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ABSTRACT

Calorimetric measurements of enthalpies of change of state (sublimation or
vaporization) of methylnaphthalenes gave the following results:

1-methyinaphthalene: (AHY, ), = (57.324+0.42) kJ mol ™

2-methylnaphthalene: (AHS,),, = (65.69+0.84) kJ mol ™!

Combination of these values with those obtained by Speros and Rossini! for
enthalpies of combustion of these compounds makes it possible to determine their
energy of isomerization more accurately. This energy is (2.97+2.41) kI mol~?! and
should be attributed to steric hindrance in the 1-methylnaphthalene molecule.

The comparison of energies of conjugation, theoretical as well as experimental,
which we have determined for both molecules studied, confirms the present resuilt.

RESUME

La mesure calorimétrique des enthalpies de changement d’état (sublimation ou
vaporisation) des méthylnaphtalénes a donné les résultats suivants :

méthyl-1 naphtaléne : (AHY, )m = (57,324+0,42) kJ mol™*

méthyl-2 naphtaléne : (AH2,) = (65,694 0,84) kJ mol~*

En associant ces valeurs a celles qui ont été obtenues par Speros et Rossini®
pour les enthalpies de combustion de ces molécules, il a été possible de déterminer
plus précisément leur énergie d’isomérisation. Celle-ci est de (2,97 +2,41) kJ mol !
et devrait €tre attribuée 2 une contrainte stérique dans la molécule de méthyl-1 naph-
taléne.

La comparaison des énergies de conjugzison aussi bien théorique qu’expéri-
mentale, que nous avons déterminées pour chacune des deux molécules qui nous
intéressent, confirme le résultat précédent.

INTRODUCTION

Les dérivés du pétrole ont, de tout temps, connu un certein atwrait soit en
recherche fondamentale, soit en recherche appliquée. La parution d’ouvrages tels que?,
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dont ia plupart des travaux consignés ont été subventionnés par I’American Petroleum
Institute, est une preuve de 'intérét que peut porter I’industrie pétroliére aux hydro-
carbures. Si I'on consulte cet ouvrage, on se rend compte du peu de données qui
existent au sujet des alcoylnaphtalénes.

En 1960, dans le cadre d’un travail avec I’American Petroleum Institute, Speros
et Rossini! ont déterminé I’enthalpie de formation a I’état gazeux des molécules de
méthyl-1 et méthyl-2 naphtalénes. En analysant leur mémoire, on s’apergoit que, si
les valeurs des enthalpies molaires de combustion (AH?),,, 2 298,15 K de ces composés,
qui interviennent dans le calcul des enthalpies de formation a I’état gazeux, sont
obtenues avec une tres faible incertitude (< 0,03 %), il n’en est pas de méme pour les
enthalpies molzires de changement d’état (vaporisation ou sublimation) (AH;, oy vap)m-
Emn effet, celles-ci sont obtenues a partir des courbes log p =f(1/7), calculées dans le
domaine 410 < T< 510 K <t I'incertitude qui les accompagne est supérieure a 3%.

Possédant au laboratoire une technique calorimétrique® qui permet de mesurer
les enthalpies de changement d’état avec une incertitude moindre (1 % dans le meilleur
des cas), nous avons alors décidé de les déterminer pour les dérivés méthylés du
naphtaléne. Leur connaissance, avec précision, permet un calcul plus exact des
différentes grandeurs énergétiques liées a la structure des molécules (cnthalpies de
conjugaison et d’isomérisation par exemple) pour lesquelles 1a valeur de quelques unes
d’entre elles est faible. Dans le cas qui nous intéresse, Speros et Rossini' indiquent
une différence de (0,754 3,68) kJ mol ™! entre les enthalpies de formation des méthyl-1
et méthyl-2 naphtalénes.

APPAREILLAGE, TECHNIQUE ET PRODUITS

La mesure des enthalpies de changement d’état est effectuée a I’aide d’un micro-
calorimétre Tian—Calvet équipé d’une cellule d’effusion, suivant la technique décrite
précédemment>. Afin d"augmenter la précision des mesures, nous avons effectué plu-
sicurs €talonnages avant chaque série d’expériences, en plus de celui qui est fait

TABLEAU :
GRANDEURS ENERGETIQUES DES MOLECULES ETUDIEES

Substance  Etar phy- Degréde Nombre AHEy ve vapy (298,15 K) Pes (298,15 K)
sique a pureté d’essais (kJ mol— 1) (zorr)
298,15 K (mol %)

Nos résultats  Littérature

Méthyt-1

naphtaléne liquide 99,6 6 57,32+0,42  60,67%2,09 0,075+0,002
(réf. 1)

Miéthyl-2 71,25%2,13

naphtaknz solide 99,1 7 65,69+0,84  (réf. 1) 0,092+0,004
61,71+0,80

(réf. S5)
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pendant chaque essai. Les orifices d’effusion ont un diamétre allant de 0,30 4 0,55 mm,
Ia masse des échantillons varie entre 40 et 100 g suivant les essais, ce qui fournit des
thermogrammes dont la superficie est comprise entre 70 et 300 cm?. Enfin, signalons
que le libre parcours moyen des molécules étudiées est de I’ordre du millimétre.

