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w-mtn~otwNAn~Icpm DE conwosks A~OTI%.PARTIEVI.I?TUDE 
THERMOCHIMIQUE DE LA N-PHfiNYLGLYCINE ET DE LA 
D -a-PHfiNYLGLYCINE 

RXPHi\EL SRBBAH ei STAVROULR SKOULIKA 

Cerllre dc Therrnlod_vrlon~iqrle et de _IIicrocalor-irll~trif du C.~\~_R.S.. 26. rue du I41 time 
R-I..-I., I3003 JIarscillc (France) 

(Requ le 23 juillet 19i9) 

Les enthalpies de comhuslion i l’etat condensi! de la .\:-ph6nyl_&-cinc et de la 
D-Cx-phfinylgl>-cinc ant I%O d6termin~cs 5 l’niclc tl’un cnlorimtitrc isop6rihliquc 5 Immlv2 
roLa1 ive. Lcui-s valeurs ~01~1: 

i\~-pll~~l~lgl~cine: _Mz(c , 298,15 K) = -403’7,60 - 0,22 kJ mol-’ 
Da\-_phb~ylglycine: -II@c , 295,1.5 K) = -39SS,i9 : 0,35 kJ mol-’ 

Les cnthalpics de sul~liiiiation des &us subslanccs qui nous inlCres.wnt nnl 6th oblc- 
nuts par calorini@trie. Nous trouvons: 

S-pll~n~l~lvcine: Nf&1, . _ (29S,15 K) = 138.0 - 2-0 kJ mol-’ 
D-a-phenylglycine: Afeu,_,(39S,15 K) = 165,0 I 6,0 kJ mol-’ 

.A partir de I’enthalpie d’atomisation csperimcntale, il nous cst possible de proposer 
une valcur pour les diTl%xitcs liaisons C--N dans c!iacune des clcus mol&xles eturlibs. 

ABSTRACT 

The enthalpies of formation of K-phcnylglycine ancl D-cI-phcnylgl_\-tine are drtemlinccl 
by Lwo complementary- techniques: combustion calorimetry ancl change of stale (sulllinx~- 
lion) calorimetry. The values obtainccl are 

-@(c, 29S.15 K) msu,,( 295.1 5 K) 
(kJ mol-l) (kJ mol-I ) 

X-phenylglpcine 10377.60 k 0.22 12s.o + 2.0 
D-CPphenylglycine 39ss.i9 -c 0.3.5 165.0 5 6.0 

An energy vnluc for the C-N t~onds, derived from the experimental cnlhnlpy of atom- 
ization, is given for each molecule. 

INTRODUCTION 

Ce travail s’inscrit dans le cadre de l’btude thel?l~ocl~~~t7amiquc des acicles 
cr-amin& Aprt% avoir &uclG les cleus premiers termcs de wtte s&-k, la gly- 
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tine et la La-alanine [ 11, nous av0n.s port& notre attention sur la sarcosine 
(qui n’est autre que la m&hylglycine, isomer-e de la --alanine). Les r&,ultats 
obtenus [ 21 nous ont incites a etudier les molecules de N-phenylglycine et de 
Da-ph&ylglycine (choisi en fonction de l’absence du d&-iv6 L dans le 
commerce), isomeres entre elles et homologues aux deus molecules de sar- 
cosine et de La-alanine (remplacement d’un groupement methyle par un 
noyau aromatique). Le calcul des grandeurs energetiques liees a la structure 
des molecules necessite la connaissance de leurs enthalpies de formation a 
l’etat gazeus. Nous les avons obtenues en etudiant les deux substances ci-des- 
sus mentionnees par calorimetries de combustion et de changement d’etat 
(ici sublimation). 

En ce qui concerne les deus mol&ules qui nous interessent, on ne trouve 
dans la litterature qu’une valeur de l’energie de combustion a l’etat condense. 
Celle-ci est tres ancienne puisqu’elle remonte a 1904 [3]. De plus, pour la 
ar-phgnylglycine, les auteurs ne precisent pas de quel isomere is s’agit. 

