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lkvelopment of the melhod used by Benson’s group Tar estimating enthalpies of 

v;lporization permits calculation of the enthalpies of formation of the following classes ol 
organic compound in the liquid phase: alkanes. cycloalkanes. alkenes, chloro- and bromo- 
alkanes. alcohols. acids, aldehydes, esiers, nitriles, aromaric hydrocarbons. and mer- 
captans. For high polarity molecules, some correction terms must be introduced into the 
c;llculation. 

L’esLension de la mkhode des goupes de Benson 5 l’estimarion des enthalpies de 
vnporisation pemlet de calculer les enthalpies de formation en phase liquide des composk 
organiques. Cerlains termes correctifs doivent etre introduits dans le cas oti les calculs 
sent appliquk j, des molicules prbentant une polarit klevCe. 

En considkant que la chimie organique reprksente plusieurs millions de 
composk et clue les clonnees thermodynamiques connues concement seule- 
ment yuelques milliers d’entre-eus, on comprend l’effort tent6 depuis de 
nombreuses ann6es pour la mise au point de m&&odes d’estimation des gran- 
deurs thermodynamiques. 

En 1932, Parks et Huffman [l] ont montre que certaines fonctions 
thermodynamiques de composk organiques pouvaient gtre raisonnablement 
calcul&s i partir des param&res lies aux structures molkzulaires. Depuis 

dive1-s auteurs [2-41 ont propos6 plusieurs mkthodes d’estimation le plus 
souvent appliq&es au calcul des propri&k thermochimiques en phase 
gazeuse, telles que les enthalpies de formation [G(g)], les capacitis calori- 
fiques [e(g)] et les entropies [AS’(g)], ainsi, un programme de calcul sur 
ordinateur a et& rklis6 pour l’utilisation de la m6thode des contributions de 
groupe de Benson [3,5]. 
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En we de compI&ter ce programme de calcul nous avons envisag& de d&fi- 
nir les valeurs num&iques des groupes de Benson permettant une estimation 
des enthalpies de vaporisation des mol&ules liquides organiques. La premi&e 
par-tie de cette Etude conceme essentiellement les compo&s organiques ali- 
phatiques 5 l’exception de quelques cyclanes et hydrocarbures benzeniques. 

METHODES D’ESTIikL4TION 

quotient de l’enthalpie de vaporisation i 
la tempkrature d’ebullition (Lvi,._ T,,,) par la temperature d’ebullition (Tcb) 
elle-meme, est constant. On en deduit alors 

(1) 
(enthalpie de vaporisation &ant exprimee en kcal mole-‘) 

Cette relation se trouve frequemment mise en defaut, particuli&-ement 
dans le cas des liquides associ& et ceus poss&dant une temp&rature d’bbulli- 
tion &levee. L’equation de Trouton fut modifiee par Klages [32], puis par 
Fishtine [6] et plus recemment par Wadsij [7]; ces auteurs propos&-ent des 
formules plus &rol&es, mais 12 encore difficilement g&eraIisables. 

Lorsque la pression critique (P,), la temphrature critique (T,) et la tem- 
perature d’ebullition ( Teb) sont connues, I’enthalpie de vaporisation 
(Mt._ Tcb) peut etre ca.lcul&e 5 partir des equations de Gliacnlone ou de 
Klein-Fishtine ou de Riedel-Plank-Miller; les r&sultats sont au mieus A 
1,7x. Si les temp&atures critiques ne soni pas disponibles, elles peuvent et.re 
estimCes 5 patiir des relations etablies par Ambrose [S 1. 

Les deus types de mQthodes mentionnees pr&$demment p&entent 
l’inconvenient de fournir l’enthalpie de vaporisation 5 la temperature cl’ebul- 
lition du compose &udi& Pour obtenir cette grandeur i 295,15 K il convient 
d’appliquer la relation 

298.15 

=eb 

Si, dans le domaine de tempkrature de 298,15 K i T=,,, le terme C:(g) - 
q(1) reste constant, l’expression (2) peut s’ecrire sous la forme 

m: = a-. T,,., + (29W5 - %,XC;(g) - Co,(l)1 

Un demier type de methode d’estimation des enthalpies de vaporisation 
utilise des parametres structuraux mol&ulaires. 

L’etude des donnees exp&imentales montre que l’enthalpie de vapori- 
sation varie lin&irement avec le nombre d’atomes de carbone d’une sQrie 
homologue de compo&s. L’incrBment du groupe methyl&e prend une valeur 
comprise entre 1,15 et 1,20 kcal comme nous avons pu le verifier dans les cas 
des alcanes lin&ires et des alcanes lin&ires monosubstiiu& du type RCHJ, 
d;ns lesquels X = OH, Cl, Br, COICH3, OH, SH. Ce type de variations n’est 
valable qu’i partir d’une structure hyclrocarbonee minimale, 3 i 4 atomes 
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de carbonne en g&kal, et il apparaft que ce seuil croft avec la polar-it& du 
groupement fonctionnel. Les donnees expkirnentales exactes sont encore en 
nombre insuffisant pour &rifler ce fait sur tous les types de molecules. 

En ce qui conceme les composes contenant une chake hydrocarbonee 
ramifree, une estimation de l’enthalpie de vaporisation peut gtre obtenue a 
partir de I’equation de Greenshields et Rossini [9] qui r&Ate des correlations 
etablies par Wiener [ 10 ] et Platt [ 111. 

Le premier schema utilisant les termes d’Cnergie de liaison pour l’estima- 
tion des enthalpies de vaporisation a 6th proposh par Laidler, Lovering et 
~011. [2,12,13]. Les result& obtenus apparaissent satisfaisants pour les 
hydrocarbures, mais des &arts importants sont observes lors de son applica- 
tion 2 d’autres groupements fonctionnels de la chimie organique. Cependant, 
Cox et Pilcher [14] font remarquer qu’i la lumiere des recentes don&es 
experimentales, la revision de quelques parametres pourrait amkliorer la 
methode. 

Les auteurs cites precedemment ont montre, dans leur ouvrage, l’identite 
entre les g-roupes de Benson et les parametres de Laidler; par ailleurs nous 
disposons sur ordinateur d’un programme de calcul (programme CHBTAH) 
base sur la methode de groupes. Ces deux faits nous ont incites a devel- 
opper cette derniere methode pour l’estimation des enthalpies de vaporisa- 
tion. Il devenait alors possible de completer le programme de calcul et 
d’acceder ainsi aux enthalpies de formation des composes organiques liquides, 
donnees importantes en thermodynamique et en cinetique chimique. 

La methode de groupe de Benson a deja 6th appliquee avec succes par 
Shaw [ 151 et Benson lui-m&me [ 161 au calcul des chaleurs specifiques 
molaires des composes organiques liquides. 

Tous les resultats numkiques sont calcult% en utilisant le tableau des poids 
atomiques de 1975 [33] en prenant: 1 A,,., = 4,184O J. 