Les produits utilisés proviennent de chez Aldrich et sont de qualité « Gold
label », ce qui correspond a un degré de pureté supérieur a 99% que nous avons
controlé par 1a méthode de Skau. Devant les résultats obtenus et consignés dans le
Tableau 1, nous n’avons pas jugé nécessaire de les purifier davantage.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Comme nous I’avons indiqué par ailleurs3, notre technique permet aussi la
détermination de la pression de vapeur saturante des substances analysées.

Dans le Tableau 1 sont rassemblés les résultats obtenus. Les incertitudes qui les
accompagnent ont été calculées selon les recommandations faites par Cox et Pilcher®.

Compte tenu des faibles pressions de vapeur saturante de nos preduits (<0,1
torr), on peut écrire que

(AHsnb ou vap)m (psau 298’15 K) = (A :::b ou np) (1 atm, 298’15 K)

DISCUSSION

Les enthalpies de formation a 1’état condensé AHY (c, 298,15 K), obtenues par
Speros et Rossini!, sont respectivement (56,194 1,67) kJ mol™* et (44,85+1,46) kJ
mol™ ! pour les méthyl-1 et méthyl-2 naphtalénes.

La combinaison de ces valeurs avec nos résultats permet le calcul de I’enthalpie
de formation de ces composés a 'état gazeux AH? (g, 268,15 K). Nous obtenons
respectivement (113,51 +1,73) kJ mol™ ! et (110,54 % 1,68) ki moi~ ! pour les méthyl-1
et méthyl-2 naphtaiénes.

Ccmme Speros et Rossini', nous trouvons que la molécule de méthyl-2 naph-
taléne est thermodypramiquement plus stable que celle de méthyl-1 naphtaléne.
Cependant, notre travail a permis de mieux préciser Ia différence énergétique entre ces
deux molécules. Nous trouvons pour celle-ci la valeur (2,974+2,41) kI mol™* alors
que Speros et Rossini donnaient (0,75+ 3,68) kJ mol~ .

Malheureusement, nous n’avons pas trouve dans la littérature de travaux sur
1a structure de ces molécules a 1’état gazeux qui nous auraient permis d’expliquer la
plus grande stabilité du dérivé B par rapport au dérivé «. Cependant, une confirmation
de nos résultats peut étre trouvée dans les travaux suivants :

(1) Récemment, Colomina et al.® ont déterminé les enthalpies de formation des
acides naphtoiques a I'état gazeux et ont trouvé que le dérivé § est plus stabl: que
le dérivé a. Ce résultat est en accord avec celui de Trotter” gui a indiqué que la prolé-
cule d’acide naphtoique-2 est plane alors que celle de ’acide naphtoique-1 ne I'est
p~.s par suite d’une contrainte au niveau de la foncton acide.
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(2) En 1956, Milligan et al.? ont calculé la différence d’entropie existant entre
les molécules réelles et des molécules fictives sans contrainte. Cette différence qui
s’explique par une déstabilisation a été calculée pour 425 < T < 500 K. La courbe qui
Ia représente en fonction de T est linéaire; son extrapolation a2 7"= 298,15 K fournit
la valeur de I'abaissement d’entropie pour chacune des deux molécules qui nous
intéressent. Cet abaissement est de 6,33 K~ ! mol™ ! pour le méthyl-1 naphtaléne et
de 3,3J K~ ! mol™! pour le méthyl-2 naphtaléne. Par rapport 2 cette derniére molé-
cule, le méthyl-1 naphtaléne doit posséder une contrainte et I’énergie qui lui est
associée a été estimée 2 6,7 k¥ mol~ ! par Packer et al.®.

Nous avons alors voulu voir ce qu’apportait la connaissance de I’énergie de
conjugaison a ces résultats.

Des essais préliminaires nous ont montré qu’il était nécessaire de tenir compte
du phénoméne d’hyperconjugaison dans la détermination de I’énergie de conjugaison
théorique des dérivés méthylés. Nous avons alors procédé comme indiqué dans Ia
réf. 10 en utilisant deux jeux de parameétres pour calculer 1’énergie électronique du
systéme 7. Le premier a été signalé par Pullman et Pullman*! et le second par Bonnier
et al.?2. Ces deux jeux sont les suivants:

Premier jeu
Ac (C=Hy) = x~—0,1006, BC—-C(:—:H;) =0,7008,
o=y =% Bc=nu, = 2,5008,
ay, =ax—0,200 6,

Deuxieme jeu
Zec=ny = 2—0,0508, Bc_c(=n,=0,7008,
Io(=H;) = x—0,1508, ﬁC.=_H; = 2,5008,

au) = a—0,450ﬂ0

Le B, qui figure dans les paramétres précédents est celui du benzéne; en consé-
quence, |Bol = 131,68 kJ.