PARTIE ESPERLMENTALE 

Prodrrits 
La N-phenylglycine et la Da:-pheny-lglycine que nous avons utilisees sont 

des produits Fluka. La premiere de ces deux substances, ayant und deg& de 
purete insuffisant, a et@ repurifiee par sublimation vers 340 K sous une pres- 
sion residuelle de lo-’ Torr (1 Torr = 1 atm/760 = 133,322 Pa; 1 atm = 
101,325 kPa) environ. Nous avons v&if% par ATG, ATD et RX que l’&zhan- 
tillon de N-phenylglycine ainsi obtenu etait anhydre et stable. Ajoutons que 
les substances pures ont et& etuvees vers 340 K puis stock&s dans un dessica- 
teur a potasse. De plus, les pastilles ayant servi aux experiences de combus- 
tion ont ete faites avec les produits etuves. 

L’oxygene (qualite N 45) utilise dans nos experiences de combustion est 
un produit Air-Liquide. 

Les concentrations d’acides nitrique et nitreux ont &e determinees par 
alcalim&-ie a partir d’une solution titree de soude (produit Riedel de Ha&, 
de purete superieure a 99%), preparee et maintenue 2 l’abri du CO,. Quant. 
aus teneurs en acide nitreux, qui sont negligeables, elles ont ete mises an evi- 
dence par le reactif de Griess. 

Appareillage 

Calorime’trie de combustion 
La combustion des produits se fait dans un calorimetre isoperibolique a 

bombe rotative; la temperature de sa jaquette est maintenue constante a 
l’aide d’une regulation electronique et egale a 24,780 2 0,002”C. La bombe 
(Parr, mod&e 1004) a un volume interne de 351,5 cm3. La detection de la 
temperature est assume par un thermomGtre a resistance de platine de 100 S2 
a 0°C. Le pont de Wheatstone (Tinsley, modele 5414 A) est utilise pour 
mesurer les variations de la resistance du thermom&re. La tension de 
desequilibre du pont est amplifiee par un nanovoltmetre (Keithley, modele 



147) et est ensuite envoyee sur la voie galvanom&rique 
(Sefram, modile Graphirac). 

Avant chaque combustion, on introduit 10 cm3 d’eau au 
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d’un enregistreur 

fond de la bombe 
et on la charge 2 30 atm en oxyg&e. La mise a feu des pastilles est faite ti 
l’aide de coton dont l’energie de combustion, mesuree au laboratoire, a pour 
valeur -16,502 f 0,041 kJ g-’ [4]. 

La determination des fonctions thermodynamiques 2 l’&at stadard ainsi 
que celle des masses des substances utilisees dans le vide necessitent la con- 
naissance de grandeurs physiques que nous avons mesurkes pour la N-phknyl- 
glycine et la o-cy-phenylglycine et empruntees ?I la litterature pour les autres 
substances_ La dhtermination des capacitks thermiques a @tk faite par la 
methode des chutes en utilisant un calorimetre Tian-Calvet. En ce qui con- 
cerne les masses volumiques, nous les avons d@termin&s au pycnom&re. 

Le mode operatoire ainsi que le pro&d6 de calcul des fonctions 
dynamiques (Ac(c, 298,15 K), @(c, 298,15 K), A@(c, 298,15 
6th dkcrits pr&edemment [ 51. 