RESULT_4TS 

Alcanes et alce’nes 

Les donnees utilisees pour les calculs des param&res de groupes relatifs 
aux alcanes et aux alcenes sont toutes issues de l’ouvrage de Cox et Pilcher 
[14] a l’exception de six d’entre elles qui correspondent 5 la publication de 
Morawetz [ 181. 

Un calcul preliminaire montre que la valeur du terme C--(C), est voisine de 
zero (environ : 0,06) et que la moyenne des &arts entre les valeurs experi- 
mentales et calculees se trouve supkieure g la valeur de ce groupe. En conse- 
quence en prendra C-(C), = 0.00 ce qui rejoint la proposition faite par 
Laidler, Lovering and ~011. [2,12,13], lesquels btablissaient que la contribu- 
tion d’une liaison C-C est nulle dans le calcul de I’enthalpie de vaporisation. 

Les valeurs de groupe ci-dessous rCsultent d’une optimisation sur ordina- 
teur 2 partir de la methode des moindres car&s: C-(C)(H)3 = 1,35; 
C-(C),(H)2 = 1,19; C-(C),(H) = 0,72. 

L’application des donnhes ci-dessus aux alcanes cycliques permet de d&Y- 
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TABLEAU1 

Enthalpies de vaporisatinn des alcanes 

Compos6 

C-C-C-C 

c-Yx 
C 

C-_(C)3-c 
C-C-C-C 

L 
c-_(c L-c 

c-y4 

C 

C-C-C-C-C 

c: 
c-n* 

cc 
C 

C-L-C 

L 
c-(C)j-c 

c-y-m-c 
C 

c-T--(c)2--c 
C 

c-T-c* 
:: 
C 

7 
c-7-=~ 

C 

c-n-- 
cc 

C-CX-C-C 

L A 
7 

c-Y-- f- 

5,02 2 0,02 5.08 43 1,2 

1,612 0,02 1.i7 -0,16 3J 

6.39 + 0,O.i 6,27 0,12 I,9 

6,03 k 0.05 5,96 0,07 1,2 

i..34 * 0,Ol 7,J6 0.08 171 

i.34 f 0.01 'T.15 -0.01 0.1 

‘7,s f 0.01 

6.96 -c 0.01 6.8-l 

6,62 i 0.01 6,59 

8,74 -c 0.01 8.65 

S,33? 0,05 8,3-I 

s,39 It 0,05 

s.42 i 0.01 8.34 

7,7-i -c 0,Ol 

9,18 k 0.01 

7.86 + 0,Ol 

7,89 _C 0.01 7,78 0,ll lv4 

‘7,153 

5.3-I 

0.13 

0.12 

0,03 

0,09 

-0.01 

0,o.i 

0,os 

1.S 

1,s 

0.5 

170 

0.1 

O-6 

5,i8 -0,03 0.3 

8,03 0,15 1.9 

8.03 -,17 3,l 
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TABLEAU 1 (suite) 

Composds AH! Ab AS,‘= 

Litt. a Calc. 

C-CC-C 2 C:d i,66 0,Ol 7,47 0,19 2,s 

C-(C)r.-c 9.92 k 0,Ol 9,s4 0.09 0,s 

C--(c)J?-c 
9,4s + 0,Ol 9,s3 -0,05 0,s 

C 

c--rc)3-Y~--c 9,S2 -I 0,Ol 9.33 -0.01 0-1 

C 

C-(C)+y-(C),--C 9,-H + 0,Ol 9,53 4.05 0.5 

C 

c--lc)+?-c--c 9.48 -+ 0,Ol 9,53 -0.05 0,s 

:: 
C 

C 
I 

c-y-_(c),* 

C 

c-y-_c-(C):X 

cd 
c-v--c--c 

C L 
c-y-(C),-c-c 

6 :: 

c*-n~~ 
c c 

c-n-- 
v 

C 

7 
c-=F)2-c 

C 

S,9lf 0.01 8.97 -0,06 0,i 

9.27 2 0,Ol 9.22 0.05 0,s 

9,08 f 0,Ol 9,22 -0,19 2,l 

9.05 5 0,Ol 9,22 -0,li 13 

9.32 5 0,Ol 9.22 0,lO l-1 

9.21 k 0,Ol 9,22 -0.01 0.1 

s,97 k 0,Ol 

9,0s -c 0,Ol 

s,97 0,o 0.0 

s,97 0,ll 192 
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TABLEAU 1 (suite) 

Compost% w Ab A%C 

Litt. a CdC. 

7 c-T-Y-c 8,82 -+ 0.01 8.66 0,12 138 

cc 

:: 
c+?+Y-c 8.40 k 0.01 8,66 -0.26 3-O 

c c 

:: 
c?>-- 8,90-c 0,Ol 8,66 0.24 238 

cc 

“-7-v” 9,012 0,Ol 8.91 0,lO 1,1 

ccc 

C-_(C)7-c 11,lO k 0,Ol 11.03 0,oi 0.6 

C 
i 

C-C-C--c-C 
I I I 
ccc 

7 7 
c-F-Y-c 

c c 
C 

C&>-c 

ccc 

c-_(ch--c 
c-y-m-c 

C 

c-_(c),-y-_(c)3--c 

C 

10.415 0,1(E) lo,16 0,25 2.5 

9.84 +0,1(E) 9,29 0,55 5,9 

9.76 + 0.1 (E) 9.54 0.22 2.3 

9.12 +0,1(E) 9.29 +I,17 1.8 

10,OO f 0,1(E) 9,54 0.46 498 

12,28 f 0.01 12,22 0.06 0-5 

11,922 0,1(E) 11,91 0.01 O-1 

11.78 &0,1(E) 11.91 -0,13 1.1 
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TABLEAUl(suite) 

Composds dHov 

Litt. a 

Ab A%= 

Calc. 

C-_(C)9~ 

:: :: 

c-Fc)zY4 
C C 

:: :: 
C-C-C-C-C-C-C 

:: :: 

c c 
C++ 

t: cc 
c-_(c)lo--c 

13,46f0,05 (E) 13,41 0,05 0.4 

11,66 f 0,15 (E) 11,67 -0,Ol 091 

11,712 0,15(E) 11,67 0.04 0,3 

11,48 f 0,X (E) 

14.65 k 0.06 

13,06 f 0,15(E) 

15,862 0,02 [18] 

13,82f0,15(E) 

14,16 f 0.15 (E) 14,05 0,ll 0+3 

16,99-c 0,OS [18] 

15,98 4 0,15 (E) 

16,15 + 0,15 (E) 16,43 -0,27 

18,21f 0,07 [18] l&17 0,04 

19,45fO,OS [18] 19,36 0.09 

20,56f0,2 [18] 20.55 0.01 

11,36 

14.60 

12.86 

15,79 

14,05 

16.98 

16,43 

0,12 

0,05 

092 

0,07 

-0.23 

0,Ol 

0,45 

1.1 

033 

1,s 

O-4 

136 

O-1 

2,7 

l-7 

092 

0.5 

0.1 
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TABLEAU 1 (suite) 

