7-diméthylnaphtaléne -10,1 1

interaction 2,7-naphtalénediol -5,9 1

interaction 1,8-dinitronaphtaléne 48,6 3

interaction 2,6-diméthyl sur un acide benzoique 21,5 6
acide alcanedioique sauf les acides en C; et CS(I) 14,6 18
acide alcanedioique C, et C,,; a partir des acides en C9(2) 13,0 5
acide 2,4-diméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique alkyl ester -114,2 3
acide 4,5-diméthyl-1H-pyrrole-3-carboxylique alkyl ester -114,2 3
acide 3,4,5-trialkyl-1H-pyrrole-2-carboxylique alkyl ester -48,1 2
acide 2,x-diméthyl-1H-pyrrole-5-carboxylique alkyl ester"”’ 53,2 2
acide y,5-diméthyl-1H-pyrrole-2-carboxylique alkyl ester"”’ 53,2 2
liaison hydrogene intramoléculaire 19,8 9

zwitterion aliphatique'” 128,8 2

interaction ortho (non polaire/non polaire) 1,7 13
interaction ortho (non polaire/polaire) 0,1 6
interaction ortho (polaire/polaire) -1,2 9

interaction ortho NO,/alkyl 7,7 5

interaction ortho NOZ/C=C(5) 29,1 1

interaction ortho NOz/O-C@ 31,4 4

interaction ortho NO,/NH, -24.0 1

interaction ortho NO,/NO, 32,8 2

interaction ortho NO,/nitrobenzéne 30,1 7
interaction ortho CH»/N sur pyridine -5,1 4
interaction ortho OH/N sur pyridine -51,8 2
interaction méta OH/N sur pyridine -13,1 3
interaction para OH/N sur pyridine -29,3 2
interaction méta CN/N sur pyridine -1,7 1
interaction ortho NH,/N sur pyridine -41,9 2
interaction para NH,/N sur pyridine -7,2 1

() Cette correction est a prendre considération pour tous les acides alcanedioiques, excepté
I’acide malonique et 1’acide pentanedioique. Par ailleurs, 1’acide butanedioique requiert
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I’opposé de cette correction et I’acide hexanedioique nécessite un tiers de 1’opposé de cette
correction.

@ Correction & prendre en compte dans le cas des acides nonanedioique et décanedioique. Les
acides undécanedioique et dodécanedioique requicrent deux fois cette correction, et ainsi de
suite.

®) x et y peuvent étre égaux a 3 ou 4 ; ce qui signifie que la correction en question s’applique
a l’acide 2,3-diméthyl-1H-pyrrole-5-carboxylique alkyl ester, a 1’acide 2,4-diméthyl-1H-
pyrrole-5-carboxylique alkyl ester, a 1’acide 3,5-diméthyl-1H-pyrrole-2-carboxylique alkyl
ester et a ’acide 4,5-diméthyl-1H-pyrrole-2-carboxylique alkyl ester.

@ Correction uniquement & prendre en considération dans le cas des zwitterions aliphatiques,
tels que la créatine, i.e. dans le cas des molécules aliphatiques contenant une fonction H,N-
C=NH.

®) Correction appliquée au (E)-2,2’,4,4’,6,6’-hexanitrostilbéne.

© Correction a prendre en compte dans le cas des composés aromatiques contenant un
substituant nitro et un autre substituant constitu¢ d’un atome d’oxygene immeédiatement suivi
par un atome de carbone, et ceci, en position ortho. Cette correction est appliquée au 2,4-
dinitro-1-méthoxybenzene ou au 2,4-dinitrophénoxyéthanol, par exemple.

Tableau IV-11 : Interactions a longue distance C-H, C-H-O et C-H-N-O permettant de calculer
des enthalpies standard de formation en phase solide, a T = 298,15 K.

Les résultats de représentation de I’ensemble des molécules étudiées sont tous
présentés plus loin, dans les tableaux IV-60 a IV-63 consacrés a la comparaison des calculs
obtenus avec les résultats d’estimation observés grace a la méthode de Domalski et Hearing.
On remarquera que seules mille dix-sept substances figurent dans ces tableaux (et non pas
1 025). En effet, certains composés ont été €liminés au cours des phases de traitement des
données (en raison de grandes incertitudes expérimentales et d’une mauvaise prédictivité en
découlant), ce qui a empéché la détermination de quelques valeurs de contributions de
groupes. Il est donc impossible, a présent, de représenter I’enthalpie standard de formation en
phase solide des huit molécules restantes (soient a,a-diphényl-benzéneméthanol ; alcool
4,4" 4"-triméthyltrityl ; ergostérol ; 1H-indole-2,3-dione ; méthylphaeophorbide-b; 2,6-
bis(picrylamino)-3,5-dinitropyridine ; 2,4,6-tripicryl-1,3,5-triazine ; 2,6-bis(picrylazo)-3,5-
dinitropyridine).

Voici le détail du nombre de molécules dont I’enthalpie standard de formation a 1’état
solide a été représentée et comparée a la valeur publiée dans la littérature :

Formule générale Nombre de molécules Nombre de molécules
dans la banque de AH°sm représentées
CH, 145 145
CH,0, 259 256
CiNy et CGH Ny 134 134
CiN,,O, et CtH N, O, 487 482
| Total Il 1025 Il 1017 |

Tableau 1V-12 : Détail du nombre de molécules contenues dans la banque d’enthalpies
constituée et du nombre de molécules dont I’enthalpie standard de formation en phase solide a
été représentée.
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b. Détail des résultats de représentation des valeurs d’enthalpies
standard de formation en phase solide

Les tableaux ci-dessous contiennent les valeurs de résidus moyens et de moyennes
quadratiques obtenues, les écarts extrémes observés ainsi que les composés correspondant a
ces €carts, et cela pour chaque type de molécules de formule brute CiH,, C{H,0,, C.HyN,, et
CHyN,,O,. Par ailleurs, chacun des paragraphes consacrés aux composés étudiés comporte un
graphe présentant une évaluation globale des résultats de représentation des enthalpies
standard de formation en phase solide. Les incertitudes représentées par des barres d’erreur
dans ces graphes correspondent aux valeurs publiées dans la littérature.

v Composés CxH,

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol 20,2 43,3
Jg! 95,5 219,5

Tableau 1V-13 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide de 145 molécules C4H,.

Unité Ecart négatif le plus élevé Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
kJ.mol” -237,6 118,7
' (1,4-diméthyl-7-(1-méthyléthyl)-azuléne) (hexaphényléthane)
j g-l -1198.,3 383,0
) (1,4-diméthyl-7-(1-méthyléthyl)-azuléne) | (1,2,4,5-Tétra-tert-butylbenzéne)

Tableau 1V-14 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesureées et représentées de 145 molécules CyH,.

163



Figure 1V-1 : Evaluation globale des résultats de représentation des enthalpies standard de

AHCs 1 (calc.) (kJ.mol™)
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formation en phase solide de 145 composés CHy.

v Composés CyH,O,

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol 22,2 54,2
Jg' 131,8 335,3

Tableau 1V-15 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des

enthalpies standard de formation en phase solide de 256 molécules C,H,O,.

Unité Ecart négatif le plus élevé Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
kJ.mol™ -384,5 54,8
) (acide (E)-1-propéne-1,2,3-tricarboxylique) (D-sucrose)
Jo! -2638,2 537,9
& (acide méthylénebutanedioique) (dioxybisméthanol)

Tableau 1V-16 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesurées et representees de 256 molécules CyH,O,.
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Figure 1V-2 : Evaluation globale des résultats de représentation des enthalpies standard de
formation en phase solide de 256 composés C,H,0O,.

v Composés CyHyNy,

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol 28,0 67,2
Jg! 188,8 436,7

Tableau 1V-17 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide de 134 molécules CN,, et C\H,N,,.

Unité | Ecart négatif le plus élevé Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
KJ mol! -80,1 388,5
) (1H-imidazole) (dibenzylidéne-1,2-éthylénediamine)
j 0! -1176,4 2189,2
& (1H-imidazole) (guanidine)

Tableau 1V-18 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesurees et représentées de 134 molécules CN,, et CxHyN,,.
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Figure V-3 : Evaluation globale des résultats de représentation des enthalpies standard de
formation en phase solide de 134 composés CyN,, et CyHyN,.

v Composés CyHyN,,O,

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol 21,3 48,4
Jg! 106,2 248,6

Tableau 1V-19 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide de 482 molécules CyN,,O, et CtH,N,,O,.

Unité | Ecart négatif le plus élevé Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
kJ.mol™ -389,7 393.9
) (éthylméthyl maléimide) (rhodoporphyrine (XV) diméthyl ester)
Jo! -2800,6 1281,7
8 (éthylméthyl maléimide) (méthyl phénylcarbamate)

Tableau 1V-20 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesureées et representees de 482 molécules CN,,O, et C,HyN,,O,.
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Figure 1V-4 : Evaluation globale des résultats de représentation des enthalpies standard de
formation en phase solide de 482 composés CxN,,O, et CtH,N,,O,.

1.3. Mise en évidence des points problématiques

1.3.1. Remarques générales

De maniere générale, plusieurs points peuvent étre évoqués permettant d’expliquer
’obtention de résidus élevés.

