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ABSTRACT 

The enthalpy of sublimation of cytosine was obtained by calorimetry in the range 
450 < T < 470 K. The A#,, 298.15 

& 
K) value is (176 + 10) kJ mole-‘. 

Using previous data on f (c, 298.15 K) obtained by combustion calorimetry, it is 
possible to determine the enthalpy of formation of this molecule in the gaseous state 
[A@ (g, 296.15 K) = -(59.4 2 10.0) kJ mole-‘. 

Comparison of the value for the enthalpy of atomization calculated using energetic 
contributions determined and published previously with the experimental value demon- 
strates the existence of three kinds of C-N bonding in the cytosine molecule. This result 
is in good agreement with crystallographical work. 

RESUME 

L’enthalpie de sublimation de la mo&ule de cytosine a et& determinee par calori- 
m&-ie dans l’intervalle 450 < T < 470 K. La valeur de qu,, (298,15 K) est Cgale & 
(176 f 10) kJ mole-‘. 

En utilisant la valeur de 4.@ (c, 298,15 K), obtenue pr&ccdemment par calorimetric 
de combustion, nous avons pu d6terminer l’enthalpie de Formation de cette molecule 2 
l’btat gazeux [A.# (g, 298,15 K)] = -(59,4 + 10,O) kJ mole-‘. 

La comparaison, avec la valeur exp&imentale, de l’enthalpie d’atomisation calculee B 
partir des contributions CnergCtiques trouvees pr&&demment et publiees montre bien 
l’existence de trois types de liaisons C-N dans la mol&ule de cytosine. Ce resultat est 
en parfait accord avec les donnCes cristallographiques. 

INTRODUCTION 

Ce travail s’inscrit dam le cadre de l’ktude thermodynamique des mol& 
cules d’intt%dt biologique; il s’agit ici des bases pyrimidiques. Apr& avoir 
&udie l’uracile et la thymine [I], nous avons poursuivi nos travaux avec la 
cytosine (hSrocycle azoti insaturb). 

Le calcul des grandeurs knergktiques li6es 5 la structure des molkules 
nkessite la connaissance de leurs enthalpies de formation 5 l’&at gazeux. 
Nous les avons obtenues en tkdiant la cytosine par calorimetric de combus- 
tion et de changement d%tat (ici sublimation). 

Comme donnees thermodynamiques de cette molkule, on ne trouve dans 
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la littkature qu’une valeur de I’enthalpie de sublimation, obtenue par 
Yanson et Teplitskii [2] i partir de mesures de pression de vapeur en fonc- 
tion de la temperature dans I’intervalle 428 < Td 488 K. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Roduif 

Nous avons utilise le produit Fluka puriss. Des essais effectuks par ATG et 
ATD ont montre que cette substance contenait des traces d’eau d’adsorption 
que nous avons eliminees en la placant, tout d’abord, dans une 6tuve regl6e 
a 90°C pendant 24 h et en la maintenan 
dessicateur Si potasse. 

Technique et rkultats 

Nous avons publie 

t ensuite, de faGon continue, dans un 

preckdemment [ 31 les rksultats obtenus par calori- 
m&rie de combustion qui foumit, en demier lieu, l’enthalpie de formation 
d’une substance a I’&at condens& La technique utilisee a kti d&rite anti- 
rieurement [ 1,4]. 

L’enthalpie de sublimation de la cytosine a kti obtenue par calorimhtrie 
en utilisant l’appareillage et le mode opkratoire indiques dans ref. 5. La trBs 
faible pression de vapeur saturante de cette substance a 298,15 K nous a 
obliges a la sublimer i des tempk-atures comprises dans l’intervalle 450 < 
T < 470 K. Les result&s obtenus sont consign& dans le Tableau 1. L’incer- 
titude qui accompagne chacune des valeurs de A&,,(T) represente 2 0,; 
elle tient compte de l’erreur sur le coefficient d’&.lonnage blectrique du 
calorimetre. Quant 5 la valeur de m,,, (298,15 K), elle a 6tk obtenue 
comme indiquQ dans r&f. 4 par un calcul de rkgression linkire bash sur la 
methode des moindres cam% a par-k des valeurs de A&,,(T). Nous avons 
pris la precaution de vkifier par analyse thermique qu’aucun changement de 
phase n’avait lieu pour la cytosine entre 298,15 K et les tempkatures aux- 
quelles ont 6tC f&es les expkiences. 