ComposCs 

Litt. a Calc. 

c-_(c)3~-_(ch6~ 

A 
:: 

c-_(c)9--c-_(c)10~ 

A3 

& 

Cyclopentane 

CHa-cyclopentane 

CHJC!Hz-cyclopentane 

CHJ(CH,)~-cyclopentane 

cis 
1. 2-diCHs-cyclopentane Cra,,s 

1, 3-diCHx-cyclopentane 
cis 
tram 

1, 1 -diCH3_cyclopentane 

Cyclohesane 

CH3 -cyclohesane 

CH3CH2-cyclohesane 

1, 1-diCH3-cyclohesane 

1, 2-diCHJ-cyclohesane ~~~,zs 

1, 3-diCH3 -cyclohesane FE,zs 

30,1 k 0,2 (E) 30,95 -O,s5 2,s 

29.3 -c 0,2 (E) 30,95 -1,65 533 

6.85 2 0,Ol [la] 

i,58 k 0.01 [l-I] 

$72 + 0,05 [l?] 

9,s2 +_ 0,Ol [14] 

s,55 + 0.05 [14] 
8.26 _+ 0,05 [14] 

S,lS k 0,05 [14] 
s.25 + 0,05 [14] 

s,os k 0,05 1141 

7,90 + 0.01 [14] 

s,45 k 0,Ol [IA] 

9,67 2 0,Ol [14] 

9,05 f 0,05 [14] 

9,49 k 0,Ol [ld] 
9,17 + 0.01 [l-r] 

9,14 + 0,Ol [14] 
9,37 2 0,Ol [14] 

6.61 0,24 

7,49 0,09 

8,6S 0,04 

9,87 -0,05 

s,37 +I,11 

s,37 -0.12 

8.12 -0,O-I 

7,59 0,31 

s,47 -0,02 

9,66 0.01 

9,lO -0,05 

9,35 -0.18 

9,35 
0,02 

3-6 

1.2 

0.5 

0.5 

193 

131 

035 

4.1 

0,2 

OS 

095 

1.9 

0,2 

a (E) indique que la valeur a 6tG estimee i I’aide d’une formule empirique (equations de 
Trouton, de Wadti). 

b 11 reprkente la valeur espkimentale moins la valeur calculge. 
c A% = 100 IA I/valeur calcul6e. 

nir un terme correctif dii 2 la non plantit& de la molkule: correction pour 
le cycle cyclopentane = 0,66; correction pour le cycle cyclohexane = 0,45. 

Par analogie avec l’hypothke de Benson [17] on pose: C-(&)(H), = 
C-(C)(H), = 1,35 et comme prkedemment on prend: C-(&)(C), = 0. 

Un traitement identique applique aux al&nes conduit aux valeurs sui- 
vantes: C,-_(C,)(Hz) = 1,15; Cd-(C,)(C)(H) = 1,22; C,-(C,)(C), = 1,15; 
C,-(C,)z(H) = 1,49; C,-(&),(C) = 1,27; C-(C,)(C),(H) = 0,62; C,-(C,), = 
1,84; C-(C,)(C)(H)7 = 1,21. 

Dans les Tableaux 1 et 2 figurent respectivement les enthalpies de vapori- 
sation des alcanes et des alckes. 



TABLEAU2 

Enthalpies de vaporisation des alctkes 

Litt. a Calc. 

c=c=c-c 
c=c-c=c 
c=c-c-c 
c-c=c-c yz, 
c=Yx 

C 

c=7x=c 
C 

c= c-c-c-c 
c-c=c!-c< ;;,,, 

c=F-c 
C 

c= c-c-c 

C 

c-Y=cx 
C 

c= c-c-c-c-c 
c<=c+IFc-c fz,,s 
c-c-c= c-c-c ;:,,, 
c= c-c-c-c 

A 
c=c+z-c-c 

c 

c-Y=c-= 
C 

c-c=c-c-c ;z,, 
I c 

c-c=c-y-c ;tn, 
C 

c=F-c 
C 

:: 
c=c-c-c 

A:: 

5,56 + 0,Ol 
5,27 + 0.01 
4,92 + 0,02 
5,40 + 0,02 
5,16 + 0.02 
4,92 + 0.03 

5,56 0 0 
5,28 -0,Ol 0,2 
4,93 d,Ol 0,2 

5.1-l 0,02 0.1 
5,00 -0,os 1-6 

6,40 5 0.06 6.11 a.01 0.2 

6,09 f 0,03 
6,41 4 0.03 

6,3S 2 0,03 
6.18 + 0,Ol 

6.12 -0,03 0.5 

6,35 0,02 0.5 
6,21 -0.03 0,s 

5,iO 2 0,03 5,69 0.01 0,2 

6,-l7 -e 0,Ol 6,12 0,05 0.8 

7,34 -c 0,05 
7.54 + 0,o.z 
i,56 k 0.05 
7,49 2 0,05 
7.56 -c 0,Ob 
7,31 k 0,05 

i,31 

i.54 

7,56 
7,40 

0,03 

0,02 

0 
-0,09 

0,1 

033 

0 
I,2 

6,85 k 0,05 6.89 -0.03 

7,57 t 0,05 i,63 -0.06 0,s 

7,69_+0.05 
7,512 0.05 7,63 

7,06 k 0,05 
7.18 2 0,05 7,ll 

7,43 k 0,05 7.42 

+,12 

0,07 

0,Ol 

1-6 

190 

031 

6.99 f 0,05 6,97 0,02 O-3 
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TABLEAU 2 (suite) 

Composes e A b 3% = 

Litt. a Calc. 

c 

C=C-c-_(C)3-c 
c= c-c-c-c-c 

A 2 

c-c-c=c-c-c Fan, 
A 

c=YF 
c c 

C 

C=C-C4-C 

c 

“=~-Y” 
7” 
C 

7 
c=7-7s 

cc 
c=c-c-(C)4-c 

C 

6.38 k 0.04 

i,SO 2 0,Ol 

8.52 2 0,04 
8.20 -c 0,2 (E) 

8.73 k 0,05 
8,58 + 0.05 

7.93 -c 0,05 

7,47 2 0.05 

8,22-c0,05 

7,81f0,05 
7,87 f 0,05 

8.25 k 0,05 

7,70* 0,05 

9,70-C 0,05 9,69 0,Ol 0.1 

s,ss + 0,05 
8,912 0,05 

S,98 2 0.04 

6.42 -0,04 03’3 

i,70 0,lO 

8,50 
8,19 

0.2 
0,Ol 

8,SA -0,26 

S,2S +I,35 

7.63 -0,16 

a,39 

7,&I 

S,lS 

-0,17 

0,03 

0,oi 

1-3 

0.2 
0-1 

2,9 

4,2 

2.1 

2,O 

0.1 

0.9 

7,70 0 0 

9,05 -0,14 1,6 

9,35 -0,37 4x0 
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Tableau 2 (suite) 

ComposC w 

Litt. a Calc. 