Comme ces jeux de paramétres ont ét€ déterminés a partir de I’étude théorique
de Ia molécule de toluéne, nous avons commenceé par les utiliser pour calculer Pénergze
de conjugaison de cette molécule. Les valeurs obtenues sont en bon accord avec
I"expérience (cf. Tableau 2). Ce résuitat nous a encouragés a poursuivre 1’étude en
déterminant I'énergie de conjugaison des xylénes puis celle des méthylnaphtalénes.
Les valeurs obtenues sont consignées dans le Tableau 2.

L’ensemble des résultats obtenus appelle les quelques remarques suivantes:

(1) Selon le jeu de paramétres utilisé, il y a soit 2 kJ mol~ ! soit 4 kJ mol™?
environ entre les valeurs de I’énergie de conjugaison en passant du benzéne au toluéne
£t aux xylénes d’une part et Gu naphtaléne aux méthylnaphtalénes d’autres part. Nous
avons vérifié que cette observation s’appliquait aussi aux diméthylnaphtalénes et 2
I"anthracéne et & ses dérivés méthylés. En se basant sur les quelques valeurs que I’on
trouve dans la Littérature, expérience semble confirmer cette observation.
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TABLEAU 2

ENERGIE DE CONJUGAISON EXPERIMENTALE ET THEORIQUE DES
MOLECULES ETUDIEES

Molécule Nombre de Energie de conjugaison Energie de conjugaison

Sformes de expérimentale theorigue

référence (KT mol~*} (kJ mol™ 1)

Klages Franklin I°T jeu 2° jeu

Benzéne 1 151,5 153,1 149,7 149,7
Toluéne 1 148.1 148,1 147.6 154,0
Xyléne ortho 2 146,4 151,5 145,3 1584
Xyléne méra 1 145,6 1443 145.5 158,4
Xyléne para I 144.8 143.5 1454 158,4
Naphtaléne 3 2540 255,6 2554 2554
Méthyl-1 naphtaléne 3 257,3 260.2 2534 2599
Méthyl-2 naphtaléne 3 258,6 2590 253.4 259,9

(2) A partir de I'énergie de conjugaison théorique, il n’est guére possible de
fixer un ordre pour la stabilité des molécules isoméres telles que les xylénes et les
méthylnaphtalénes. Dans ces conditions, il est difficile de déterminer une énergie
d’isomérisation pour ces molécules.

(3) En ce qui concerne 1’énergie de conjugaison expérimentale, elle est pra-
tiquement la méme dans le cas des méthylnaphtalénes aux erreurs d’expérience prés
et aux incertitudes qui accompagnent les systématiques utilisées pour déterminer
I’enthalpie de combustion des molécules non conjugudes'®.

I! nous reste maintenant a expliquer la différence que 1’on trouve entre les
valeurs expérimentales des enthalpies de formation des méthylnaphtalénes a I’état
gazeux et qui est égale a (2,97+2,41) kJ mol~!. Remarquons tout de suite la forte
incertitude qui accompagne ce résultat. Elle le rapproche finalement du résultat obtenu
en comparant leurs énergies de conjugaison théoriques et expérimentales.

Notons enfin que I’énergie d’isomérisation dans le cas des deux méthylnaph-
talénes est due 3 Ia contrainte qui existe dans la molécule de méthyl-1 naphtaléne et
que celle-ci serait de (2,97 +2,41) kJ mol~ 1. Ce résultat est du méme ordre de grandeur
que celui de Packer et al.®.

CONCLUSION

Quelle que soit la grandeur énergétique qui permet la détermination de I’énergie
lide a certains phénomeénes structuraux {conjugaison, isomérie, par exemple) propres
aux molécules organiques, il est nécessaire de passer par I’'intermédiaire des enthalpies
de combustion de ces molécules a I'état gazeux. Comme la valeur de ’énergie qui
nous intéresse est souvent faible (isomérie par exemple), il est indispensable de déter-
miner les enthalpies de combustion des molécules & 1’état gazeux avec les meilleures
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exactitude et reproductibilité possibles. Ce résultat dépend surtout de celles avec
lesquelles sont déterminées les enthalpies de changement d’état (sublimation ou vapo-
risation).

Le présent travail permet de montrer, une fois de plus, que la mesure calori-
métrique des enthalpies de sublimation ou de vaporisation fournit des résultats plus
précis que la méthode indirecte qui utilise I’équation de Clapeyron et 1a mesure des
pressions de vapeur en fonction de la température. Ceci est d’autant plus vrai que ’on
a affaire 2 des composés dont Ia pression de vapeur saturante est inférieure a2 10~ 2torr.

Enfin, notons que toutes les voies d’approche utilisées pour déterminer I’énergie
d’isomérisation des méthylnaphtalénes aboutissent au méme résultat.

Les caiculs ont été programmeés en Fortran IV et effectués sur ordinateur 10070
de la C.I.I. au Centre de Calcul numérique de I"Université de Provence 2 Marseille.
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