thermo- 
K)) ont 

Calorime’trie de sublimation 
Sous avons utilise un calorimGtre Tian--Calvet associk j, une cellule d’effu- 

sion pour mesurer directement la quantite de chaleur mise en jeu par la subli- 
mation de chaque substance [ 6,7]. La detection des signaux thermiques est 
assur&e par un amplificateur (Keithley, mod&e 147) et un potentiometre 
enrcgistreur (Sefram, modele Servotrace) (sensibilite du systeme detecteur 
4 I.IV mm-‘). Un groupe de pompage maintient en permanence hors de la 
cellule d’effusion une pression r&iduelle de l’ordre de 10s5 Torr. A titre indi- 
catif, signalons que notre calodmetre etait kquip& de piles Calvet en 
chromel-constantan dont la sensibilith (66 PV mW-’ 2 298,15 K) varie peu 
avec la temperature. Afin de ne pas perturber les thermogrammes, l’Ctalon- 
nage electrique a @te rGali& avant ou apres chaque essai et non plus en tours 
cl’esp~rience. La tempkrature j, l’interieur du calorimkre a &C detelminee & 
10.1 K en utilisant un thermocouple en chromel-alumel. 

RESULTATS 

En thalpies de combustion 
Xous consignons dans le Tableau 1 les grandeurs ausiliaires des substances 

utiliskes qui sont n&cessaires pour calculer les knergies de combustion Ac(c, 
298,15 K) de la rEaction ideale suivante: 

C,H,>O,N(c) + 7 O2 (g) + 8 CC& (g) + ; H,O (1) + ;N2 (g) 

L’kquivalent knergetique du calorimetre a && obtenu 2 partir de neuf com- 
bustions d’acide benzoi’que (&hantillon 39i du NBS pour lequel Ae(c, 
298,15 K) = -26,414 + 0,003 kJ g-l). Sa valeur est: Ucalor = 14523,7 i 1,2 J 
K-I. 

Nous rassemblons dans les Tableaux 2 et 3 les r&ultats obtenus pour la 
N-phbnylglycine et la D-ar-phknylglycine. Dans ces tableaux w1 represente 
l’&ergie de combustion du fil de coton, w2 reprksente les corrections pour 
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TABLEAU 4 

Enthalpies de sublimation de la IV-phenylglycine et de la Da-phBnylglycine 

Substance T (K) Nombre qub(T) w&298,15 K) 
d’essais (kJ mol-1 ) (kJ mol-‘) 

X-ph4nylglycine 351,76 
358,59 
365,35 
376,60 

Da-ph6nylglycine -138,46 
443.03 
416,99 
153,65 

5 116,16 2 0,82 
6 117,68 2 0,72 
7 114,07 -c 1,04 128-c 2 

6 112,OB _+ 0.61 

5 139.91 -c 3,42 

: 
148,Bi + 2,lB 
116,19 2 0,72 165 -c 6 

5 136.77 + 1,35 

passer 2 l’&at standard, ALrIBP represente la variation d’knergie interne de la 
bombe et de son contenu, ?zf(HN02) est le nombre de mole d’acide nitrique 
form6 apr&s Ia combustion, m(Pt) est la masse de platine (fil + creuset), AT 
est la variation de la temperature du systeme calolim&trique. 

Enthalpies de sublimation 
La faible pression de vapeur saturante zi 298,15 K des deus subst.ances 

etudiees nous a obliges 2 les sublimer ti plusieurs temp&at.ures comprises 
entre 350 K et 380 K pour la N-ph&lylglycine, 435 K et 455 K pour la 
Da-ph&Iylglycine. Les r&ultats obtenus sont consign& dans le Tableau 4. 
L’incertitude qui accompagne ctis r&ultats tient compte de l’erreur sur le 
coerficient d’kt.alonnag-e Glectrique du calorim&.re. Quant a la valeur de 