7 c=~-T~ 8,55 -c 0,04 8,91 -0,36 490 

c c 

F 
7-=-C 

c A 

8,96 5 0,04 9,12 d,16 1.8 

al b, =: cf. Tableau 1. 

Hydrocarbures benkziques 

En ce qui concerne les hydrocarbures benzeniques on considerera comme 
precedemment et par definition C-(C)(H), = C-(C,)(H), = 1,35 et C- 
(c,)(c), =o,oo. 

A partir de l’enthalpie de vaporisation du benzene on deduit que Cb- 
(C,),(H) = 1335. 
Par ailleurs les hydrocarbures benz&niques substituhs par une charne alkyls 
conduisent aux valeurs suivantes: C,-(&),(C) = 0.98; C-(C,)(C)(H)2 = 
1,02; C-(C&(&(H) = 0,23. 
Par ailleurs lorsque deux substituants se trouvent en position ortho ou me’ta 
on appliquera respectivement une correction &gale a 0,35 ou 0,12. 

Le Tableau 3 r-assemble les donnees de la litterature et les valeurs cal- 
culees pour l’enthalpie de vaporisation. 

Alcools et glycols 

On prendra par definition C-(O)(H)3 = C-(C)(H)3 = 1,35, ce qui permet 
de calculer a partir de l’enthalpie de vaporisation du methanol O-(C)(H) = 
7,60. 

Les valeurs experimentales des enthalpies de vaporisation des alcools pri- 
maims normaux de C = 2 5 C = 10 ainsi que celles de C = 12 et C = 14 
conduisent, en utilisant la valeur precedente, & C-(C)(O)(H), = 1,lO. 

En ce qui conceme les alcools secondaires, la valeur du groupe 
C-(C)2(H)(0) est deduite de celle obtenue 5 partir des don&es relatives 
au propanol-2 et au butanol-2, C-(C)l(0)(H) = 0,47. 

Le methyl-2 propanol-2 est le seul alcool tertiaire pour lequel nous avons 
trouve une valeur experimentale par determination directe de son enthalpie 
de vaporisation d’oti C-(C)3(0) = -0,43. 

L’application des valeurs de groupe ci-dessus au calcul des enthalpies de 
vapor&&ion des glycols conduit a des &arts importants par rapport aux don- 
n&es exp&imen+ales. On remarque alors qu’il est. possible de dkfinir deux 
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TABLEAU 3 

Enthalpies de vaporisation des hydrocarbures benzkiques 

Composds w Ab A%= 

Litt. [14] a talc. 

C, Hs 8.09 f 0.01 
W-h--CH~ 9.08 + 0.01 
CSH+ZH~XH~ 10,lO 2 0.01 
(334, l-CH3, 2-CH3 lo,38 f 0,Ol 
CsH4, 1-CH3, 3-CH3 10,20 f 0.01 
CeH4, 1-CH3, 4-CH3 10,13 f 0,Ol 
Cd349 1-CH3,2-C2H, 11,40 * 0.05 
C6H4, I-CH3, 3-C2H, 11.21 -F 0,05 
C6H4, 1CH3, 4-C2HS 11,14 f 0,05 
C6H5-CH2-CHI-CH3 11,05 4 0,05 
CsHs-CH(CHg )Z 10,79 2 0.05 
CsH3, 1CH3, 2-CH3, 3-CH3 11,73 f 0,Ol 
CsHs, 1CH3, 2-CH3, 4-CH3 11,46 + 0.01 
C&3, l-CHg. 3-CH3, 5-CH3 11.35 f 0,Ol 
C~HS-CH,-(CH,)~-CH~ 11,98 -c 0,Ol 
W-IS--CH~~H(CH~)~ 11,54 f 0.03 
C&k-CH(CHS)-CH2<H, 11.72 f 0,05 
C~HS--C(CHS )a 11,50 +. 0,05 

8,09 0,oo 
9,08 0,oo 

10,lO 0,oo 
10,41 -0,03 
lo,18 0,02 
lo,06 0,07 
11,43 -0,03 
11,20 0,Ol 
11,08 0,06 
11,29 -0,24 
10,66 0.13 
11,74 -0,Ol 
11,51 -0,05 
11.40 -0.05 
12,48 O-5 
12,17 0.63 
11,85 0,13 
11.78 0,28 

to 
0 
o,o 
0.3 
032 
O-7 
033 
O-1 
035 
2.1 
1-2 
0.1 
O-4 
0.4 
4.0 
5,2 
l-1 
2.4 

‘, b, =: cf. Tableau 1. 

valeurs du groupe O-(C)(H) selon que le carbone porteur du groupe 
hydroxyle est prim&e ou secondaire. Des resultats satisfaisants sont obtenus 
pour les diols en prenant 

O(C),(H) = 6,96 

O(C),(H) = 5,31 

Les indices p et s indiquent que les atomes de carbone porteur de la fonction 
hydroxyle sont respectivement primaires ou secondaires. 

Les rt%ultats obtenus figurent dans le Tableau 4. 

Alcanes thiols 

Pour ce type de composk la dGmarche utihske pour le calcul des valeurs 
de groupe est identique 5 celle mise en oeuvre pr&&demment pour les alcools. 
11 vient tout calcul fait: C-(C)(H), - C-(S)(H), = 1,35; S-(C)(H) = 4,34; 
C-(C)(S)(H), = 0,57; C-(C&(S)(H) = -0,03; C-(C),(S) = -1,OZ. Les resul- 
tats figurent dans le Tableau 5. 

Bromodcanes 

A partir de la s&e des bromoalcanes normaux on peut calculer pour cha- 
cun des termes la valeur du groupe C-(C)(Br)(H),. On remarque alors une 
decroissance hyperbolique en fonction de la chaine carbon&e de la mole- 
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TABLEAU 4 

Enthalpies de vaporisation des alcools et des glycols aliphatiques 

Compods w 

Litt. a Calc. 