Tout d’abord, il est important de souligner le fait qu’il existe parfois plusieurs valeurs
d’enthalpies standard de formation en phase solide pour un méme composé. Ces grandeurs
peuvent étre tres différentes d’une source a une autre. On peut ici citer ’exemple du
naphtacene [92-24-0]. Cox et Pilcher [171] ont publié¢ une enthalpie standard de formation a
]’état condensé valant 158,8 kJ.mol™ alors que Nagano [172] a rapporté une valeur tout & fait
différente : 206,9 kJ.mol'. Ce cas n’est pas rare. Le 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzéne
[3058-38-6] peut ¢galement illustrer cet état de fait. En effet, de nombreuses valeurs trés
diverses d’enthalpie standard de formation en phase solide ont été rapportées pour ce
composé : -154,18 kJ.mol™ [173], -74,68 kJ.mol" [174], -139,75 kJ.mol™ [175], -302,00
kJ.mol™ [176]. Il serait, par conséquent, trés important d’analyser une nouvelle fois ce type de
molécules afin de valider ou non les valeurs d’enthalpies standard de formation présentées
dans la littérature. En effet, il est parfois trés compliqué de faire « le bon choix » de valeur
d’enthalpie standard de formation permettant la détermination de contributions de groupes.
Lorsque le type de cas évoqué plus haut s’est présenté, il a donc fallu sélectionner la valeur la
plus plausible, i.e. souvent, la valeur d’enthalpie standard de formation qui était retenue dans
plusieurs banques de données.

Par ailleurs, seule une valeur d’enthalpie standard de formation en phase solide a été
publiée pour un nombre non négligeable de substances organiques étudiées. Il est donc, dans
ces cas précis, difficile d’étre absolument certain de disposer d’une valeur juste.
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Enfin, certains groupes sont rarement présents au sein des molécules organiques. C’est
pour cette raison que plusieurs contributions de groupes n’ont pu étre estimées qu’a ’aide
d’un nombre de composés peu élevé. Or, plus ce chiffre est faible et plus une incertitude
¢levée pese sur la valeur de contribution. En réalité, le faible nombre d’occurrence d’un
groupe n’est pas directement responsable d’une incertitude élevée (car des mesures
expérimentales tout a fait fiables engendrent la détermination de contributions de groupes
exactes). Cela empéche simplement de certifier la validit¢ de la valeur de contribution
trouvée. Dans le cadre de la méthode établie, il faut considérer que les contributions de
groupes qui ont été déterminées grace a un nombre de molécules inférieur a 3 sont les moins
fiables.

1.3.2. Polymorphisme

Les molécules solides peuvent se présenter sous trois formes différentes : cristalline,
amorphe, et semi-cristalline. Un solide cristallin est un solide qui présente un ordre structural
périodique parfait. Précisons cependant que dans la réalité, il existe toujours des défauts dans
un cristal. Un solide amorphe est, quant a lui, un solide qui n’est pas organis¢ donc qui ne
présente pas d’ordre a grande distance. Mais, toutes les matieres amorphes sont trés loin de
posséder une structure complétement désordonnée. Il existe souvent des domaines, tres petits,
ou les atomes ou les molécules sont parfaitement organisés. Dans ce cas, le solide est dit
semi-cristallin. Notons que la majorité des phases solides de substances pures se trouvent sous
la forme cristalline et que les solides peuvent cristalliser dans différents systémes cristallins.

La premiére remarque €voquée au paragraphe précédent (i.e. paragraphe 1.3.1.) peut
ainsi tres certainement s’expliquer par le polymorphisme des espéces étudiées.

Le polymorphisme est la capacité d’un matériau solide a exister sous plusieurs formes.
En effet, une substance peut cristalliser dans plusieurs structures. Il existe sept mailles
différentes permettant de représenter 1’ensemble des cristaux ; il s’agit des sept systémes
cristallins a partir desquels les quatorze réseaux de Bravais peuvent étre définis.

Le polymorphisme de certaines molécules solides étudiées est trés vraisemblablement
la raison essentielle du manque de fiabilit¢ de la méthode de contribution de groupes
développée dans ces travaux. En effet, si une molécule cristallise dans différents systémes, les
atomes sont ainsi arrangés différemment. Par définition, les groupes de Benson sont
intramoléculaires, ils restent donc inchangés suivant que le solide étudié cristallise dans un
systeme ou dans un autre. Mais ces groupes ne prennent pas en compte le polymorphisme. Ils
sont donc identiques quelque soit le systéme cristallin considéré. En ce qui concerne plus
particulierement les matériaux énergétiques, nous savons par exemple que 1’octogene [2691-
41-0], le trinitrotoluéne [118-96-7] ou le CL-20 [135285-90-4] présentent plusieurs
polymorphes.

Notons que Chickos et Acree Jr. [177] sont arrivés a la méme conclusion lors de la
compilation d’enthalpies de sublimation de molécules organiques et organo-métalliques. En
effet, ces deux auteurs ont rapporté que les différences de valeurs d’enthalpies publiées par
divers laboratoires étaient trés probablement dues a la réalisation de mesures sur différents
polymorphes d’un méme composé.
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1.3.3. Mise en évidence de problémes d’estimation pour certaines familles de
molécules

Ne disposant que de la formule développée de chacun des composés étudiés, il est
difficile de mettre en évidence les raisons pour lesquelles la méthode de contribution de
groupes mise en place aboutit a I’obtention de résultats médiocres dans quelques cas.
Cependant, il est parfois possible de distinguer des familles de molécules pour lesquelles la
méthode de calcul développée ne convient pas.

a. Composés C.H,

Les différentes représentations de molécules ne comportant que des atomes de carbone
et d’hydrogene ont montré qu’il était difficile d’évaluer les enthalpies standard de formation
en phase solide d’un certain nombre de HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques).
Les composés suivants peuvent illustrer ce constat (cf- tableau IV-60): 1,12-
diméthylbenzo[c]phénantrene [4076-43-1] (résidu = 75,1 kJ .mol'l), 9,10-diméthyl-1,2-
benzanthracéne [57-97-6] (résidu = 37,0 kJ.mol™), 5,6-diméthylchryséne [3697-27-6] (résidu
= 44,0 kJ.mol™). Il serait fort intéressant d’analyser de nouveau ces molécules afin d’étre tout
a fait sir de la justesse des valeurs expérimentales d’enthalpies standard de formation
publiées. Par ailleurs, il se pourrait que les HAP soient particuliérement sujets au
polymorphisme. On notera qu’une étude du comportement de trois HAP soumis a de hautes
pressions a été publiée par Fabbiani et al. en 2006 [178]. Un nouveau polymorphe du pyréne a
été cristallis¢ a 0,3 GPa et a 0,5 GPa. Il apparait que les interactions intermoléculaires
concernant ce polymorphe sont différentes de celles trouvées dans des polymorphes formés a
plus basses pressions. Un constat similaire peut étre effectué en ce qui concerne les
polymorphes du phénantréne. Par ailleurs, Petropavlov et al. [179] ont publi¢ en 1988
I’enthalpie de transition de phase de second ordre pour le phénantréne, AH,; (CI, CII) = 1,0
kJ.mol™ 4 332,2 K. On notera que cette valeur ne peut pas expliquer ’écart absolu moyen de
20,2 kJ.mol" calculé pour les molécules CiHy et figurant au tableau IV-13, mais on peut
supposer qu’il existe d’autres formes cristallines non identifiées jusqu’a maintenant qui
seraient la cause de I’erreur calculée.

Si I’on exclut les HAP pour lesquels 1’écart entre 1’enthalpie standard de formation a
I’état condensé mesurée et représentée est supérieur 4 20 kJ.mol™ (soit dix-neuf composés),
on obtient les résultats suivants :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol ' 13,1 29,5
Jg! 66,2 168,5

Tableau 1V-21 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide de 126 molécules CyH,.

Les résidus moyens et moyennes quadratiques calculés sont ainsi améliorés d’environ
30% (comparés au tableau 1V-13). Précisons bien que les résultats obtenus dans le tableau
précédent sont calculés en tenant toujours compte des valeurs de contributions de groupes
présentées dans les tableaux 1V-5 a IV-11. Ces dernicres valeurs n’ont pas €t€¢ déterminées
une nouvelle fois aprés suppression des composés pour lesquels les estimations d’enthalpies
étaient insatisfaisantes.
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b. Composés C.H,0,

Les enthalpies standard de formation a 1’état solide de la plupart des diastéréoisomeres
des acides alceénoiques sont difficilement prévisibles. Quelques exemples le montrent
clairement : acide (Z)-3-phényl-2-propénoique [102-94-3] (résidu = -19,9 kJ.mol™), acide (E)-
3-phényl-2-propénoique [140-10-3] (résidu = -44,7 kJ .mol™), acide (Z)-2-buténedioique [110-
16-7] (résidu = -58,3 kJ.mol™), acide (E)-2-buténedioique [110-17-8] (résidu = -80,6 kJ.mol
1. L’unique point commun qui puisse apparaitre au vu de la seule étude de la formule
développée de chacun de ces composés est le calcul d’un écart négatif entre I’enthalpie
standard de formation mesurée et représentée.

Il semblerait également qu’il soit compliqué d’évaluer les enthalpies standard de
formation en phase solide de certains diastéréoisomeres de cycles. Deux molécules dont
I’enthalpie standard de formation a été représentée le montrent : acide cis-cyclohexane-1,2-
dicarboxylique [610-09-3] (résidu = 41,9 kJ .mol™) et acide trans-cyclohexane-1,2-
dicarboxylique [2305-32-0] (résidu = 32,3 kJ.mol ™).