M&,(298.15 K), elle a et6 obtenue comme indique dans ref. 1 par un calcul 
de rkgression lit-&ire base sur la mbth~~de des moindres car& ?I paltir des 
valeurs de M,,.(T). Ce traitement n’el;t correct que si l’on conna?t le com- 

portement de la substance avec la tempk-ature entre 298,15 K et les temp& 
ratures ausquelles ont IS fdites les esp&iences. Ce tra\rail a bte r&lisfS par 
ATD et radiocristallographie. 11 a permis de noter aucun changement de 
phase dans le cas de la IV-ph@nylglycine jusqu:a sa temperature de d&ompo- 
sition situee aus environs de 383 K. Par contre, la n-a-phenylglycine en pr& 
sente un vers 335 K (mettant. en jeu une energie de 0.85 kJ mol-’ *) puis 
reste stable jusqu’i sa temp&ature de d&zomposition sit&e aus environs de 
460 K. Par ailleurs, nous avons admis I’identite M,,,(T) z M:,,,(T) 2 cause 
de la trGs faible pression de vapeur saturante des mol&ules &tudi&es. 

Enfin, signalons que l’incertitude qui accompagne les diff&ents Gsultats 
espkrimentaus reprkente l’fkart moyen urn. 

* Dans le calcul de AH&,( 298,15 K), nous n’avons pas tenu compte de cette hergie, 
nettement infkieure ti l’erreur expkimentale qui accompagne A.ff~ub(298,15 K). 
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DISCUSSION 

L’ensemble des fonctions thermodynamiques consignkes dans le Tableau 5 
permet la dktermination de plusieurs grandeul-s Gnergbtiques liees 2 la struc- 
ture des molkules. Parmi celles-ci: citons l’energie reticulaire que l’on deduit 
aisement de l’enthalpie de sublimation (elle est kgale 5 AM&,, - RT) et l’enth- 
alpie d’atomisation A partir de laquelle on peut dbterrniner l’kergie des liai- 
sons intramolkulaires. 

L’ent.halpie d’atomisation est 1Ge j la transformation suivante: molkule 
(consiclkee comme gaz ideal, &at fondamental, T) - atomes (chacun d’eus 
consid&+ comme gaz ideal, &at fondament.al, T). 

A partir de l’enthalpie de formation d’une mol&ule 2 l’etat gazeus (Ta- 
bleau 5) et de celle dcs cliff&-ent.s constituants, C, H, 0 et N que l’on em- 
pnmte aus t.ables [lo] et qui valent respectivement: 716,6i + 0.44. 
217.997 ? 0,006, 249.17 2 0,lO et. 4i2,68 5 0.40 kJ mol-‘, il est possibl_e de 
calculcr son cntli,alpie cl’atomisation c~spGrinientale [ 1.51. Nous trout-ons 
pour wllc-ci lcs valeurs suivantes: 

N-pll~nylgl~cine: M,O~uxp (295.15 Kj = S935.07 + 2,73 kJ mol-’ 
Do-phcnylglycinc: AH:_,,, (295,15 Ii) = S946,SS t 6.29 kJ mol- 

Lcl calcul cle l’enthnlpie dktomisation cle la molecule de N-ph~nylglycine a 
AO fait cn enipx~nt3nt ri no5 publications antcrieures [ 2:11] les valeurs kier- 
g&iques clcs cliff~wntcs liaisons entrc les atomes de cette molkcule. Nous 
trouvons Uf,0_,,1,(29S.15 K) = 8931.97 kJ mol-’ en parfait accord avec la 
vnleur ~spfrimentnlc puisqu’elle n’en difGrr quc de 0,035% De ce fait, les 
cnl.hnlpirs cles liaisons C-X et C,,-X son1 rc~spectivement &gales i 285,27 et 
332.93 kJ mol-‘. 

Sous avons proc~cl~ de incon analogue pour calculer l’enthalpie d’atomisa- 
tion de la mokule de D -~-ph~nylglycine. Mous t.rouvons wscalc_ 
(298.15 K) = 8931.95 kJ mole-‘. (Nous avons adopt6 pourE(C%) hors cycle 
la vnleur 313.23 kJ mol-‘, tirke de la molkx~lc d’&hylbenz&w). Cette valeur 
;lussi wt. cn hon accord avec l’csperience; elle n’en diffc’re quc? de 0.17%. Par 
~onskpcnt. l’enthalpie des liaisons C--N est. cgalc A ZS5,27 kJ mol-‘. 