- 

Ah 3% = 

CHJOH 
CHS-CH20H 
C-C-CH20H 

c-YH-C 
OH 

C-(C)I-CH,OH 
C-C(C)-CH,OH 
C-C-CH(OH)-C 

C+JC)(OHFC 
C-(C)3-CH10H 
C-(C)I-CH(OHfl 
C-C-CH(OH)<-C 
C-C-C(C)-CH20H 
C<(C)-C--CH20H 
C-C-C(C)(OH)-C 
C-C(C)-CH(OHw 
C-(C)4-CHIOH 
C-(C)+ZH,OH 
C-fC)s<HIOH 
C-(C),-CH20H 
C-(C),+ZHzOH 

C-(C)&-CHzOH 
C-(C)I ,,-CH*OH 
C-(C)12-CHzOH 
Cyclohexanol 
Methyl-2 cyclohexanol 
Methyl-3 cyclohexanol 
Methyl4 cyclohexanol 
C(OH)-C(OH) 
C-C(OH)--C(OH) 
C(OH)-C-C(OH) 
C--C(OH)--C(OH)-C 
C-C(OH)-C-C(OH) 
C(OH)-C-C-C(OH) 
C(OH)-W~--C(OH~ 
C(OH)--W4*(0H) 
CWU--C(OH)--CW-U 

8.95 2 0.01 1191 
10.10 f 0.01 1193 
11,35 k 0,Ol [19 1 
lo,84 f 0,Ol 1191 

12,51 f 0,Ol [19] 
12.14 f 0,Ol [ 191 
11,89 k 0,Ol [19] 
11.22 -+ 0,Ol [19] 
13,61 2 0,04 [la] 
12,56 -c 0,3 (E) 1141 
12,36 -c 0,3 (E) [la] 
13,04 + 0,3 (E) [14] 
13,15 f 0,3 (E) [ld] 
11,63 2 0,3 (E) [14] 
12.2’7 & 0,3 (E) [la] 
14.75 k 0,05 1201 
15,97 k 0,05 [20] 
16,96 + 0,l [20] 
18,37 -c 0,18 [20] 
19,48 -t 0,18 [20] 

16,12 2 0,4 (E) [14] 
21,98 5 0,14 [20] 
24.43 + 0.55 [20] 
14,82 + 0,07 1141 
15,l 2 0,5 [14] 
15.6 -+ 0.5 [lS] 
15.8 k 0,6 1141 
16,2 2 0.5 1211 
15,4 -c 0.5 [211 
17,4 _+ 0.5 [211 
14,16 -c 0,5 [14] 
16.2 k 0,5 [22] 
18,3 f 0,4 [21] 
19,7 -c 0,4 [Zl J 
19,9 -c 0,4 [211 
20,512 0,5 [14] 

8,95 0 0 
10.05 0,05 0,5 
11,24 0,ll 1.0 
10,77 0,oi 096 

12,43 0,OS 036 
12.12 0.02 0,2 
11,96 -0,Oi O-6 
11,22 0 0 
13,62 4.01 031 
13,15 +I,59 4.5 
13,15 4.i9 630 
13,31 -o,T?i 3,O 
13,31 +I,16 1,2 
12,-&l -0,iS 6-3 
12,8-l -0,57 44 
l-I,81 -0,06 0-4 
16,00 -0,03 0,2 
17,19 -0,23 133 
18,38 4,Ol 0,05 
19,5i -0,09 0,s 

16,88 -0,76 a,5 
21,95 0,03 0-1 
24,33 0,lO 0.4 
11,4i 0,35 2,4 
15.35 -0,25 136 
15,35 0,25 1-6 
15.35 0.45 2,9 
16.12 0.08 0,5 
15,19 0.21 1.4 
17.31 0,09 0,5 
14,26 -0.10 0,7 
16,38 -0,lS 1.1 
18,s 4,2 1.1 
19.69 0,Ol 091 
20.88 -0,98 4,7 
21,90 1,39 6.3 

a, b, C: cf. Tableau 1. 

cule. Une variation de ce type avait bt6 mentionnee par Stridh et al. [26] 
dans leur btude sur les enthalpies de vaporisation des alcanes nitriles. Les 
auteurs suggkent que cette anomalie r&Ate du moment dipolaire 6lev6 
des nitriles. L’estimation de l’enthalpie de vaporisation en fonction du 
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TABLEAU 5 

Enthalpies de vaporisation des alcanes thiols 

Compos6 w 

Litt. a Calc. 

Ab A%C 

CH$H 5,69 2 0,02 [14 
C<H2-SH 6,53 + 0,Ol [20 
C-C<Ht-SH 7,65 + 0,02 120 
C-CH(SH)-C 7,08 k 0,02 [14 
C-(C)2CH2-SH 8,74 + 0.02 [20 
C-CH(SH)-C-C 8,13 f 0,Ol [14 
C-C(CjCH2-SH 8,30 k 0,Ol [14 
(ChC-SH 7,39 f 0,05 114 
C-K)a-CH:-SH 9.83 -+ 0,oz [ZO 
C-C-C(C)ISH 8,54 4 0,Ol [14 
C-(C)4-CH2--SH 10,94 2 0,05 [20 
C-(Q5-CH2-SH 12.09 + 0,05 [20 
C-@&-CH2-SH 15,65 k 0,lO [20 

5,69 0 
6.26 0,27 
7,45 0,20 
7,Ol 0,OS 
8,64 0,lO 
8,20 +I,08 
8,33 -0,03 
7.37 0,02 
9.83 0 
8,56 -0,02 

11,02 -0,OS 
12,21 -0.12 
15,78 -0,13 

0 

4,3 
2.7 
038 
l-2 
1 

XG 
0’ 

032 
097 
1 

038 

a, b, c : cf. Tableau 1. 

nombre d’atomes de carbone peut i%re reprkentee par une relation oh figure 
un terme correctif lik au volume molaire. Une approche identique nous a 
permis de dQfinir la valeur du groupe C-(C)(&)(H), qui peut dtre mise sous 
la forme 

C-(C)(Br)(H), = 4,62 + y1 

Oh 

--1.16+3.1/4,7 + n 2 

94,90 + 14,03n 1 
equation dans laquelle n reprkente le nombre d’atomes de carbone 
molecule a I’exception de celui auquel est rattachk l’h&kroGment; 
pour CH3(CH2)4CHzBr on prendra n = 5. 

de la 
ains& 

Le nombre de donnQes expkimentales disponibles ne permet pas de cal- 
culer les coefficients 7; et 7; se rapportant respectivement aux groupes 
C-(C&(Br)(H) et C-(C)3(Br). Nous avons done affect-6 & la valeur numkr- 
ique de ces deux groupes le terme correctif y1 dhfini pr&&demment. 

II vient alors 

C-(C)2(Br)(H) = 3,93 + y1 

C-(C),(Br) = 2,96 + y1 

Les rkultats obtenus fig-went dans le Tableau 6. 

Chloroalcanes 

Une constatation analogue 5 celle mention&e lors de 1’6tude des bromo- 
ahnes conduit IQ encore i un terme correctif y2 li6 au groupe C!-(C)(Cl)(H), 
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TABLEAU 6 

Enthalpies de vaporisation des bromoalcanes 

Composds fw 

Litt. a Calc. 