Enfin, signalons que pour calculer AH_,,(T), nous avons utilise les masses 

TABLEAU 1 

Enthalpies de sublimation de la cytosine 

T Nombre 
d’wais 

AHsub (0 
(kJ mole-1 ) 

Aflmb (298.15 K) 
(kJ mole-1 ) 

446.99 1 151,5 
453,65 5 153,88 f 4.58 
458,51 6 148,99 f 2,48 176 f 10 
462,80 6 148.97 + 2.58 
467.63 6 146,35 + 2.94 



75 

TABLEAU 2 

Fonctions thermodynamiques de la cytosine a 

Formule A@ (c, 298.15 K) 
(kJ mole-’ ) 

A@_,, (298.15 K) 
(kJ mole-’ ) 

A@ (I% 298,15 K) 
(kJ mole-’ ) 

NH2 

! 
N// ‘c’ 

H 

I II 
235,43 + 0.92 176 + 10 59,4 + 10,o 

O+/C~H 

I 
H 

a Les incertitudes figurant dans ce tableau reprkentent 2 a,.,.,. 

atomiques de 1975 [6] et que nous avons admis l’identite A.HHsub 
(298,15 K) = AI&., (298,15 K) a cause de la tres faible valeur de la pression 
de vapeur saturante de la mol&cule &udiGe [<lo-’ torr A 298,15 K (1 torr = 
1 atm/760 = 133,322 Pa. 1 atm = 101,325 kPa)]. 

DISCUSSION 

L’ensemble des fonctions thermodynamiques consignees dans le tableau 2 
permet la determination de plusieurs grandeurs energktiques li&es 5 la struc- 
ture des mol&w.les. Parmi celles ci, citons l’energie de cohesion des molecules 
dans le cristal que I’ont deduit aisement de I’enthalpie de sublimation (elle 
est egale a AH&, - RT), l’knergie de conjugaison et l’enthalpie d’atomisa- 
tion i partir de laquelle on peut determiner I’enthalpie des liaisons intramole- 
culaires. 

Energie de conjugaison 

En se rapportant ti la ref. 7, on trouvera le procede que nous utilisons au 
laboratoire pour determiner, B une temperature donnee, l’energie de conju- 
g&on exp&imentale, E, onf. (exp.), et I’energie de conjugaison theorique, 
E conj.(th60r.). Toutefois, pour la comprehension de ce qui va suivre, nous 
en rappelons ici les definitions. 

L’energie de conjugaison experimentale est la difference entre l’energie 
&elle de la mol5cule et l’&ergie qu’elle aurait si les divers systimes insatur& 
qu’elle comporte &aient indCpendants. Sur le plan pratique, pour la deter- 
miner, nous utilisons les enthalpies de combustion & I’Ctat gazeux de la mole- 
cule reelle et de la molecule fictive non conjuguee. 

La premiere de ces grandeurs s’obtient exp&imentalement. Quant a la 
seconde, elle n&es&e le recours aux systimatiques. Pour notre part, nous 
avons utilisC celle de Klages consignee par Wheland [8] en tenant compte des 
modifications et compliments que nous y avons apport& [l] et qui, une fois 
de plus, s’avsrent indispensables dans le traitement des hetirocycles azotis. 