Les mol0cules de o-a-pli~iiylglycille et de A’-phtkylglycinc sont ison-&-es; 
elks clifr@rent. de la glycine par la prGsencc clans leur molkcule d’un groupe- 
ment ph~?nyle 1iP a un atome de carbone dans la Da-phtkylglycine et a un 
atome cl’azote dans la N-ph&lylglycine. Si l’on compare leurs enthalpies de 
lormation ri l’et.at gazeus (qui sont n&gat.ives), on s’apercoit que celle de la 
molkxle de o-a--ph&ylglycine est infkrieure en valeur absolue de 110 kJ ,=i 
celle de la molkule de glycine [l] et supkieure de 11,B kJ ; celle de la molk- 
cule de N-phknylglycine. Celle-ci est done moins stable que son isomere, la 
D~-~~h~!~ylglyCilie. La mGme obsewation avait &G faite lors de l’etude des 
molkules de L-cr-alanine et de Sal-cosine [2]. 11 semblerait done que les 
groupements m&hyle ou phG lyle, lorsqu’ils sont port& par l’atome d’azote, 
rendent les molkules mains stable que celles dans lesquelles ils sont port&s 
I>ar un atome de carbone. Dans cet ordre d’idks, il faut noter que les liaisons 
C-(CH3) et C-(C&) respectivement dans les mokules de La-alanine et de 
Da-ph~llylg~yCiile ont pour enthalpies 335.42, et 351,56 kJ mol-’ [ll]. Ces 
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valeurs sont nettement plus fortes que E(N-(CH,)) = 285,27 kJ mol-’ dans 
la sarcosine et E(N-(C,Hs)) = 332,93 kJ mol-’ dans la N-ph&ylglycine. 
Quant 5 la diff&ence de 110 kJ, elle est due ti la contribution du groupement 
C6H5_ On observe :a meme chose (qualitativement et quantitativement) en 
comparant les enthalpies molaires de formation i I’&at gazeux des mol&ules 
d’&hylbenz&e et d’r%hane par exemple [ 121. 

Enfin, si l’on compare entre elles, d’une part les enthalpies molaires de for- 
mation i l’&at gazeux des mol&ules de L-ar-alanine et de Da-phenylglycine 
et, d’autre part, celles des mol&cules de propane et d’&hylbenzene, on con- 
state une parfaite equivalence. De plus, on retrouve la difference entre les 
MF(g, 298,15 K) des dew premieres mol&ules (qui est egalc i 13-l,2 kJ) 
dans le cas des deux autres mol&ules. C’est 15, 2 notre avis, une preuve de la 
validit& de la notion de transf&abilite des energies de liaison d’une mol&ule 
ti une autre. Aussi, il y a tout lieu de croire que la difference (en valeur 
absolue) obsew&e entre les enthalpies molaires de formation ,i I’etat gazeus 
des mol&ules de sarcosine et de N-ph&ylglycine (qui est de 98,5 kJ) doit se 
retrouver si l’on compare entre elles ces mGmes grandeurs pour les binBmes 

dont les valeurs, malheureusement, sont absentes clans la litterature. 

Les valeurs de E(C-X) et E(C,,-NT) trouv4es pr&$demment [2,11] nous 
ont pelmis de calculer l’enthalpie d’atornisat.ion des mol&ules de N-phbnyl- 
glycine et de D-a-ph&ylglycine; .celles-ci sent en parfait accord avec les 
valeurs esp&-imentales. 

Les obsewations faites au sujet. de la stabilite relative des mol&ules iso- 
meres sarcosine et La-alanine [2] se retrouvent ici avec les mol&ules de 
N-pli&lylglycine et de D+X-pli&iylglycine. 
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