En supprimant les diastéréoisoméres d’acides alcénoiques et les diastéréoisomeres de
cycles, méme ceux pour lesquels la méthode de contribution de groupes développée convient,
les résultats de représentation sont optimisés de 21%, comme en témoigne le tableau ci-
dessous :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol 18,1 41,7
Jg! 105,8 2647

Tableau 1V-22 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide de 244 molécules C4H,0..

c. Composés C.H,N,,

La méthode de contribution de groupes développée ne convient apparemment pas aux
molécules présentant une structure benzyle. Les quelques substances suivantes reflétent cet
état de fait : N-benzyldiphénylamine [606-87-1] (résidu = 36,1 kJ.mol™), N,N’-dibenzylidéne-
hydrazine [588-68-1] (résidu = 312,5 kJ.mol™), dibenzylidéne-1,2-éthylénediamine [104-71-
2] (résidu = 388,6 kJ.mol"). On remarquera que tous les résidus correspondant aux molécules
ayant une telle structure sont positifs. Aucune correction de structure n’a été définie pour ce
type de substances car les écarts absolus observés sont trop différents. A noter que le seul
composé de ce type comportant une enthalpie standard de formation a 1’état solide fort bien
estimée est le benzal-5-hydrazinotétrazole [108480-28-0]. La raison est que le groupe C-
(NA)(Cg)(H), permet d’estomper 1’erreur de prévision car la contribution de ce groupe n’est
déterminée qu’au moyen de I’enthalpie standard de formation du benzal-5-hydrazinotétrazole.

L’exclusion de I’ensemble des molécules de la liste comportant une structure benzyle
conduit a une amélioration d’approximativement 26% des calculs de résidus moyens et
moyennes quadratiques.
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Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol™ 18,7 43,8
Jg' 149,2 374,5

Tableau 1V-23 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide de 126 molécules CyN,, et CyHyN,,.

d. Composés C.H,N,,0;

Le tableau IV-63 montre que des problémes se posent quant a 1’évaluation des
enthalpies standard de formation en phase solide de porphines contenant de 1’oxygeéne. En
effet, de nombreuses molécules de ce type sont affectées d’un résidu non négligeable :
protoporphyrine [553-12-8] (résidu = 379,0 kJ.mol™), chloroporphyrin-e6-triméthyl ester
[28211-96-3] (résidu = 40,5 kJ.mol™), coproporphyrin-(I) tétraméthyl ester [25767-20-8]
(résidu = 114,0 kJ.mol ™), ...

Ceci est ¢tonnant car les résultats obtenus sur les porphines ne contenant pas
d’oxygene sont bien meilleurs. Il semblerait donc que I’introduction d’atomes d’oxygene dans
ces structures implique un réarrangement possible des atomes au sein des molécules en
question.

Si I’on supprime de la liste des molécules étudiées les treize porphines contenant de
I’oxygéne, cela permet d’optimiser les résultats de représentation de 8% environ.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol 18,9 40,4
Jg! 104,1 2472

Tableau 1V-24 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide de 469 molécules CyN,,O, et CyHyN,,O,.

1.4. Conclusion

L’ensemble des résultats de représentation est expos¢ dans les tableaux ci-dessous. Ils
contiennent les résidus moyens, les moyennes quadratiques et les écarts extrémes obtenus sur
la totalit¢ des molécules issues de la banque d’enthalpies standard de formation en phase
solide constituée, soit mille dix-sept composés en tout.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol! 22.3 52,1
Jg' 122,0 299.3

Tableau 1V-25 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide des 1 017 molécules organiques étudiées.
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Unité | Ecart négatif le plus élevé Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
kI .mol™ -389,7 393,9
] (éthylméthyl maléimide) (rhodoporphyrine (XV) diméthyl ester)
] g-l -2800,6 2189,2
' (éthylméthyl maléimide) (guanidine)

Tableau 1V-26 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesurées et représentées des 1 017 molécules organiques étudiées.

Il s’est avéré que les enthalpies standard de formation en phase solide de certaines
familles de composés étaient déterminées de fagon peu satisfaisante voire médiocre. En ne
connaissant que la formule développée de ces molécules, il est difficile d’expliquer les raisons
de ce constat. Toutefois, si I’on désire évaluer I’enthalpie standard de formation a 1’état solide
de composés du type de ceux cités au paragraphe 1.3.3., on sait par avance que 1’estimation
sera probablement entachée d’une erreur non négligeable. L hypothése émise au sujet du
polymorphisme de certains compos€s solides permet vraisemblablement d’expliquer en
grande partie les difficultés de prévision d’enthalpies de formation en phase solide.

Le tableau suivant met en évidence les calculs de résidus moyens et moyennes
quadratiques obtenus apres suppression des molécules problématiques évoquées plus haut.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol ' 17,9 38,9
Jg! 105,5 263,5

Tableau 1V-27 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide de 965 molecules organiques CyH,, CxH,0O,,
C«Nw, CxHyN,,, C\N,,O;, et C,HyN,,O,.

On obtient ainsi une optimisation des résultats de représentation de 18% en moyenne.
Finalement, les enthalpies standard de formation a 1’état solide représentées de sept
cent soixante-cing composés (sur les mille dix-sept) présentent un écart moyen de 5.7 kJ.mol™

par rapport aux enthalpies standard de formation mesurées correspondantes. Ceci représente
75% de la totalité des molécules étudiées.
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2. Prevision d’enthalpies standard de formation en phase solide -
Comparaison des méthodes de contribution de groupes

2.1. Prévision et comparaison avec les enthalpies standard de formation en phase
solide issues de la littérature

A seule fin de comparer les résultats de représentation (cf- paragraphe 1.2.2. b.) avec
des résultats de prévision, plusieurs enthalpies standard de formation a 1’état solide ont été
déterminées. Pour cela, la banque de données thermochimiques issues de la littérature (7he
Journal of Chemical Thermodynamics) constituée et présentée au paragraphe 1.3.1. du
chapitre III a ét¢ employée. Rappelons que I’on parle de représentation lorsque les enthalpies
de formation des composés sont calculées a 1’aide des contributions de groupes établies grace
aux valeurs d’enthalpies de formation de ces mémes composés. En revanche, on parle de
prévision lorsque les enthalpies de formation de molécules ont été évaluées au moyen des
contributions de groupes déterminées a 1’aide d’enthalpies de formation de molécules
différentes. Les valeurs d’enthalpies standard de formation en phase solide de cent vingt-sept
composés organiques de formule brute CiH,, C,H,0,, C.HyN,, et C.HyN,,O, ont été extraites
du tableau III-1 et sont présentées dans le tableau IV-28. Elles sont accompagnées des
estimations d’enthalpies standard de formation et des écarts absolus calculés.

Un tableau similaire est présenté en annexe 10 dans lequel tous les résultats sont
convertis en joules par gramme.

Composé Formule CAS AH°s , (litt) |AH s, (calc.)] Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™

fulleréne C; Coo 115383-22-7| 2452 + 33 - -
fullerene C;q Coo 115383-22-7| 2554,0 + 57,6 - -
phénantréne Ci4H1o 85-01-8 110,4+1,0 114,9 -4,5
antracene Ci4H10 120-12-7 126,7+1,1 128,8 -2,1
9-méthylantracéne CisHio 779-02-2 97,1 +3,9 94,3 2,8
2-éthylantracene CieHig 52251-71-5 60,3 + 3,8 93,9 -33,6
9,10-diméthylantracene CigH1a 781-43-1 70,2+ 4,4 59,8 10,4
naphtacene CigHiz 92-24-0 2069 +1,9 183,9 23,0
o-terphényle CigH1a 84-15-1 178,3+1,2 166,1 12,2
p-terphényle CigH1a 92-94-4 152,47 + 0,91 170,4 -17,9
m-terphényle CigHig 92-06-8 161,8+1,2 164,4 -2,6
corannuléne CaoHi1o 5821-51-2 342,3+5,6 130,6 211,7
benzo[k]fluoranténe CooH12 207-08-9 172,4+4,3 244.9 -72,5
péryléne CaoH12 198-55-0 182,8 +0,8 162,0 20,8
coronéne CosH1o 191-07-1 146,5 + 4,8 202,0 -55,5
coronéne CosH1o 191-07-1 152,5+6,9 202,0 -49,5
1,3,5-triphénylbenzene Cy4Hig 612-71-5 222,0+1,2 237,2 -15,2
3-tert-butylphénol Cy0H140 585-34-2 -286,5+1,4 -287,2 0,7
4-tert-butylphénol Cy0H140 98-54-4 -289,7+1,5 -287,2 -2,5
2-tert-butyl-4-méthylphénol C11H160 | 2409-55-4 | -306,9+ 1,6 -321,7 14,8
4-tert-amylphénol Cy1H160 80-46-6 -304,7+1,6 -315,6 10,9
2-phénylphénol CioH100 90-43-7 -88,3+0,6 -105,3 17,0
4-phénylphénol Ci2H100 92-69-3 -106,2 + 0,7 -105,4 -0,8
cyclododécanone C1oH,0 830-13-7 -4425 + 3,1 - -
2,4-di-tert-butylphénol Cy4H,,0 96-76-4 -383,4+2,1 -396,1 12,7
4-tert-octylphénol C14H,,0 140-66-9 -375,1+2,0 -404,1 29,0
cyclopentadécanone Ci5H250 502-72-7 -501,4 +5,5 - -
benzanthrone C17H100 82-05-3 -4,1+3,0 - -
2,6-diphénylphénol CigH140 | 2432-11-3 -145+1,6 -32,5 18,0
acide 2,2-diméthylpropanoique CsH100, 75-98-9 -567,9+1,1 -546,1 -21,8
p-benzoquinone CeH,0, 106-51-4 | -186,02 + 1,60 - -
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Composé Formule CAS AH®s  (litt) JAH s, (calc.)| Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™