Ab A%= 

C-CH2Br 6,60 -+ 0,3 (E) [14] 
C-C-CHtBr 7,63 -cO,O1[23] 
C-CH(Br)-C 7,21-+0,02[14] 
C-(C)2-CH2Br 8,75+0,02 [23] 
C-CH(Br)-C--C 8,212 0,02 [14] 
(C)SC-Br 7,41+0,2(E) 1141 
C-(C)3-CH2Br 9,90?0,01[23] 
C-(C)q-CH2Br 11,025 0,02 1231 

C-(C)+ZH2Br 12,14 k 0,02 [23] 

C-(Q,-CHzBr 13,33?0,08 (23) 

C-(C) 1 o-C&Br 17.87 f0,09 [23] 

C-_(Ch4--f%Br 22,56,0,36 [23] 

6.81 -0,X 331 
7,72 -0,09 1.2 
7.19 0,02 0.3 
8,75 0 0 
8,22 -0,Ol 0-1 
7,41 0 0 
9,84 0,06 0,6 

10.97 0,05 0,s 
12,ll 0,03 O,‘, 
13,26 0,07 0,5 
17.95 +I,08 04 
22,68 -Q,12 0,s 

a, b, c : cf. Tableau 1. 

et les valeurs expkimentales de l’enthalpie de vaporisation de trois chloro-2 
alcanes perrnettent alors d’attribuer un terme -y; au groupe C-(C),(Cl)(H). JTl 
vient aloes 

C--W(WW, = $95 + ~2 

Oli 

+ n 2 
y2 = 2940 

50,50 + 14,03n 1 
kquation dans laquelle n represente le nombre d’atomes de carbone de la 
mokule 5 l’exception de celui auquel est rattache l’h~t~ro~l~ment, et 

C-(C)#Zl)(H) = 3,00 + 7; 

Oh 

y; = 6166 
+ n 2 

64,51+ 14,03n 1 
equation dans laquelle n reprkente le nombre d’atomes de carbone de la 
molkule 5 l’exception de ceux du radical CH3-CHC1-. Ainsi, on con- 

sid&era n = 4 dans la molkule de chloro-2 hexane de plus C-(C)J(Cl) = 
2,82. 

Se&s deux valeurs d’enthalpies de vaporisation sont disponibles pour 
determiner le groupe C-(C)&l, en conskquence, il est pour l’instant impos- 
sible de calculer un terme correctif correspondant. 
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TABLEAU 7 

Enthalpies de vaporisation des chloroalcanes 

ComposQs w 

Litt. a Calc. 

C--CH* Cl 5,91 k 0,l [141 
C-C-CH2CI 6,81 ? 0,05 [23] 
C-CH(Cl)-C 6,50 2 0,2 [14] 
C-(C)2-CH2CI 8,03 k 0,Ol [23 J 
C-CH(Cl)-C--C 7,54 2 0,02 [14] 

(C)sC~ 6.93 5 0.02 [14 ] 
C-(C)3-CH2Cl 9,14 2 0,Ol [23 ] 
(c)~c(cl)-C< S,O k 0,2 (E) [14] 
C-C(C)-CH2C1 7,57 2 0,02 [14] 
C-(C)4-CH2Cl 10,23 f 0,Ol [23 ] 
C-C(C)-C-CH2C1 8.8 -F 0,3 (E) [14] 
C-CH(Cl)-(C),< 9,6 -c 0.3 (E) [14] 
C-(C)S-CH2CI 11,39 -F 0,02 [23 ] 
C-(C)s-CH#l 12,53 4 0,03 [23] 
C-(C),e-CHICI 17,19 k 0.08 [ 23 ] 
C-(C)r4-CHzCI 21,9-I 4 0.26 1231 
C-(C)I&H2CI 23,46 + 0,22 [S-l] 

5.87 0.04 097 
6,86 -0,05 0,7 
6,46 0.04 036 
7,935 0,os 1.0 
7,43 0.11 l-5 
6.87 0,06 O-9 
9,07 0,07 0.8 
8,06 -0,06 0,7 
7.64 -0,Oi 099 

10,22 0,Ol 031 
S,76 0,04 0.5 
9,59 0,Ol 0.1 

11,37 0,02 0,2 
12,51 -0,Ol O-1 
17,25 +I.06 093 
21,99 -0.05 0,2 
24,37 +I,91 3,i 

a, b, =: cf. Tableau 1. 

Les resultats obtenus pour les monocl~loroalcanes 
Tableau 7. 

Nitriles 

sont port& dans le 

La variation non linkire de l’enthalpie de vaporisation des alcanes nitriles 
normaux en fonction du nombre d’atomes de carbone de la chake, conduit 
5 affecter un terme correctif y3 au groupe C-(C)(H),(CN). Comme prece- 
demment ce mGme terme correctif sera applique au groupe C(-(C),(H)(CN) 
pour la definition duquel on ne possede seulement que deux donnees experi- 
mentales, il vient done 

C-_(C)(CN)(H)I = 6,00 + yS 

+ n 2 

73 = 6060 
41,00 + 14,03n 3 

equation dans laquehe n represente le nombre d’atomes de carbone de la 
molecule, 5 l’exception de celui auquel est rattache le groupement fonction- 
nel, pour CH3-(CH2)3-CH2CN on prendra n = 4. 
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TABLEAU 8 

Enthalpies de vaporisation des alcanes nitriies 

ComposC A% Ab A%= 

Litt. a Calc. 

C-CH1-CN 
C-C-CH2-CN 
(C),CH<N 
C-(C)2-CH,<N 
(C)ICH-CHI<N 
C-(C)rCH2<N 
C-C-CH(CjCN 
(C)$*N 
C-(C)5-CH,-CN 
C-(C),-CH2XN 
C-(C)s-CH2-CN 
C-W), I-CHZ-CN 

8.612 0,Ol 
9,40 k 0,02 
8,87 f 0,Ol 

lo,42 f 0.02 
9.95 2 0,Ol 

11,45 -F 0,02 
9,70 + 0,Ol 
8,93 f 0,Ol 

13,58 + 0,06 
15.98 2 0,09 
17,00 2 0,03 
20,38 f 0,12 

1251 
1251 
1251 
1251 
[251 
v51 
c253 
1251 
[=I 
[=I 

;z:; 

8,57 0,04 035 
9,33 0,07 037 
8,Rl 0,06 097 

10,29 0,13 l-3 
9,98 -,03 O-3 

11,34 0,ll 130 
9,77 -0,07 037 
8,93 0 0 

13,56 0.02 OS 
15,85 0,13 0,s 
17,02 0.02 OJ 
20,53 -0.15 037 

a, b, c: cf. Tableau 1. 

Puis 

C-(C),(CN)(H) = 5,32 + y3 

C--(C),((X) = 4,32 + y3 

Les resultats obtenus figurent dans le Tableau 8. 

La encore !e calcul des valeurs de groupe est identique h celui utilise dans 
le cas des alcools. Cependant on ne peut determiner qu’une valeur globale 
pour le terme CO-(C)(O) + 0-(CO)(C) egale a 4,35. Nous avons done 
assign6 une valeur arbitraire & l’un d’eux. 

Les resultats port&s dans le Tableau 9 ont 6th obtenus a partir des valeurs 
ci-dessous; C-(C)(H), = C-(O)(H)3 = 1,35; C-(C)(H)3 = C-(CO)(H), = 1,35; 
C--(C)(CO)(H), = 0.71; C--(C),(CO)(H) = 0,ll; O-(CO)(C) = 2,00 (valeur 
assignee); CO-(C)(O) = 2,35. 

