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Abstract 

Two compounds of sulphamide type: p-amino-benzene sulphonamide (i) and 3,4-dimethyl- 
isoxazol 5-sulphanylamide (ti) were studied by combustion calorimetry and by differential scan- 
ning calorimetry (DSC). 

The enthalpies in solid state at 298,15 K of combustion, Ad-/~~177 kJ mol -~, 
AJ-/~~ =-5036+_3,8 kJ mol -I and of formation, AfH~ kJ mol -l, Acrid(If)= 
-180,1+_3,8 kJ mol -I were determined. 

The thermal effects concerning the melting and phase transition of this compounds were also 
measured. 
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Introduction 

Ce travail fait suite ~ l ' r tude thermodynamique de quelques m6dicaments 
[1, 2]. I1 a pour but la drtermination, pour les deux composrs,  des enthalpies 
de combustion et de formation ~ 1'rtat solide, des enthalpies et des entropies de 
fusion et de transition entre les diffrrentes formes polymorphes.  Ces grandeurs 
peuvent ~tre directement correlres avec l 'action thrrapeutique des sulfamides 
concernres [3]. Les substances 6tudires ont une action chimiothrrapeutique an- 
tibactrrienne. Elles sont derivres de l 'acide p-amino-benz~ne sulfonique. 

Les formules de deux sulfamides sont: 

H 2N-~sO2-NH 2 
! 
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P a r t i e  e x p ~ r i m e n t a l e  

Produits 

Les sulfamides utilis6es ont 6t6 de provenance roumaine et d'un degr6 de 
puret6 pharmaceutique (97-98%). 

Calorim#trie de combustion 

Pour r6aliser les exp6riences par calorim6trie de combustion nous avons 
utilis6 une bombe calorim6trique adiabatique statique (Gallenkamp CB-110) 
d6crite dans la r6f6rence [4]. L'6quivalent 6nergetique du calorim~tre (Uc,tor) a 
6t6 obtenu ~ partir d'une s6rie des combustions d'acide benzo'fque pour d6ter- 
minations calorim&riques - Riedel de Haen AG Seelze Hannover 9E 70681, 
dont la chaleur de combustion est A~U ~ 298,15 K)= 26426+70 J g-t. 

L'enthalpie de combustion des compos6s 6tudi6s a 6t6 corrig6e avec les en- 
thalpies de formation des solutions d'acide nitrique et d'acide sulfurique [5, 6] 
qui s'obtiennent dans la bombe calorim6trique ~pres la combustion. 

La bombe, renfermant 10 cm 3 d'eau demineralis6e ~ son fond, a 6t6 
soigneusement purg6e de l'air qu'elle contient avant d'&re remplie avec oxy- 
g~ne sous une pression de 3,04 MPa. 

Calorimdtrie diff~rentielle ~ balayage 

On a utilis6 un calorim~tre diff6rentiel - Perkin Elmer DSC-2, dont le mode 
op6ratoire est d6crit dans les r6f6rences [1] et [2]. Les d6terminations ont 6t6 
effectu6es dans une atmosphere inerte d'argon. L'6chelle de mesure du cal- 
orim~tre a 6t6 de 5 mcals -~ et la vitesse du chauffage de 10~ min -~. 

R6sultats et discussions 

U6quivalent 6nerg6tique du calorim~tre (Uca~or) a 6t6 obtenu ~ partir d'une 
s6rie de 15 combustions d'acide benzo'/que - etalon thermochimique. On a ob- 
tenu une valeur moyenne pour Uca~o~ = (10676+33 J K-I). 

Les r6sultats exp6rimentaux obtenus par calorim6trie de combustion 
298,15 K, pour les deux compos6s, sont consign6s dans les tableaux 1 et 2. 

Les r6sultats consign6e dans le tableau 1 correspondent ~t la r6action sui- 
vante: 

C6HsO2N2S(s) + 8,502(g) + 112H20(1) =6CO2(g) + N2(g) + H2SO4" 115H20 (1) 

et les r6sultats consign6s dans le tableau 2 correspondent ~ la r6action: 
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C11H1303N3S (s)+ 14,25Oz(g)+ 109,5H20 (1) = 

11CO2(g) + 1,5N2(g) +H2SO4-115H20 (1). 

