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AEslRAcr 

Calorimetric measurements of enthalpies of change of state (suhiimation or 
vaporization) of methylnaphthalenes gave the followin,o results: 

I-methy’maphthalene: (AH&&, = (57.32f0.42) kJ mol- ’ 
Zmetbyinaphthafene: (AH:,.& = (65.69 + O-&3) kJ mol- 1 
Combination of these values with those obtained by Speros and Rossini’ for 

enthalpies of combustion of these compounds makes it possible to determine their 
ener_gy of isomerization more accurately. This energy is (2.97+2.41) W mol- ’ and 
should be attributed to steric hindrance in the l-methylnaphthalene molecule. 

The comparison of energies of conjugation, theoretical as well as experimental, 
which we have determined for both molecules studied, conf%ms the present result_ 

La mwure calorim&rique des enthalpies de changement d’etat (sublimation ou 
vaporisation) des mCthylnaphtakes a donnt? les rksultats suivants : 

methyl-1 naphtaitne : (AH&,), = (57,32+_0,42) kJ mol- ’ 
methyl-2 naphtaline : (AH&)= = (65,69+_0,84) W mol- ’ 
En associaut ces valeurs B celles qui ont IX obtenues par Speros et Rossini’ 

pour Ies enthalpies de combustion de ces mokules, il a et& possible de d&erminer 
plus prki&ment leur knergie d’isomkisation. Celleci est de (2,97 +2,41) kJ mol- ’ 
et devrait ftre attribuk 2 uue contrainte stkique dans la moltkule de methyl-1 naph- 
talene. 

La comparaison des energies de conjugaison aussi bien theorique qu’expkri- 
mentale, que nous avons determinks pour chacune des deux mohkules qui nous 
intiressent, confirme le resultat pr&aXent_ 

INiODUCXION 

Los d&-iv&s du p&ole ant, de tout temps, COMU un certain attrait soit en 
recherche fondamentale, soit en recherche appliquke. La par&on d’ouvrages tels que*, 
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dont h phrpart des travaux consigues ont et.& subvention& par I’American Petroleum 

Institute, est une preuve de I’inttXt que peut porter I’industrie petrolike aux hydro- 

carbures Si I’on consuIte cet ouvrage, on se rend compte du peu de donnkes qui 

exis+&nt au sujet des akoylnaphtalenes. 
En 1960, dans Ie adre d’un travail avec I’American Petroleum Institute, Speros 

et Rossini’ ont ditermini f’enthalpie de formation 8 l’etat gazeux des mol&uIes de 
m&thyl--l et methyl-2 naphtaItnes_ En anaIysant lenr memoire. on s’apercoit que, si 

Ies valeurs des enthalpies moIaires de combustion (AXQm a 298,15 K de ces composes, 
qui interviennent dans Ie calcul des enthalpies de formation B l’etat gazeux, sont 
obtenucs avec une t& faible incertitude (< 0,03 %), il n’en est pas de meme pour Ies 

enthaIpies molaires de changement d’itat (vaporisation ou sublimation) (AH,“,, oa &)m. 

En effet, celks-ci sont obtenues a partir des courbes Iog p = f(l/T), caIcuI&s dans Ie 
domaine 410 < T< 510 K et Pincertitude qui Ies accompagne est superieure 8 3%_ 

PossMant au Iaboratoire une technique calorim&rique’ qui permet de mesurer 

les enthalpies de changement d’etat aver une incertitude moiudre (1% dans Ie meiheur 
des cas), nous avons alors dkcidi de Ies determiner pour Ies d&iv& methy& dc 

naphtalene. Leur cormakan ce, avec precision, permet un c&u1 plus exact des 

diliferentes -grandeurs CnergGtiques !i&s B la structure des molecules (cnthalpies de 

conjagaison et d’isomkisation par exemple) pour Iesqueks Ia valeur de quelques unes 

d:entre elks est ftiile. Dans Ie cas q-ui nous int&sse, Speros et Rossinil indiqnent 

une difkence de (0,75 F 3,68) k.T mol- r entre Ies enthalpies de formation des m&hyl-1 

et methyl-2 napht&nes_ 

APPAREILLAGE, TECHNIQUE EI- PRODUXTS 

La mesure des enthaIpies de changement d’etat est effectuke B I’aide d’un micro- 

caIorim&-e Tian-CaIvet Gquipk d’une cellule d’effusion, s&ant Ia technique dkcrite 

prkc&iemment3_ Afin d’a ugmenter la prkision des mesures, nous avons efkctu~ piu- 

sieurs &alonnages avant cbaque s&e d’expkiences, plus qui est fait 

Mithyl-I 
imphtaI&ac liquide 99.6 6 57,32f0,42 60,67 i 2,09 0,075 f o,Oaz 

(r&f_ I) 

Methyi-2 
mphtakz solide 9921 7 65,69f0,84 

71,2Sf2,13 
(rttf. 1) 
61,7150,80 
w. 5) 

0*092*0,004 
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pendant chaque essai. Les or&es d’effusion ont un diametre aliant de 0,30 a 0,55 mm, 
la masse des e&arHiiions varie entre 40 et 100 mg suivant les essais, ce qui fournit des 
thermogrammes dont la supeficie est comprise entre 70 et 300 cm’. E&n, signalons 
que le libre parcours moyen des molGcuIes itudi&s est de l’ordre du miUim&e. 

Les produits utili& proviennent de chez Aldrich et sont de qualite << Gold 
label )B, ce qui correspond a un degre de purete sup&ieur B 99 % que nous avons 
controli par la methode de Skau. Devant les r&ultats obtenus et cons&&s dans ie 
Tableau 1, nous n’avons pas jug6 nCcessaire dc les purifier davantage. 