duroquinone CgH,0, 527-17-3 | -361,59 + 4,27 - -
pentacyclo[5.4.0.02°.0%*°.0>%lundécane-8,11-dione CuiH100, | 2958-72-7 | -206,2 +3,2 - -
acide trans-2,3-diméthoxycinnamique C11H120;, | 7461-60-1 | -660,4 +3,0 -618,1 -42,3
acide trans-2,4-diméthoxycinnamique C11H1,0, -683,0 +2,5 -616,9 -66,1
acide trans-2,5-diméthoxycinnamique C11H1,0; -665,2 + 2,8 -616,9 -48,3
acide trans-3,4-diméthoxycinnamique C11H1,0;, | 2316-26-9 -664,0 + 2,2 -618,1 -45,9
acide trans-3,5-diméthoxycinnamique C11H120; -666,3 + 2,2 -617,0 -49,3
dibenzo-p-dioxine C1,Hg0; 262-12-4 -1416+2,1 - -
2,2'-dihydroxybiphényle C12H100, | 1806-29-7 | -293,9+0,6 -302,2 8,3
4,4'-dihydroxybiphényle C12H100; 92-88-6 -320,3+1,6 -302,4 -17,9
trans-2-phénylcyclopropanecarboxylate éthyl ester Ci2H140, -337,2+1,9 -186,1 -151,1
dibenzoylméthane Ci5H120, -2242+18 - -
acide salicylique C;HgO3 69-72-7 -588,4 + 1,7 -552,5 -35,9
acide trans-2-méthoxycinnamique Ci0H1003 | 6099-03-2 | -505,6 +2,1 -453,4 -52,2
acide trans-3-méthoxycinnamique C10H1003 -504,4 + 3,2 -453,5 -50,9
acide trans-4-méthoxycinnamique C10H1003 830-09-1 -512,6 +4,0 -453,5 -59,1
acide malonique C3H,0, 141-82-2 -891,1+0,4 -890,5 -0,6
acide undécanedioique C3H,0,4 1852-04-6 | -1099,4 + 2,6 -1100,5 1,1
acide succinique C4HgO,4 110-15-6 -940,4 + 0,2 -947,3 6,9
acide glutarique CsHgO4 110-94-1 -960,0 + 1,2 -962,5 2,5
acide méthylsuccinique CsHgO4 498-21-5 -958,2+1,1 -962,7 4,5
acide 2,2-diméthylsuccinique CsH1004 597-43-3 -987,8+1,4 -988,2 0,4
acide pimelique C;H,0,4 111-16-0 -1009,4 + 1,2 -1007,5 -1,9
acide acétylsalicylique CoHgO4 50-78-2 -758,19 + 0,52 -746,9 -11,3
acide azelaique CgH1604 123-99-9 -1054,3+2,1 -1054,0 -0,3
D-galactono-1,4-lactone CsH1006 -1232,36 + 0,65 -1243,2 10,9
L-galactono-1,4-lactone CeH1005 -1231,79 + 0,65 -1243,2 11,5
D-gulono-1,4-lactone CeH10056 -1230,13 + 0,65 -1243,2 13,1
L-gulono-1,4-lactone CeH1005 -1230,54 + 0,62 -1243,2 12,7
L-mannono-1,4-lactone CsH1006 -1228,02 + 0,65 -1243,2 15,2
méthyl-a-D-glucopyranoside C7H1406 97-30-3 |-1239,15 + 0,88 -1245,8 6,7
méthyl-B-D-glucopyranoside C7H1406 709-50-2 |-1241,27 + 0,86 -1245,8 4,6
méthyl-a-D-galactopyranoside C;/H1406 | 3396-99-4 |-1237,18 + 0,91 -1245,8 8,7
méthyl-B-D-galactopyranoside C/H1406 | 1824-94-8 |-1249,63 + 0,89 -1245,8 -3,8
N-phényl-benzaldéhyde-imine Cy3HiN 538-51-2 1816 +1,4 - -
N-benzylaniline Ci3HisN 103-32-2 101,4+1,1 - -
2-phénylquinoline CisHiN 612-96-4 181,8 + 3,9 - -
N-cyclohexyl-(2,4,6-triméthyl)-benzaldéhyde-imine CisHasN -128,0+2,0 - -
N-benzyl-pivalophénone-imine CigHN 46,74 + 0,98 - -
2,4,6-tri-tert-butylaniline CigH3N 961-38-6 -286,8 + 4,2 -318,1 31,3
N-phényl-benzophénone-imine CioHisN 2525+1,4 - -
pipérazine C4H1oN> 110-85-0 -40,97 + 0,60 -151,7 110,7
3,5-diméthylpyrazole CsHgN, 67-51-6 18,9+1,7 -310,8 329,7
2,2'-biquinoline CgH1oN, 119-91-5 265,1 + 3,7 - -
4-aminoquinaldine CioH1oN2 | 6628-04-2 34,2+2,6 44,8 -10,6
2-propylbenzimidazole CoH1oN, -46,2 + 3,7 -21,8 -24,4
2-isopropylbenzimidazole CiiHi4N; | 5851-43-4 -31,6 +2,3 - -
2-phénylbenzimidazole Ci3HioN; 716-79-0 1350+ 1,9 122,0 13,0
2-benzylbenzimidazole Ci4H1oN; 621-72-7 103,0+4,4 112,2 -9,2
2,3-dicyanopyrazine CgHoNy 429,6 +2,1 - -
5,10,15,20-tétraphénylporphine CyqHz0N, 917-23-7 655+ 9 - -
4-méthylpyridine N-oxyde CsH,NO 1003-67-4 56+21 - -
1-hydroxyisoquinoline CyH;NO 491-30-5 -146,8 +1,9 -114,4 -32,4
5-hydroxyisoquinoline CgoH;NO 2439-04-5 -86,8 + 2,2 -62,7 -24,1
3-hydroxypyridine N-oxyde CsHsNO, | 6602-28-4 -171,3+1,0 - -
2-hydroxypyridine N-oxyde CsHsNO, -198,7 + 1,7 - -
2,3-dihydroxypyridine CsHsNO, | 16867-04-2| -373,0+1,5 -379,5 6,5
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Composé Formule CAS AH®s  (litt) | AH®s o (calc.)] Résidu
brute kJ.mol* kJ.mol* kJ.mol*

D-valine CsH13NO, | 640-68-6 -6129+1,5 -596,5 -16,4
L-valine CsH1:NO; 72-18-4 -614,7+1,3 -596,5 -18,2
DL-valine CsHy;NO, | 7004-03-7 | -617,1+1,0 -596,5 -20,6
acide 2-pyridinecarboxylique CgHsNO, 98-98-6 -341,0+1,2 - -
acide 4-pyridinecarboxylique CeHsNO, 55-22-1 -348,7+ 1,6 - -
1,5-dihydroxyisoquinoline CgH;NO, | 5154-02-9 -3479+25 -311,4 -36,5
2,6-di-isopropylnitrobenzéne C12H17NO, -161,5+2,8 -100,0 -61,5
2,4,6-tri-tert-butylnitrobenzéne C1gH29NO, | 4074-25-3 -301,3+4,2 -323,5 22,2
acide 2-pyridinecarboxylique N-oxyde CgHsNO3 824-40-8 -364,1+1,8 - -
acide 4-pyridinecarboxylique N-oxyde CgHsNO3 | 13602-12-5| -381,2+1,3 - -
2-méthoxy-4-nitrophénol C,/H;NO, | 3251-56-7 | -377,0+1,8 -353,8 -23,2
2-méthoxy-5-nitrophénol C;H;NO, 636-93-1 -374,1+15 -353,8 -20,3
4-méthoxy-2-nitrophénol C/H;NO, | 1568-70-3 | -364,3+1,4 -352,6 -11,7
3-cyanopyridine N-oxyde CsHsN,O 1709+ 1,4 - -
4-cyanopyridine N-oxyde CeHiN,O | 14906-59-3| 162,8+1,4 - -
picolinamide CgHgNLO 1452-77-3 -156,4 + 1,8 - -
nicotinamide CgHsNO 98-92-0 -150,1+ 1,6 -144.7 -5,4
isonicotinamide CgHsN,O | 1453-82-3 -1502+ 1,4 - -
acide pyrazinecarboxylique CsH4N20, 98-97-5 -2712+1,1 - -
nicotinamide N-oxyde CeHgN,O2 -199,2+2,1 - -
isonicotinamide N-oxyde CeHgN,O2 -198,8 +2,1 - -
5-méthoxybenzofurazane C;HeN2O, | 4413-48-3 579+1,7 - -
5-nitroquinoline CoHgN,O, | 607-34-1 109,2 + 2,5 70,9 38,3
6-nitroquinoline CoHgN,O, | 613-50-3 88,4 +2,.2 70,9 17,5
8-nitroquinoline CoHgN,O, | 607-35-2 100,2 + 2,4 70,9 29,3
8-nitroquinaldine Cy1oHgN,O, | 881-07-2 554 +2,3 31,3 241
N-benzoyl-N',N'-diéthylurée C12H16N,0, -479,2 + 4,8 -491,2 12,0
N-phényl-4-nitrobenzaldéhyde-imine C13H10N,0, 137,50 + 0,74 - -
benzoxazino-benzoxazine C14H12N,0, -180,9 +6,3 - -
N-benzoyl-N',N'-diisobutylurée C16H24N20, -582,8 + 6,0 -585,3 2,5
3-méthyl-4-nitropyridine N-oxyde CsHgN,O3 | 1074-98-2 -195+3,4 - -
pyrazinamide CsHsN;O 98-96-4 -935+1,5 - -
3,5-diméthyl-4-nitrosopyrazole CsH;N3;O 111,2+2,9 - -
1,3,5-triméthyl-4-nitrosopyrazole CgHgN;O 111,9+2,1 - -
3,5-diméthyl-1-phényl-4-nitrosopyrazole C11H11N30 209,7+2,1 - -
5-amino-6-nitroquinoline CyH;N3z0O, | 35975-00-9 59,9+2,7 36,9 23,0
5,10,15,20-tétrakis(4-méthoxyphényl)porphine CugH3sN,O4 | 22112-78-3 69 +9 -504,0 573,0
inosine C1oH12N4Os|  58-63-9 -847,9 +4,7 - -
adénosine C1oH13NsO4| 58-61-7 -653,6 + 3,6 - -