Les termes C-(C)(O)(H),, C-(C),(O)(H) et C-(C),(O) sont ceux definis 
precedemment pour les alcools. 

Acides 

Les groupes C(CO)(H)3; CO--(C)(O); C(C)(CO)(H), et C(C),(CO)(H) ont 
et6 definis anterieurement a partir des esters. On remarquera que les valeurs 
des enthalpies de vaporisation donnees par Cox et Pilcher [14] et reprises par 
Pedley et Rylance [22] resultent d’estimations par la methode de Wads6 [ 281 
ou de mesures de pression de vapeur [ 341, en consequence l’incertitude affec- 
tee au donnees disponibles est le plus souvent superieure & 0,3 kcal mole-‘. 
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TABLEAU 9 

Enthalpies de vaporisation des esters 

Composb w Ab A%‘= 

Litt. a Calc. 

CH3-C02-CHS 
CHs-C02-CH2-C 
CHB-C!O~-CH2-C-C 
C-CH2C02CH2+Z 
CHS-C02-CH(C)z 
C-_(C)2+ZH2-C02CH3 
CH~-CO~-CH~-(C)24Z 
C-C-CH2-C02-CH~-C 
(C)2CH-COt+ZHtS 
C-C-CH(C)-C02-CH~ 
C-C( C )-CH,-C02<H3 
CH3-C02-C(C)3 
C-(C)3-CH2-C02-CH3 
C~(C!)-CH2-C02-CH2-C 
C-C-CH(C)--C02<H2-C 
C-(C)2-CH,COz+ZH2-C 
C-(C)J-CH,~02-CH3 
C-(C)2-CH2-C02~Hz-C-C 
C-(C)Z+ZH~-CO~<H(C)~ 
C-(C)5-CH2-COs-CHs 
C-(C)1-CH1<02-CHI-(C)~-C 
C-(C),-CH,~02~H2-C(C)~ 
C-(C)2-CH2<0,-CH(C)-C-C 
C-(C)6-CH2-C02--CH3 
C-(C),-CH2-C02+ZH3 
C-(C)s+ZHz-C02-CHS 
C-(C)9-CH2-C02<H3 
C-(C) 1 0-CH2-C02-CH3 
C-K), rCHrCOrCH3 
C-(C), 2-CH2-C02<HS 

7,72 2 0,02 [27] 
8,47 f 0,02 [27] 
9,40 f 0,02 [27] 
9,35 f 0,02 [29] 
8,89 + 0,05 [7] 

10,30 _+ 0,Ol [7] 
lo,42 2 0.05 [7] 
10,04 + 0,03 [7] 
9,52 f 0,03 [7] 

10,O + 0,3 (E) [14] 
9,8 2 0,3 (E) 1141 
9,09 -c 0.05 [7] 

11,48 f 0,03 [23] 
10,5 k 0,3 (E) [14] 
10,6 -c 0.3 (E) [14] 
11.0 + 0.3 (E) [14] 
12.34 + 0,04 [23 ] 
11.8 f 0,3 (E) [14] 
11,3 f 0,3 (E) [14] 
13,48 -+ 0,12 [23] 
12.7 f 0,3 (E) [14] 
12,3 _+ 0.3 (E) [la] 
12.2 f 0,3 (E) 1141 
14,82 -c 0,l [23] 
15,95 f 0,13 1231 
17,06 2 0.07 [23] 
18,44 -c 0,13 [23] 
19,76 + 0.2 [23] 
20,79 + 0.22 1231 
22,34 + 0,22 [23] 

7,05 0,6i 9,5 
8.15 0.32 339 
9,34 0,06 0.6 
8,86 -0.51 5.8 
8,87 0.2 O-2 

10,14 0,16 196 
10.53 -0.11 1.0 
10,05 -0,Ol 091 
9,61 -0,09 0,9 
9,70 0,30 3.1 
9,83 -0,03 O-3 
9,32 -0,23 2-5 

11,33 0.15 1-3 
10,93 0,43 3.9 
lo,80 -0.20 139 
11,24 -0,24 2,l 
12,52 -0,lB 134 
12,43 -0.63 5.1 
11,96 -0,66 5,5 
13,71 -0,23 1,i 
13,62 -0,92 637 
13,31 -1 ,Ol 7.6 
13,15 -0,95 7,2 
14,90 -0,OB 095 
16.09 0,14 099 
17,28 0,22 1.3 
18,47 0,03 0,2 
19,66 0.10 0.5 
20,85 -0,06 OS3 
22.04 0,30 134 

a, b, c : cf. Tableau 1. 

Lorsque les donnees resultent de mesures de pression de vapeur, elles se 
rapportent le plus souvent i la transformation: 

liquide + vapeur dim&e 

Nous n’avons fait aucune correction pour tenir compte du passage: 

dim&e + monomere 

En effet, le terme correctif ti apporter, se trouve etre de I’ordre de gran- 
deur de l’incertitude attachee a la valeur de l’enthalpie de vaporisation. De 
plus, les enthalpies correspondant a la dissociation dim&e + monomere sont 
estim&es & partir des donrkes disponibles pour quelques molecules simples 
[35] et de ce fait entachees d’une erreur importante. 

La valeur du groupe O-(CO)(H) r&a&e de la moyenne de la valeur cal- 
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TABLEAU 10 

Enthalpies de vaporisation des acides 

Composb 

Litt. a talc. 

CH3-COOH 
C-CH,-COOH 
C-C-CH2-C00H 

C-YHxooH 
C 

c 
C-(C)5-CH2-COOH 

12.49 + 0,l 1141 12,75 
13,7 k 0,5 (E) [14] 13.46 
15,2 + 0,5 (E)[14] 14,65 
12,B f0,7 1341 14,21 

16,56 f 0,4 
14,9 f 0,7 
17,002 0,3 
17,5 * 0,5 
18,l k 0,3 
17,2 k 0,4 
18.07 -c 0,l 

W [I41 
c341 

K’“’ 
(El 1141 
c341 
1301 

19.2 + 0,3 (E) [14] 19,41 
19.8 _+ 0,2 1341 19,41 
19,7 f 0,l (E) [14] 20,60 

15,84 637 
15,84 +I),94 
17,03 -O,o3 
17,03 0,47 
18,22 -0,12 
18,22 -1,02 
17,78 0,29 

+I,26 290 
0,24 138 
0,55 317 

-1,41 9,9 

-0,21 
0,39 

--OS9 

495 

?“z 
2:8 
037 
5.6 
136 

l,l 
2.0 
4,4 

a,b,c:cf. Tableau 1. 

cr.&Se pour les acides linkires de C2 & Cs, 0-(CO)(H) = 9,05. 
Le Tableau 10 rassemble les don&es de la littkature et les valeurs cal- 

culees pour l’enthalpie de vaporisation des acides. 

TABLEAU 11 

Enthalpies de vaporisation des aldehydes aliphatiques 

Compos6 AH! Ab AZC 

Litt. a talc. 