Pour d&erminer l’energie de conjugaison theorique, il est necessaire de cal- 
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culer l’energie de conjugaison verticale (qui intiresse le systime 7~ des mole- 
cules); nous avons utilisd pour cela la methode de Hiickel avec les parametres 
suivants 

%<=O) = (II + 0,250 po 
a0 = a + 0,875 fl,, 
aN(pyrrolique) = Q + 1,750 po 
QN( pyridinique) = a + 0,250 po 
aN<anilique) = a + 2,250 P,, 
“C 

=a 

P C-O = 1,375 p0 
P C-N(pyrrolique) = 1,500 00 
PC-N(pyridinique 1 = 1,315 po 
PC-N(anilique) = ov750 00 

PO est celui du benzene; par consequent [&,I = 131,7 kJ. 
Dans le cas de la cytosine, l’energie de conjugaison experimentale (230 kJ 

mole-‘) est en bon accord avec la valeur theorique (234 kJ mole-‘). 
Comparees aux valeurs correspondantes trouvees pour les molecules d’uracile 
et de thymine, elles indiqueraient que la cytosine serait plus conjuguee que 
ces molecules. Ceci est en accord avec la graphie classique. En effet, dans la 
cytosine on peut placer deus doubles liaisons dans le cycle alors qu’on ne 
peut en mettre qu’une dans les molecules d’uracile et de thymine. 

Enthalpie cl’atomisation 

Pour deter-miner la somme des enthalpies des liaisons intramoleculaires 
d’une molecule, il est indispensable de connajtre son enthalpie d’atomisation 
(w) 5 la temperature T. Celle-ci est lice a la transformation suivante 

molecule (&tat fondamental, consider&e comme un gaz ideal, T) + atomes 
(chacun d’eux &ant a l’etat fondamental, considere comme un gaz ideal, 7’) 

Pour une substance C, HbO, Nd, la reaction d’atomisation s’ecrit 

C,HANAg) + aC(g) + bH(g) + CC(g) + dN(g) 

Si tous les corps sont pris i I’etat fondamental, l’enthalpie d’atomisation 
experimentale 5 une temperature T est egale a 

AGXexp) = 4AW3g)l+ b[A@‘Wg)l + dW’Wg)l + d[A#Nk)l 
-W%&Oc%k)l. 

Les valeurs des enthalpies de formation 5 l’&at gazeux et a 298,15 K de C, 
H, 0 et N sont empruntees aux tables [9]. Elles valent respectivement 
(716,67 * 0,44), (217,997 + 0,006), (249,17 + 0,lO) et (472,68 i 0,40) kJ 
mole-‘. En ce qui concerne la cytosine, nous trouvons pour M=(exp) la 
valeur (5683 + 10) kJ mole-’ a 298,15 K. 

En utilisant les differentes contributions knergetiques trouvees precedem- 
ment et publiees [lo], h savoir E(C=O) = 758,19 kJ mole-‘, E(C-N, C=N) = 
902,18 kJ mole-‘, E(C, -NH*) = 1102,37 kJ mole-‘, E(H-NC:) = 1063,68 
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kJ mole-‘, E(Cb-C,) = 504,97 kJ mole-’ et E(Cb-H) = 415,88 kJ mole-‘, 
nous trouvons A#(calc.) = 5668,12 kJ mole-‘, diffgrant de mains de 0,3% 
de la valeur experimentale. Par consCquent, il y aurait bien, dans la mol&ule 
de cytosine, trois types de liaisons carbonexote: l’un est du type anilique, 
le second du type pyridinique et le troisiSme du type pyrrolique. Ce ri%.ltat 
est en accord avec les donnees cristallographiques [ lla, b, c]. 

Par ailleurs, comme dans l’uracile et la thymine, la valeur de l’enthalpie 
d’atomisation, calculee en prenant la forme enolique, est inferieure d’environ 
100 kJ mole-’ i la valeur exp&imentale. II y aurait done tout lieu de croire, 
comme c’est le cas dans les mol&ules d’uracile et de thymine [l], que la 
cytosine se presente sous forme cetonique et non enolique. 
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