Tableau 1V-28 : Comparaison des enthalpies standard de formation en phase solide issues de la
littérature avec les enthalpies calculées, concernant 127 molécules contenant carbone,
hydrogéne, oxygene et azote.

L’ensemble des résultats de prévision est présentée sous la méme forme que les
résultats de représentation (cf. paragraphe 1.2.2. b.) dans le paragraphe qui suit.
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2.1.1. Détail des résultats de prévision

a. Composés C.H,

Les enthalpies standard de formation a 1’état solide mesurées expérimentalement de
quinze molécules CyH, (sur dix-sept substances C Hy répertoriées dans le tableau III-1) ont
¢té comparées aux valeurs prévues par la méthode de contribution de groupes mise en place.
L’ensemble des résultats est présenté dans les tableaux ci-dessous :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol”' 35,6 62,5
Jg! 141,5 2474

Tableau 1V-29 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 15 molécules CH,.

Unité | Ecart négatif le plus élevé | Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
KJ mol™! -72,5 211,7
) (benzo[k]fluoranténe) (corannuléne)
Jo! -287.,5 845,9
£ (benzo[k]fluoranténe) (corannuléne)

Tableau 1V-30 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesurees et calculées de 15 molécules CyH,.

Les résultats prédictifs sont moins bons que les résultats de représentation (cf- tableau
IV-13). Le composé venant entacher les résidus moyens et moyennes quadratiques calculés
est le corannuléne [5821-51-2]. En effet, I’exclusion de cette molécule entrainerait I’obtention
des valeurs suivantes :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol™ 23,0 31,3
Jg! 91,2 120,2

Tableau 1V-31 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 14 molécules CyH,.

Les résultats d’évaluation sont ainsi meilleurs que les résultats de représentation.
L’explication de cette amélioration considérable se trouve dans le paragraphe 1.3.3. a. En
effet, le corannuléne est un HAP. Or il fut not¢ que des problemes se posent en ce qui
concerne I’estimation de certaines enthalpies standard de formation en phase solide de
composés de cette famille.
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b. Composés C.H,0,

Quarante enthalpies standard de formation en phase solide de composés oxygénés (sur
quarante-huit) ont été calculées grace aux valeurs de contributions de groupes contenues dans
les tableaux IV-5 a IV-11. Les résultats d’évaluation obtenus sont résumés dans les tableaux
suivants :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol ' 21,8 35,3
Jg! 124,8 196,4

Tableau 1V-32 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 40 molecules CyH,0O,.

Unité Ecart négatif le plus elevé Ecart positif le plus élevé
(compose) (compose)
-151,1 29,0
kJ.mol™ | (trans-2-phénylcyclopropanecarboxylate (4-tert-octylphénol)
éthyl ester)
-794,2 140,6
J. g'1 (trans-2-phénylcyclopropanecarboxylate (4-tert-octylphénol)
éthyl ester)

Tableau 1V-33 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesurées et calculées de 40 molécules C4H,0.,.

Le tableau I1V-32 présente de meilleurs résultats que ceux consacrés a la
représentation des enthalpies standard de formation a 1’état solide de composés oxygénés. En
effet, malgré la présence de nombreux diastéréoisomeres d’acides alcenoiques et de
diastéréoisomeres de cycles (tels que le trans-2-phénylcyclopropanecarboxylate éthyl ester)
pour lesquels les résidus obtenus ne sont pas satisfaisants, les résidus moyens et moyennes
quadratiques calculés sur la prévision de quarante molécules C,H,O, sont meilleurs que ceux
figurant au tableau [V-15.

c. Composés C.H,N,,
Les valeurs d’enthalpies standard de formation a 1’état solide de sept substances

azotées (sur dix-sept) ont été déterminées et comparées aux valeurs issues de la littérature.
Voici les résultats d’évaluation :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol " 75,6 132,5
Jg' 737,8 1386,7

Tableau 1V-34 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 7 molécules CyHyNy,.
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Unité | Ecart négatif le plus éleve | Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
kJ.mol! -24,4 329,7
] (2-propylbenzimidazole) (3,5-diméthylpyrazole)
] g-l -152,0 3429,3
) (2-propylbenzimidazole) (3,5-diméthylpyrazole)

Tableau 1V-35 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesurées et calculées de 7 molécules CxHyN,,.

Les résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus, qu’ils soient exprimés en
kilojoules par mole ou en joules par gramme, sont trés supérieurs aux résultats de
représentation. La cause principale de ce constat est ’erreur calculée sur la prévision de
I’enthalpie standard de formation a 1’état condensé du 3,5-diméthylpyrazole [67-51-6].
L’exclusion de ce composé améliorerait considérablement les résultats comme en témoigne le
tableau ci-dessous :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol 33,2 48,6
Jg! 289,2 5324

Tableau 1V-36 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 6 molécules CyHyNy,.

A noter qu’il n’existe aucune autre valeur d’enthalpie standard de formation mesurée
du 3,5-diméthylpyrazole dans la littérature consultée au cours de cette étude. En outre, nous
ignorons si cette molécule présente un caractére polymorphe ou non.

d. Composés C.H,N,,0;

En ce qui concerne les composés de formule générale CiHyN,O,, vingt-et-une
enthalpies standard de formation en phase solide (sur quarante-cing) ont pu &tre évaluées et
comparées aux enthalpies standard de formation mesurées et publiées. Les résultats prédictifs
sont regroupés dans les tableaux ci-dessous :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol ' 48,5 127,5
Jg! 165,3 2257

Tableau 1V-37 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 21 molécules CyHyN,,O,.
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Unité | Ecart négatif le plus élevé Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
KkJ.mol™ -61,5 573,0
] (2,6-di-isopropylnitrobenzene) | (5,10,15,20-tétrakis(4-méthoxyphényl)porphine)
Jg-l -296,5 779,8
' (2,6-di-isopropylnitrobenzene) | (5,10,15,20-tétrakis(4-méthoxyphényl)porphine)

Tableau 1V-38 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesurées et calculées de 21 molécules C,H,N,,O,.

Dans le cas des composés de formule brute CyHyN,,O,, les résultats de prévision sont
moins bons que les résultats de représentation. La raison de ce constat est évoquée au
paragraphe 1.3.3. d. En effet, la présence de la 5,10,15,20-tétrakis(4-méthoxyphényl)porphine
[22112-78-3] vient entacher les résidus moyens et moyennes quadratiques calculés. Cette
molécule, comme la plupart des porphines contenant de 1’oxygeéne, possede une enthalpie
standard de formation en phase solide difficilement prévisible au moyen de la méthode de
contribution de groupes développée. La suppression de ce composé de la liste des substances
azotées et oxygénées conduit a I’obtention des valeurs suivantes :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol ' 22,3 25,8
Jg! 134,6 151,9

Tableau 1V-39 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 20 molécules CyHyN,,O,.

Les résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sont ainsi équivalents, voire
bien meilleurs (dans le cas des moyennes quadratiques) que ceux obtenus lors de la
représentation des enthalpies standard de formation a 1’état solide de substances CyHyN,O,.

Cela précisé, deux points essentiels concernant la 5,10,15,20-tétrakis(4-
méthoxyphényl)porphine doivent étre mis en évidence :
1. Deux valeurs trés différentes d’enthalpie standard de formation en phase solide
sont répertoriées dans la littérature : -(171,1 + 9,7) kJ.mol™' [180] et (69 + 9)
kJ.mol [135].
2. Les incertitudes associées aux deux valeurs d’enthalpies standard de formation
mesurées sont grandes.
Il apparait donc que la mesure méme de ’enthalpie standard de formation a I’état
solide de cette molécule est compliquée. L’ estimation de cette grandeur I’est donc de surcroit.