CH3-CH0 6,15 2 0,13 [14] 6,07 038 153 
C-CH1-CHO 7,17 [31] 6,78 0,39 5,7 
C<-CH2-CH0 8,03 [31] 7,97 +0,06 O-7 
(C)I-CH-CHO 7,71[31] 7,53 0,18 2,4 
C-(C)aXHrCHO 11,4 +_ 0,3(E)[14] 11,54 -0,14 132 
C--(C)3-YH--CHo 11,70 f 0,3 (E)[14] 12,29 -0,59 4-8 

C 

L 

a, b, c : cf. Tableau 1. 
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TABLEAU 12 

Valeurs de groupe pour l’estimation des enthalpies de vaporisation a 

C-(C)(H)3 = 1,35 
C-W2W)2 = I,19 

C-(Ch(H) = 0,72 
C-(C), = 0.00 
Correction de cycle: 

cyclopentane = 0,66 
cyclohexane = 0.45 

C-_(C,)(H)a = 1,35 
C-_(C,)(C)(H)z = 1,21 
C+C,)(C)z(H)= On62 
c-_(cd)(c)3 =O,OO 
C,-(C,)(H), = 1.15 
Cd-(Cd)(C)(H)=1,22 
cd--(c,)(c)2 = 1,15 
Cd-(Cd)2(H)= l,dg 
cd-(c,)l(c)= 1,2i 
Cd-&)2 =1,84 

C-@&)(H), = 1935 
c--t% WW)2 =I,02 

C-(C,)(C)?(H) = 0.23 
C-w,)(C)3 = 0.00 
Cb-(C,)z(H) = 1~35 
c,-_(c,),(c) = 038 

Correction ortho 
substituants non polaires = 0,35 

Correction mfSta 
substituants non polaires = O,12 

C-_(O)(H)3 = 1,35 

C--W(O)W, = IJO 

C-(C),(O)(H) = 0,4i 
C-(C)3(0) = -0,43 
O-(C)(H) = 7.60 
o+j@) = 6.96, 
O-(C),(H) = 5,31 : g'yco's 

C-(CO)(H), = 1,35 
C-(C)(CO)(H), = 0,71 
C-(C),(CO)(H) = 0,ll 
CO-(C)(O) = 2,35 
O-(C)(CO) = 2,00 
0-(CO)(H) = 9,05 
CO-(C)(H) = 4,72 

C-(S)(H)3 = 1,35 
C_(C)(S)(H)2 = 0,57 
C-(C):(S)(H) = -0,03 
C-(C),(S) = -1,02 
S-(C)(H) = 4,34 

C-(C)(Br)(H)I = 4,62 + y1 b 
C-_(%(Br)(H) = 393 + y1 
C-(C)s(Br) = 2,96 + yr 
‘3-V3(ClW3)2 = 395 + YZ= 

C-(C)2(Cl)(H) = 3,00 + y; d 
C-(C),(Cl) = 2,82 
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Tableau 12 (suite) 

C-(C)(CN)(H)2 = 6,00 + y3 = 
C-((&(CN)(H) = 5.32 + y3 
C+&(CN) = 4,32 

a Cd represente un atome de carbone doublement 1% et Cb un atome de carbone benzk 
nique. 

b 

d 

A Id& ydes alipha tiques 

En ce qui concerne les aldehydes, on peut dhfinir la valeur du groupe CO- 
(C)(H) 5 partir des mol&ules pour 1esq;lelles nous avons trouvg des valeurs 
des enthalpies de vaporisation dans la litterature, CO-(C)(H) = 4,72. 

11 convient cependant de remarquer d’une part le petit nombre d’alde- 
hydes etudies et d’autre part, qu’g l’exception de l’ethanal, les donn&es r&s& 
tent de mesures de pression de vapeur ou d’application de la formule empiri- 
que de Wadso [28] il en r&ulte une incertitude elevee sur la valeur de 
l’enthalpie de vaporisation. 

Dans le Tableau 11 figurent les valeurs des enthalpies calculees et celles de 
la litterature. 

CONCLUSION 

La methode de groupe de Benson proposee i l’origine pour le calcul des 
enthalpies de formation en phase gazeuse permet l’estimation des enthalpies 
de vaporisation d‘un certain nombre de composes organiques. Cependant les 
molecules a moment dipolaire eleve tels que les nitriles et les halogenoalcanes 
necessitent l’introduction de termes correctifs que nous avons appliques aux 
groupes caract&isant les groupements fonctionnels. Ces termes correctifs 
sont fonction du volume molaire de la mol&uIe consid&e et de ce fait, les 
equations utilis~es presentent une certaine analogie avec la formule proposee 
par Stridh et al. [26] pour l’estimation des enthalpies de vaporisation des 
alcanenitriles. On trouvera l’ensemble des groupes dans le tableau 12. 

Si on admet comme &gligeable, une correction inferieure a 0,05 kcaI 
mole-‘, on peut prendre alors: 
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C-(C)(Br)(H), = 4,62 

C-(C),(Br)(H) = 3,93 

I 

pourn>15 

C-(C),(Br) = 2,96 

C-(C)(Cl)(H), = 3,95 pour n > 12 

C--(C),(Cl)(H) = 3,00 pour n > 17 

C-(C)(CN)(H), = 6,00 

C-(C),(CN)(H) = 5,32 pour n > 18 

C-(C),(CN) = 4,32 J 

En ce qui concerne les aldehydes et les acides, le petit nombre de don- 
nees experimentales disponibles presente un inconvenient majeur a la deter- 
mination des valeurs des groupes 0-(CO)(H) et CO-(C)(H) avec une exacti- 
tude satisfaisante. 

Dans le Tableau 13, nous avons considere les cinq composes de chaque 
s&e conduisant au plus mauvais resultat sur e calculee. Nous avons deter- 
mine w(g) (col. 2) par la methode de groupe de Benson et deduit A.@‘(l) 
(col. 6). 

Dans une etude sur les enthalpies de formation en phase gazeuse des 
derives benzeniques, Cox [36] considere comme acceptable un &art maximal 
de 2,4 kcal mole-’ entre les valeurs experimentales et estimees. La clemiere 
colonne du Tableau 13 montre que les valeurs de A@(l) calculees n’exce- 
dent pas cette marge de tol&ance g&A-alement admise par les auteurs. Une 
exception cependant, l’hexane-1,6 diol qui presente un &art de 3,59 kcal 
mole-‘. On notera cependant, pour ce compose, une incertitude anormale- 
ment &levee attachee a la valeur exp&-imentale de l’enthalpie de forma- 
tion en phase liquide et de plus, une difference importante entre les enthal- 
pies de formation en phase gazeuse, experimentale et calculee. 

Efin, on remarquera que pour 20 composes sur les 60 figurant dans le 
Tableau 13, les ecarts des enthalpies de formation en phase liquide experi- 
mentales et calculees, sont inferieurs a l’incertitude don&e sur la valeur 
experimentale elle-meme. 
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