Les 6nergies molaires de combustion (A~Um ~ ~ 298, 15 K ont 6t6 calcul6es ~. 
partir des valeurs exp6rimentales d'6quivalent 6nergetique du calorim~tre 
(Uca~oO et des variations de temp6rature (AT) enr6gistr6es pendant la r6action de 
combustion. Le calcul des enthalpies molaires de combustion (~H,,") a 6t6 fait 
par la relation: 

H = z~U + A v R T  

oh Av repr6sente la variation stoechiom6trique du nombre des moles des pro- 
duits de r6action et des r6actants en 6tat gazeux, R-la constante des gaz parfaits 
et T-la temp6rature absolue. 

Le chaleurs de combustion des compos6s 6tudiOs ont 6t6 corrig6es avec les 
chaleurs de formation des solutions d'acide nitrique [q(HN03)] et d'acide sul- 

Tableau 1 Combustion du compos6 1 

m (substance)/mg 463,72 566,40 6 1 5 , 8 1  579,95 623,75 

q (allumage)/J 102,26 102,26 99,87 102,13 102,26 

q (HNO3)/J 15,30 14,51 12,50 14,21 12,80 

q (HzSO4)/J 2384,10 2905,70 3167,75 2980,56 3208,58 

AT/K 0,934 1,140 1,240 1,167 1,256 

-AcU~~ 298,15 K)/kJ mol -I 2778,72 2784,87 2787,29 2786,04 2787,71 

-AcH~ 298,15 K)/kJ mol -~ 2782,44 2788,59 2791,02 2789,77 2790,71 

-ArH~ 298,15 K)/kJ mol -I 463,90 458,44 455,85 457,22 456,10 

AcH~ 298,15 K) = -2788,5+1,6 kJ mol -I 

AfH~ 298,15 K) = --458,3+1,6 kJ mol -) 

Tableau 2 Combustion du compos6 Ii 

m (substance)/mg 456,72 534,56 583,77 5 4 3 , 2 1  621,57 

q (allumage)/J 100,79 100,21 92,68 88,57 90,75 

q (HNO3)/J 18,30 17,21 14,50 16,29 18,11 

q (H2SO4)/J 1517,20 1773,76 1937 ,10  1802,51 2062,46 

AT/K 0,957 1,120 1,218 1,137 1,297 

-A~U~~ 298,15 K)/kJ mol -I 5029 ,71  5038,92 5021,76 5042,26 5027,41 

-AeH~ 298,15 K)/kJ mo1-1 5034,06 5043,27 5026,11  5046,62 5031,76 

-AfH~(s, 298,15 K)/kJ mol -I 182,34 1 7 3 , 1 4  1 9 0 , 2 9  1 6 9 , 7 9  184,64 

Ac/4~~ 298,15 K) = -5036,4-+-3,8 kJ mol -I 

AfH~~ 298,15 K) = -180,1+_.3,8 kJ mol -I 
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furique [q(H2SO4)] qui s'obtiennent dans la bombe calorim6trique pendant la 
r6action de combustion. Les chaleurs de combustion ont ~t6 aussi corrig~es 
avec les effets thermiques degag6s par la combustion des ills de coton et de 
Cr-Ni [q(allumage)] utilis6s pour le d~clanchement de la combustion des com- 
pos6s 6tudi6s [7]. 

Les valeurs moyennes des enthalpies de combustion et de formation en 6tat 
solid [Ad-/~ 298,15 K) et AtH~ 298,15 K)] sont accompang6es des 6carts 
moyens carr~s. 

Par calorim6trie diff~rentielle ~t balayage ont ~t~ d6termin~es, pour les sul- 
famides 6tudi6s, les temp6ratures de transition solide-solide (Tu), les 
temp6ratures de fusion (Tf~), les enthalpies et les entropies qui accompagnent 
les transformations correspondantes. Les r6sultats obtenus sont consign6s dans 
le tableau 3. 

Tableau 3 R6sultats obtenus par l'r DSC 

Substance Reeristallis6e TtJ AHtJ TfuJ AHfuJ ASttJ ASfud 
de K E1 mol -I K El mo1-1 J tool -t K -I 

Sulfanilamide 1-hexanol 407 1,63 439,3 24,02 4,01 54,68 

(endo) 

Sulfisoxazole eau - - 448,15 8,41 - 18,77 

Ainsi les sulfamides 6tudi6es dans ce travail par calorim&rie diff6rentielle ~t 
balayage pr6sentent des propri&~s thermiques (temp6ratures de transition, tem- 
p6ratures de fusion et les chaleurs correspondantes) comparables avec celles 
des m~mes sulfamides d6jh ~tudi~es dans la bibliographic du domaine [8, 9]. 
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