2.1.2. Détermination de nouvelles contributions de groupes

L’étude réalisée sur les cent vingt-sept molécules dont I’enthalpie standard de
formation en phase condensée a été répertoriée dans le tableau IV-28 a permis de déterminer
de nouvelles valeurs de contributions de groupes. En effet, la publication des enthalpies
standard de formation a 1’état solide du cyclododécanone [830-13-7], du cyclopentadécanone
[502-72-7], de la N-phényl-benzaldéhyde-imine [538-51-2], de la N-phényl-4-
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nitrobenzaldé¢hyde-imine et de la 2,3-cyanopyrazine a conduit a 1’évaluation des contributions
des trois corrections de structure et de I’interaction a longue distance suivantes :

Groupe Contribution | Nombre de
(kJ.mol ") COmMposés
cyclododécanone 12,4 1
cyclopentadécanone 42,8 1
N-phényl-benzaldéhyde-imine 123,1 2
interaction ortho CN/N sur pyridine 18,7 1

Tableau 1V-40 : Evaluation de la contribution a I’enthalpie standard de formation en phase
solide de quatre nouveaux groupes.

A noter que la correction de structure N-phényl-benzaldéhyde-imine améliore
légerement les résultats de représentation figurant aux paragraphes 1.2.2. b. et 1.4., puisque le
composé N-phényl-benzaldéhyde-imine fait partie de la liste des molécules C,HyN,, dont
I’enthalpie standard de formation en phase solide a été représentée. En tenant compte de cette
correction, on obtient les valeurs suivantes :

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol™ 27,0 66,2
Jg' 183,7 432,0

Tableau 1V-41 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide de 134 molécules C.N,, et C\H,N,,, aprés prise
en compte de la correction N-phényl-benzaldéhyde-imine.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol 22,1 51,9
Jg! 121,3 298,4

Tableau 1V-42 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la représentation des
enthalpies standard de formation en phase solide des 1 017 molécules organiques étudiées, apres
prise en compte de la correction N-phényl-benzaldéhyde-imine.

2.1.3. Conclusion

Les enthalpies standard de formation a 1’état solide des composés contenant des
atomes de carbone, d’hydrogene, d’oxygene et d’azote répertoriés au tableau III-1 ont permis
d’effectuer une comparaison des résultats de représentation figurant au paragraphe 1.2.2. b.
avec les résultats de prévision. La banque de données thermochimiques issues de la littérature
comprend cent vingt-sept molécules contenant les quatre atomes cités plus haut et dont
I’enthalpie standard de formation en phase solide a ét¢ mesurée. La méthode de contribution
de groupes développée dans cette étude permet d’estimer quatre-vingt-trois enthalpies
standard de formation a 1’état condensé (sur les cent vingt-sept).

L’étude comparative a montré que, dans la plupart des cas, les résidus moyens et
moyennes quadratiques calculés sur les prévisions d’enthalpies standard de formation (en
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kilojoules par mole et en joules par gramme) étaient équivalents voire meilleurs que ceux
obtenus sur les représentations d’enthalpies standard de formation. En effet, si I’on exclut les
molécules pour lesquelles il a été noté au préalable que la méthode développée ne convenait
pas (i.e. corannuléne et 5,10,15,20-tétrakis(4-méthoxyphényl)porphine) ainsi que le 3,5-
diméthylpyrazole, les valeurs de contributions de groupes établies permettent 1’obtention de
résultats tout a fait satisfaisants puisqu’ils sont trés souvent meilleurs que ceux calculés grace
aux différentes représentations d’enthalpies standard de formation en phase solide.

L’ensemble des résultats prédictifs est résumé dans les trois tableaux suivants, le
dernier ne tenant pas compte des trois molécules évoquées plus haut.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol™ 35,6 83,1
Jg' 189,7 452,5

Tableau 1V-43 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 83 molécules CH,, C\H,0,, CxH,N,, et

CxHyNWoz.
Unité Ecart négatif le plus élevé Ecart positif le plus élevé
(composé) (composé)
-151,1 573,0

kJ.mol (trans-2-phénylcyclopropanecarboxylate | (5,10,15,20-tétrakis(4-méthoxyphényl)porphine)
éthyl ester)

-794,2 34293
(trans-2-phénylcyclopropanecarboxylate (3,5-diméthylpyrazole)
éthyl ester)

-1

J.g

Tableau 1V-44 : Ecarts extrémes entre les enthalpies standard de formation en phase solide
mesurées et calculées de 83 molécules CH,, CyH,0,, C,H,N,, et C,H,N,,O,.

Unité | Résidu moyen | Moyenne quadratique
kJ.mol 23,0 33,8
Jg! 133,7 221,0

Tableau 1V-45 : Résidus moyens et moyennes quadratiques obtenus sur la prévision des
enthalpies standard de formation en phase solide de 80 molécules CH,, CH,0,, C,H,N,, et
C«HyN,,O;.

On notera que méme dans le cas ou I’ensemble des quatre-vingt-trois molécules est
pris en compte, la moyenne quadratique calculée reste en dessous de la valeur retenue comme
objectif de précision pour cette étude, i.e. 500 J.g™.
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2.2. Prévision et comparaison avec les enthalpies standard de formation en phase
solide mesurées

Les mesures d’enthalpies standard de formation a I’état solide de vingt-cinq molécules
organiques ont été réalisées au laboratoire et décrites au chapitre II. L’objectif essentiel de ces
expérimentations était la validation des valeurs de contributions de groupes figurant dans les
tableaux V-5 a IV-11. Ces mesures avaient également pour but de comparer les estimations
obtenues par la méthode de contribution de groupes développée dans cette étude avec les
estimations de Domalski er al. [53] et celles de Cohen [54]. Par ailleurs, les analyses
effectuées devaient permettre, si besoin était, de déterminer des valeurs de contributions de
groupes n’ayant pu 1’étre au préalable (cf. tableaux IV-5 a IV-11).

Les paragraphes ci-dessous détaillent les valeurs expérimentales et calculées a I’aide
des trois méthodes de contribution de groupes considérées. Des tableaux similaires a ceux
présentés au paragraphe 2.2.1., dans lesquels les valeurs sont toutes converties en joules par
gramme, figurent en annexe 11.
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2.2.1. Détail des résultats de prévision

a. Composés C:H,

Cing molécules ne contenant que des atomes de carbone et d’hydrogéne ont été analysées. L’ensemble des résultats est présenté dans le

tableau suivant :

Formule AH®s , (exp.) Salmon Domalski et al. Cohen
Composé CAS AH°s , (calc)] Résidu |AH°sn, (calc.)] Résidu |AH’sm (calc.)| Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
pentaméthylbenzéne Ci1His 700-12-9 -144,2 +1,9 -147,2 3,1 -129,7 -14,5 -134,7 -9,5
nonadécane CioHao 629-92-5 -576,6 +2,9 -581,0 4.4 -593,5 16,8 -582,7 6,1
docosane C,oHug 629-97-0 -679,8 + 3,2 -670,2 -9,6 -681,7 1,9 -670,6 -9,2
tricosane CosHag 638-67-5 -7379+4,4 -700,0 -37,9 -711,1 -26,8 -699,9 -38,0
tétracosane C,sHso 646-31-1 -7319+4,1 -729,7 -2,2 -740,5 8,6 -729,2 -2,7

Tableau 1V-46 : Enthalpies standard de formation en phase solide mesurées et calculées des 5 molécules CH, analysées.

Les estimations effectuées sur les substances C<Hy grace aux contributions de groupes déterminées préalablement sont satisfaisantes voire
excellentes, excepté sur le tricosane. En effet, plusieurs formes cristallines existent dans ce cas. Barbillon et al. [78] publiérent une valeur de
I’enthalpie de transition de phase de second ordre : AH,,; (CI, CII) = 21,5 kJ mol!a 313,5K.

Trois enthalpies standard de formation sur les cing sont mieux évaluées grace a la méthode de contribution de groupes développée, et ceci
est observable pour le pentaméthylbenzene, le nonadécane et le tétracosane. Dans les deux autres cas, la technique établie permet d’obtenir des
résultats équivalents a ceux calculés au moyen des valeurs de contributions de groupes de Cohen.

b. Composés C:H,0,

Les enthalpies standard de formation en phase solide de cinq substances de formule brute CyH,O, ont été mesurées par calorimétrie de
combustion. Voici les résultats expérimentaux et calculés :
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Formule AH®s ., (exp.) Salmon Domalski et al. Cohen

Composé CAS AH°% , (calc.)| Résidu |AH’sq, (calc.)| Résidu |AH’s ., (calc.)| Résidu

brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
2-adamantanone Cy10H140 700-58-3 -316,5+1,8 - - -314,7 -1,8 -310,9 -5,6
acide 2-méthylbenzoique CgHsO, 118-90-1 -422,8+1,3 -428,4 5,6 -420,7 -2,1 -409,6 -13,2
acide salicylique C7HsO3 69-72-7 -601,0+2,1 |-552,5(-592,1)*|-48,5 (-8,9)* -591,1 -9,8 -579,0 -22,0
acide pentanedioique CsHgO4 110-94-1 -971,5+0,8 -962,5 -9,0 -956,7 -14,8 -962,3 -9,2
acide hexanedioique CsH1004 124-04-9 | -1000,0 +1,8 -992,3 -7,8 -986,1 -13,9 -991,7 -8,3

* cf. explications fournies dans le paragraphe 2.2.1. b.

