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Etude thermodynamique de la molkule de benzophenone 

FtAPEi.&L ShBBAli ET MARC LAFFITI-E 

Cenrrc & Rechcrches de _Uicroc&rimArie cf dt i’ifurmochimic du C.iV.RS.. 26 rue du 141’ R.J.A.. 
i3W.z :UanhtTe ( hanc2 1 

(Rmy Ic 18 zwil 1977) 

Si lcs valeurs de I’cnthalpie de combustion AH: (cc, 298.15 K) de la molicule 
de bcnzophPnone ne pr&cnrcnt pas unc grandc dispersion’. ii n-en est pas de meme 
pour lcs valeurs de ltnthalpie de sublimation dII,O,, (298,15 K) qui s’etendent de 
77 5 95 kJ mol- ’ ‘--. Parmi celles-ci, seule la valeur de ,Morawetz4 a Ct6 obtenue 
par calorim6trie. 

Pos&dant au lalzoratoire un appareilla~e permettant la mesure directt de 

I’enthalpie de sublimation de substances’- 8, nous l’avons utilisi dnns Ic cas de !a 

lxnzophinonc. 

En ass&ant Ia v3Ieur trouv& pour AHFwb (298, I5 K) i une valcur moyennc de 
AH: (c, 298, I5 K) cmpruntk 5 la littinture, nous avons ainsi pu determiner succes- 
sivement l’enthalpie de formation de la mol&ule de benzophenone jl 1*&t gazeux, 
celle d’atomisation et, enfin, son inergie de conju_gaison d’aprb un pro&d& de calcul 
d6crit pr%dcmmtnt9- ‘O_ 

La benzophinone utiIis& cst un produit Merck, de puret5 98 %_ Pour amtliorer 
cette valeur. nous I’avons sublim6e sous ‘vide” (pression r&iduelle IO- ’ torr environ) 
5 une temp&ature de 30°C. Cornme pour cette substance. la IittCrature indique 
l’existence de deux phases, I’une stable et I’autre instable’ *, nous avons v&if% que 
le dia_eramme de difiraction de rayons X obtenu avec le produit purif% con-espondait 
bien A ce!ui de la phase stable- Cette prL!caution Ctait n&ssaire car certains auteurs 
estiment que la divergence dans lcs valeurs de AIi,O,,, (298,15 K) senit due A cette 
dualiti de phases’. 

Apparcihge c-2 mode opkoroire 

Nous les avons d&its prCcidemment’_ 
LWalonnzige Clcctrique est efGctui avant ou aprb chaque manipulation et non 



TABLEAU 1 

Slil ,= (727.2 $1 9.7) mm2 mg-s 
dii,~s == AH,& = (84.39 * 1,13) kJ mob 
- ____-__ .-_- _-._-_... -__ __.-__ . . .-. . . . 
m s S/m 

cm& (mm=) ~mmV& 
- _ _ -- - ._ ._ _ - - --_. ..- . -- -._._-- - --s--e-.--____ 
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! 7,78 1x56 71 I.81 
31.57 2222 725.41 
24J2 1r-22 744.10 
17.06 12xxl 159.09 
25.10 17587 7cQ68 
19&M 13930 73 1.62 
21,44 I3388 7 I 7.72 
I7Q8 I3334 741,81 
24.78 17763 7 16.77 
21.34 17365 7u.07 
18.46 12971 702.69 
19.22 13877 722,os 
20.u4 15327 ?35,50 a 

- - .-____ _.. ___ . . ___. ___-_.-. -__.-- _-_ . . . . .-..__ . .-. 

plus en cows d’expk-ience afin de ne pas perturber les thcrmogrammcs. Une &ric 
de 5 essais a conduit i un cocfikiem d-italonnase &al 5 (6,3S9 +: 0,Ol I) IO’* J mm-*_ 

RkWLTATS 
. 

L’enscmble des valeurs expkimentales obtenues est consigni dans le ?gbIcau I _ 
Nous trouvons d IfIoy, (293,15 K) = (84.39 & 1,13) kJ mol”, valeur infirieure 
d’environ IO kJ mol- ’ B celle qui a kd obtcnuc par Moravl-ctz par ulorimCtric* mais 

qui s’inscrit dans I’intervalle indiqui dans I’introduction. 

DISCUSSION 

En associant la valeur que nous trouvons pour dI&, (298,15 K), g celle de 
AII,” (c, 298,15 K) = - (6510,30 + 2,09) kJ mol”. cmprunSe 5 ia littkiture’. 
nous trouvons dH,O &, 298,15 K) = - (6594-70 & 2,40) kJ mol- ’ et dli~ (g. 298,15 
K) = (49,92 & 2,96) kJ mol - *. 

Pour calculer dIfz(exp.) a partir de d If: (g+ 298,15 K), nous avons utiliti 
la relation suivante dH,o(cxp_) = u [Ali,” C (g)] f 6 [LIHF H (g)] -i_ c [AIf: 0 (&] - 
[#’ Cm Hb 0, (&I- 

Les valeurs des enthalpies de formation 2 Mat _gztzeux et 2 298,15 K de C, H 
et 0 sont celles des tables’ ‘_ Nous trouvous LIH,O(~X~-) L ( 11696 f 12) kJ mol- ’ . 
Celle-ci est tout 5 fait compatible avec la valcur de dff,o(calc.) ‘= 11680 W mol- *, 
obtenue en utilisant Ies vahus de E(C,,-C,,), E(q-H), E(C,-C) et E(C=O) consig- 
nEesdansJarif_ 13. 
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Pour ukuler 1’Cnergic dc conjug&on expkimentale j, partir de AH: (gg 298,15 
K), nous avons utilid la systimatique de K&CS comme indiquC dans I;r tif. 9. KOUS 

troUvo_ E,,j(eXp.) = 298,3 kJ mol- I- Quant B I’knergie de conjugaison ‘thCorique, 
ozlleci a 4ti obtenue en utilisant It prddt de calcul indiqui dans la r&f. 9 et lcs 
valeurs soivantes pour les pram&es z et /!I (& est celui du betine, il vaut l&l -.= 
131,7 W) 
Qctc, = = PC-C -= BO 

= 0,625 & 
ZW) = z f 0,250 po ;:r,-’ = 1,375 po 
So = z -k 0,875 PO 
NOUS trouvons ~=,j (thtor.) -= 336,7 kl mol- ‘_ 

Lc hit que la valeur thioriquc de I’Cncr_eie de conju#son soit l@kement 

supkieurc A la valeur expkimentale (38,4 kf mol- ‘) doit etre altribut j, un difaut de 
plan&itk de la moE&zulc de bcnzophEnone. Ccci nous panit tout ti fait possible 
comptc tcnu de I’cncombrrment stirique de Ia molkculc. 

Renmarqne 

Les incertitudes accompaznant les valcursmoycnnesconsign&sdansce mimoire 
repksenten: deun fois l’kcart moyen (G,). 
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