Tableau 1V-47 : Enthalpies standard de formation en phase solide mesurees et calculées des 5 molécules C,H,0, analysees.

Pour ce qui est des composés oxygénés étudiés, quatre comparaisons d’enthalpies standard de formation en phase condensée peuvent étre
effectuées au moyen de la méthode développée. Le manque d’une valeur de contribution de groupe empéche la prévision sur le 2-adamantanone.
Mise a part cette molécule, les estimations d’enthalpies standard de formation sont bonnes, sauf pour 1’acide salicylique. En effet, le calcul
d’enthalpie inclut deux valeurs de contributions de groupe relatives a la formation éventuelle de liaisons hydrogeéne intramoléculaires.
L’élimination de ces contributions améliorerait considérablement la prévision (résidu = -8,9 kJ.mol™"). On en déduit que le résultat obtenu signifie
vraisemblablement 1’absence de ces liaisons au sein de cet acide. Mais la simple connaissance de la formule développée de ce composé ne permet
pas de répondre a cette question ; seule une analyse plus poussée permettrait de trancher.

On remarque, par ailleurs, que les contributions de groupes ¢€tablies dans cette étude permettent de mieux évaluer les enthalpies standard
de formation a 1’état solide des acides pentanedioique et hexanedioique. Notons 1’existence de plusieurs formes cristallines en ce qui concerne
I’acide pentanedioique. A ce sujet, Petropavlov et al. [179] publiérent I’enthalpie de transition de phase suivante : AH, (CI, CII) = 2,4 kJ.mol™ a

338,0 K. Pour ce qui est de I’acide 2-méthylbenzoique, la méthode prédictive développée arrive en deuxiéme position par rapport aux évaluations
de Domalski et al. et de Cohen.

En ce qui concerne les paragraphes suivants, on rappelle que Cohen a publi¢ les contributions de groupes ne contenant que des atomes de
carbone, d’hydrogene et d’oxygeéne. Ne s’intéressant pas aux substances azotées, la méthode de Cohen ne permet donc pas de déterminer
d’enthalpies standard de formation a 1’état solide pour les molécules figurant aux paragraphes c. et d.
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c. Composés CcH,N,,

Huit molécules ne comportant que des atomes de carbone, d’hydrogéne et d’azote ont été étudiées. Leurs enthalpies standard de formation
en phase solide mesurées et calculées figurent dans le tableau ci-dessous :

Formule AH°s 1, (eXp.) Salmon Domalski et al.
Composé CAS AH°s, (calc.)] Résidu |AH°s, (calc.)] Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
diphénylamine CioHi1N 122-39-4 1125+ 2,2 79,8 32,7 130,2 -17,7
2-aminopyridine CsHgN2 504-29-0 364+1,1 27,3 91 71,3 -34,9
phtalonitrile CgH4N, 91-15-6 266,2 +1,6 273,3 -7,1 2735 -7,3
5,6-diméthylbenzimidazole CgoH1oN; 582-60-5 -9,0+25 -5,3 -3,7 - -
1,2,4-triazole C,oH3N; 288-88-0 98,0+0,8 - - - -
benzotriazole CeHsN5 95-14-7 212,3+1,2 220,4 -8,1 - -
4-amino-1,2,4-triazole CoH,N, 584-13-4 222,8+1,3 - - - -
mélamine C3HgNeg 108-78-1 -81,0+1,1 -81,4 0,4 105,5 -186,4

Tableau 1V-48 : Enthalpies standard de formation en phase solide mesureées et calculées des 8 molécules CH,N,, analysées.

Les prévisions observées sur les substances contenant de 1’azote sont bonnes voire trés bonnes dans le cas de la méthode de contribution
de groupes développée. Seule une exception apparait : la diphénylamine. Par ailleurs, deux enthalpies standard de formation ne peuvent étre
estimées grace a la méthode de prévision mise en place. En effet, une contribution de groupe manque pour chacune des enthalpies non évaluées.
Les groupes dont la valeur de contribution n’a pas été déterminée au paragraphe 1.2.2. a. sont le C;-(Ny)(H) et le N-(N)(N)(Cy).

Pour ce qui est de la technique de Domalski et Hearing, elle ne permet pas d’effectuer d’évaluations d’enthalpies standard de formation
en phase solide pour quatre des huit composés analysé€s. En ce qui concerne les autres molécules, seule la prévision sur le phtalonitrile est
satisfaisante. L’estimation de 1’enthalpie standard de formation de la diphénylamine est correcte, mais un peu ¢élevée. Quant a la 2-aminopyridine
et la mélamine, les résultats sont médiocres (surtout pour ce qui est de la mélamine).

Sur les quatre comparaisons possibles d’enthalpies standard de formation a 1’état solide (diphénylamine, 2-aminopyridine, phtalonitrile et
mélamine), trois évaluations démontrent la supériorité de la méthode développée dans cette étude par rapport a la technique de Domalski et
Hearing.
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d. Composés C:H,N,,0;

Les enthalpies standard de formation a 1’état solide de sept composés de formule générale C,HyN,O, ont ét¢ mesurées. L ensemble des

résultats est présenté dans le tableau suivant :

Formule AH%g o (exp.) Salmon Domalski et al.
Composé CAS AH° m (calc.)| Résidu |AH’sm (calc.)] Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™
acide picolinique N-oxyde CsHsNO3 824-40-8 -398,8+ 1,6 - - - -
uracile C4H4N,0, 66-22-8 -450,8 + 1,7 -429,4 -21,4 -267,4 -183,4
phtalhydrazide CgHgN,O, -298,1 + 3,5 - - - -
4-nitro-imidazole C3H3N3O, | 3034-38-6 27,0+ 1,7 - - - -
2-méthyl-5-nitro-imidazole C4HsN3O, | 88054-22-2 -69,3+1,7 - - - -
5-nitro-uracile C4H3N30, 611-08-5 -470,6 + 3,3 -460,2 -10,4 -293,5 -177,1
azodicarbonamide CoH4N4O, | 123-77-3 -321,3+2,3 -292,5 -28,8 - -

Tableau 1V-49 : Enthalpies standard de formation en phase solide mesurees et calculées des 7 molécules C,H,N,,O, analysees.

Trois enthalpies standard de formation peuvent étre évaluées grace a la méthode de contribution de groupes développée. Les molécules
pour lesquelles aucune prévision n’est possible ont permis, quant a elles, de déterminer de nouvelles valeurs de contributions de groupes (cf:
paragraphe 2.2.2.) : NO¢-(Cp), C4-(NO)(N) et la correction phtalhydrazide. On remarquera que 1’estimation de I’enthalpie standard de formation
a I’état solide du 5-nitro-uracile est satisfaisante tandis que celle concernant I’uracile est moyenne. Toutefois, ces prévisions sont bien meilleures
que celles obtenues grace a la méthode de Domalski et Hearing. En ce qui concerne I’azodicarbonamide, 1’évaluation d’enthalpie n’est pas tres
satisfaisante. Cependant, il est indispensable de noter que ce composé n’est constitué que de trois groupes. Or, la contribution de deux de ces
trois groupes n’a été déterminée qu’a 1’aide d’une seule molécule. Ces valeurs de contributions étant moins fiables que les autres, il semble
logique que 1’évaluation de I’enthalpie standard de formation en phase solide de I’azodicarbonamide ne soit pas excellente.

A noter que les estimations d’enthalpies standard de formation a I’état condensé de Domalski et Hearing sont tout a fait médiocres en ce
qui concerne les composés mixtes (i.e. oxygénés et azotés) analysés. En effet, seules deux évaluations peuvent étre effectuées sur les sept
attendues, et celles-ci sont trés mauvaises.
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2.2.2. Détermination de nouvelles contributions de groupes

L’analyse des vingt-cinq composés organiques décrite au chapitre II permet la
détermination de plusieurs nouvelles contributions de groupes relatives a la phase solide. Les
valeurs correspondantes sont présentées dans le tableau ci-dessous :

Groupe Contribution | Nombre de
(kJ.mol™) COMpPOSEs
C-(ND(H) 157,7 1
N-(NDIN)(Cp) 79,5 1
Ca-(NO2)(N) -138,1 1
(ou -43,3)* (1)*
NO-(Cg) -1,7 1
cyclohexanone -8,0 1
phtalhydrazide -95,2 1

* cf. explications fournies dans le texte ci-dessous

Tableau 1V-50 : Evaluation de la contribution a I’enthalpie standard de formation en phase
solide de six nouveaux groupes.

Des explications s’imposent quant a I’estimation de ces nouvelles valeurs de
contributions de groupes :

La valeur de la contribution du groupe Ci-(N;)(H) a déja été déterminée (cf- tableau
IV-9) mais a I’aide d’un seul compose, le benzyl-1,2,4-oxadiazole [37216-04-9]. Or, cette
valeur semble erronée au vu du calcul de 1’enthalpie standard de formation en phase solide du
1,2,4-triazole. Elle a donc été estimée une nouvelle fois, mais a I’aide de la mesure effectuée
sur le 1,2,4-triazole (cf- tableau IV-50).

On en déduit, par la méme occasion, que le benzyl-1,2,4-oxadiazole doit certainement
comporter une correction de structure non prise en compte jusqu’alors puisque la valeur de
contribution du groupe Ci;-(Nj)(H) utilisée pour le calcul de son enthalpie standard de
formation est fausse. On a vu au paragraphe 1.3.3. c. que la méthode de contribution de
groupes développée ne semblait pas convenir aux molécules contenant une structure benzyle.
Voila peut-étre la cause de 1’erreur observée sur ce composé, si on tient compte de la nouvelle
valeur de contribution du groupe C;-(Nj)(H). En tous les cas, la correction de structure a
introduire pour le benzyl-1,2,4-oxadiazole n’est vraisemblablement pas la correction 1,2,4-
oxadiazole si I’on en croit les résultats de représentation obtenus sur les autres composés
Présentant un cycle 1,2,4-oxadiazole (ex : 3,5-diphényl-1,2,4-oxadiazole, résidu = 0,0 kJ.mol

).

En introduisant la nouvelle valeur de contribution a 1’enthalpie standard de formation
a D’état solide du groupe Ci-(Nj)(H), on peut en déduire la contribution du groupe N-
(ND(N)(Cy). En effet, la mesure réalisée sur le 4-amino-1,2,4-triazole permet de déterminer la
seule valeur de contribution de groupe manquante pour cette molécule.

Concernant le groupe C4-(NO;)(N), deux valeurs de contributions sont possibles car ce
groupe est a la fois présent dans le 4-nitro-imidazole et dans le 2-méthyl-5-nitro-imidazole. I1
est difficile de déterminer une valeur slire de contribution dans ce cas car le 4-nitro-imidazole
comprend le groupe N-(C;)(Cq)(H) (contribution évaluée grace a deux composés) et le 2-
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méthyl-5-nitro-imidazole contient également ce méme groupe mais aussi le groupe Cy-(Np)(H)
(contribution calculée grace a un seul composé). Il semblerait donc que la valeur la plus
vraisemblable de contribution a I’enthalpie standard de formation en phase condensée du
lgroupe C4-(NO2)(N) soit celle déterminée au moyen du 4-nitro-imidazole, soit -138,1 kJ.mol

Pour ce qui est de la contribution du groupe NO.-(Cp), elle a été estimée grace a
I’analyse par calorimétrie de combustion de I’acide picolinique N-oxyde. La valeur calculée
semble tout a fait fiable car les autres contributions de groupes constituant le composé en
question ont été évaluées a I’aide d’au minimum cinq molécules (cf. tableau IV-51).

Groupe [Contribution|Nombre de
(kJ.mol") | composés
Cs-(H) 3,1 83
Ci-(CO) -110,5 13
CO-(0)(Cp) -86,7 5
O-(CO)(H) -212,4 11

Tableau 1V-51 : Contributions de groupes intervenant dans I’acide picolinique N-oxyde.

La mesure d’enthalpie standard de formation en phase solide du 2-adamantanone a
permis de déterminer la valeur de la correction de structure cyclohexanone. Contrairement a
Cohen qui a introduit la correction 2-adamantanone, la correction cyclohexanone est, dans
notre cas, préférée. En effet, il a ¢été inutile jusqu’a présent de faire usage d’une quelconque
valeur de contribution relative a la présence d’une structure adamantane au sein des molécules
¢tudiées. Il est donc logique de faire de méme en ce qui concerne les composés contenant de
I’oxygene.

Quant a la correction phtalhydrazide, elle semble évidente au vu du calcul de
I’enthalpie standard de formation a 1’état solide du phtalhydrazide sans la prise en compte de
cette contribution. De plus, la correction phtalhydrazide présentée au tableau IV-50 parait tout
a fait fiable car toutes les valeurs de contributions de groupes intervenant dans le
phtalhydrazide ont été déterminées grace a au moins 6 composés (cf- tableau [V-52).

Groupe |Contribution|Nombre de
(kJ.mol™) | composés
Cy-(H) 3,1 83
Cy-(CO) -110,5 13
CO-(N)(Cp) 5,8 6
N-(N)(CO)(H) -3,0 8

Tableau 1V-52 : Contributions de groupes intervenant dans le phtalhydrazide.

2.2.3. Conclusion

Dix-huit comparaisons sont donc possibles entre les enthalpies standard de formation
en phase solide mesurées et calculées grace aux contributions de groupes présentées aux
tableaux IV-5 a IV-11. 1l s’avére que treize de ces enthalpies sont évaluées de maniére plus
satisfaisante que celles prévues par les méthodes de Domalski et al. et de Cohen. Dans quatre
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cas sur les dix-huit évoqués, les contributions de groupes établies par Domalski et Hearing
permettent une meilleure prévision que celles déterminées dans cette étude, conduisant elles-
mémes a une estimation meilleure ou équivalente a celle de Cohen. Enfin, le seul composé
pour lequel la méthode de prévision développée entraine une évaluation moins bonne que
celle de Domalski ef al. et que celle de Cohen est ’acide salicylique.

Neuf enthalpies standard de formation a 1’état solide ne peuvent étre estimées a 1’aide
de la méthode de Domalski et al. car il manque de nombreuses valeurs de contributions de
groupes. A noter que, dans certains cas, aucune des contributions constituant les molécules
étudiées expérimentalement n’a été déterminée. Cela signifie qu’il est méme impossible
d’évaluer de nouvelles contributions de groupes pour cette méthode. En effet, pour cela, seule
une valeur de contribution de groupe intervenant dans un composé donné doit étre inconnue.

On remarquera, par ailleurs, que les estimations obtenues par la méthode de Domalski
et Hearing sont souvent médiocres dans le cas des molécules contenant de 1’azote (i.e. les
molécules qui nous intéressent particulierement). Une seule estimation d’enthalpie standard
de formation en phase solide est satisfaisante, celle concernant le phtalonitrile.
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3. Repreésentation et Prévision d’enthalpies standard de formation en phase
solide - Comparaison avec les méthodes existantes

3.1. Représentation d’enthalpies standard de formation en phase solide et
comparaison avec d’autres méthodes de contribution de groupes

3.1.1. Comparaison avec la méthode de Cohen

Afin d’estimer les enthalpies standard de formation en phase solide de composés
organiques de formule brute C\Hy et C\H,O,, Cohen [54] a déterminé les contributions de
groupes correspondantes (cf. paragraphe 2.5.2. du chapitre ). Nous avons donc utilisé ces
derniéres pour 1’évaluation des enthalpies standard de formation a 1’état solide des molécules
hydrocarbonées et oxygénées contenues dans la liste établie au paragraphe 1.1. (¢f. tableaux
[I-5 et IV-1). Ce travail permet ensuite de comparer les résultats de représentation
d’enthalpies standard de formation en phase solide avec les résultats de prévision de ces
meémes enthalpies obtenus grice aux travaux de Cohen.

Les deux tableaux suivants mettent en €évidence toutes les valeurs nécessaires a la
comparaison des deux méthodes de contribution de groupes. Ils rassemblent le nom de chaque
composé ¢étudié, accompagné de sa formule brute et de son numéro CAS (si celui-ci est
connu), I’enthalpie standard de formation en phase solide mesurée, I’enthalpie standard de
formation a I’état condensé calculée grace aux contributions de groupes établies dans cette
étude et a celles de Cohen, ainsi que les écarts calculés entre les enthalpies standard de
formation publi€e et estimée avec chacune des deux méthodes de contribution de groupes.

A noter que des tableaux semblables figurent dans ’annexe 12, ou les résultats sont
tous exprimés en joules par gramme.
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Formule AH®  (litt.) Salmon Cohen
Composé CAS AH® , (calc.)| Résidu |AH®s, (calc.)| Résidu
brute kJ.mol™ kJ.mol™* kJ.mol™* kJ.mol™ kJ.mol™

2-norbornéne C-Hio 498-66-8 52,9 160,7 -107,8 53,0 -0,1
norbornane C/Hy, 279-23-2 -95,1 -95,3 0,2 -96,2 1,1
cubane CgHg 277-10-1 541.,8 540,6 1,2 -133,6 675,4
bicyclo[2.2.2]oct-2-éne CgHi 931-64-6 -23,3 -23,3 0,0 -23,2 -0,1
bicyclo[2.2.2]octane CgHa4 280-33-1 -146,9 -146,9 0,0 -209,2 62,3
2,2,3,3-tétraméthylbutane CgH1g 594-82-1 -268,9 -250,8 -18,1 -256,2 -12,7
7,7-diméthyl-bicyclo[2.2.1]heptane CoHye 2034-53-9 -148,2 -150,1 1,9 -144,2 -4,0
bicyclo[3.3.1]nonane CoHs6 280-65-9 -178,2 -178,2 0,0 -177,8 -0,4
azuléne CioHs 275-51-4 212,3 186,1 26,2 212,1 0,2
naphtaléne CioHg 91-20-3 77,9 73,8 4,1 85,6 7,7
1,2,4,5-tétraméthylbenzéne CioHi4 95-93-2 -119,9 -110,0 -9,9 -108,2 -11,7
3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-méthanoindéene CioH14 4488-57-7 -23,9 4,8 -28,7 -7,4 -16,5
octahydro-4,7-méthano-1H-indéne CioH1e 6004-38-2 -112,9 -110,3 -2,6 -129,6 16,7
adamantane CioH1s 281-23-2 -194,1 -193,6 -0,5 -193,6 -0,5
protoadamantane CioH1