Comme nous l’avons indiqu& par ailleurs3, notre technique permet aussi la 
determination de la pression de vapeur saturante des substances analy&s. 

Dans le Tableau 1 sont rassembles les r&hats obtenus. Les incertitudes qui les 
accompagnent ont ete calcuI&s selon lcs recommandations faites par Cox et Pilcher4. 

Compte tenu des faibles pressions de vapeur sat-w-ante de nos prod&s (to,1 
torr), on peut &ire que 

(A&o,, ou .&z+ Lrt 298915 K) = (AHPub ou vlp) (1 atm, 298,15 K) 

DISCUSSION 

Les enthalpies de formation ?I I’itat conden& AH: (c, 298,15 K), obtenues par 
Speros et Rossini’, sont respectivement (56,19 & 1,67) kJ mol- ’ et (44,85 + 1,46) kJ 
mol- I pour Ies methyl-1 et methyl-2 naphtalenes. 

La combinaison de ces valeurs avec nos resultats permet le calcul de l’enthalpie 
de formation de ces compos& B P&at gazeux A& (g, 298,15 K). Nous obtenons 
respectivement (113,51+ 1,?3) kJ mol- 1 et (1 iO,54& I ,68) kJ mol- ’ pour Ies mt%hyI-I 
et m&.hyl-2 naphtalenes. 

Ccmme Speros et Rossini ‘, nous trouvons que la mol&zule de mCthyl-2 naph- 
t&ne est thermodynamiquement plus stable que celle de mithyl-1 naphtaI&e. 
Cependan~ notre travail a permis de mieux prdciser la difference &erg&ique entre ces 
deux mol&~les. Nous trouvons pour celle-ci la valeur (2,97f2,41) W mol- ’ alors 
que Speros et Rossini donnaient (0,75f: 3,68) kJ mol- ‘. 

Malheureusement, nous n’avons pas trouve dans la litirature de travaux sur 
la structure de m mol&ules B 1’Ctat gazeux qui nous auraient per-r& d’expliquer la 
plus grande stabilite du derive B par rapport au derive r. Cependant, une confirmation 
de nos r&mhats peut Ztre trouvee dans les travaux suivants : 

(1) R&emment, Colornina et aL6 ont determine les enthalpies de formation des 
acides naphroiques B Petat gazeux et ont trouve que ie derive #I est plus stab]: que 
le derive a. Ce r&hat est en accord avec celui de Trotter’ qui a indique que la mole- 
cule d’acide naphtoique-2 cst plane alors que celle de l’acide naphtoique-1 ne Pest 
pzs par suite d’une contrainte au niveau de la fonction acide. 
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(2) En 1956, Milligan et aI8 ont calcuM la diff&eAce d’entropie existant entre 

les mol&mles reelles et des moI&cules &tives sans contra&e. Cette difference qui 

s’explique par une dbtabilisation a Cte calculi pour 425 9 T d 500 K. La courbe qui 

la repn5sent.e en fonction de Test lineaire; son extrapolation B T= 298,15 K fournit 

la valeur de l’abaissement d’entropie pour chacune des deux mol&&zs qui nous 

int&essent Cet abaissement est de 6,3 J K- ’ mol- ’ pour le m&hyi-I naphtaiene et 

de 3,3 J K- 1 mol- r pour Ie nithyl-2 AEiphtdtAe. Par rapport a cette demiere moli- 

cule, le methyl-1 Aaphtak%ne doit poss&ler rme contrainte et l’energie qui lui est 

associ&e a ite estim&z 5 6,7 kJ mol- ’ par Packer et al.‘. 
Nous avows alors voulu voir ce qu’apportait la connaissance de l’energie de 

conjugaison 5 ces rSuItats_ 

Des essais preh * -minaires Aous ant montrf? qu’il etait AeCeS&e de teAir compte 

&u ph&om&ze Shyperconjugkson dam 12 determination de l’energie de conjugaison 

th&orique des derives methyl&s. Nous avons aIors proa%i comme indique dans la 

r&f_ IO en utiiisant deux jeux de paramitres pour calculer i’energie GctroAique du 

systime X. Le premier a ite signale par Pullman et Pullman’ ’ et le second par Bonnier 

et al 12. Ces deux jeux sont les suivants: . 

Premier jeu 

*+zais) = a-0,100& &-.CcEH,) = 0,700& 

~PH,) = a B CEHJ =2,=)/J, 

,r,, =rr-0,200~0 

T_e PO qui figure dais les paramitres pr&c&lents est celui du be&Ae; en cons& 

quence, Iflo = 131,68 kJ_ 

Comme ces jeux de paramttres ant eti determinb 2 partir de I’etude theorique 

de la molecule de toluene, nous avons commence par les utiliser pour calculer I’Cnergle 
de conjugaison de cette mol&ule_ Les valeurs obtenues sont en bon accord avec 

l’exp&ience (cf- Tableau 2). Ce r&&at AOUS a encourages 2 poursuivre l’etude en 

determinant I’inergie de conjugaison des xyltnes puis celle des mtthylnaphtaK%es. 

L.es valeurs obtenues sont consignees darrs Ie TabIeau 2. 

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

(1) &Ion Ie jeu de paramitres utilise, il y a soit 2 kJ moi- ’ soit 4 kJ moi-’ 

lenviron entre Ies valeurs de I’energie de conjugaison en passant du beAz&Ae au toluene 

et aux xyi6~es d’rme prut et du naphtalene aux methylnaphtaltnes d’autres part. Nous 

avozls v&ifii que c&e observation s’appliquait aussi aux dim&hytiphtalenes et B 

1’2rHhratiAe et 8 ses d&iv&s m&.hyl&_ En se basarrt sur les quelques valeurs que l’on 

trouve darrs la IittGrature, I’exp&ence semble confirmer cette observation. 
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TABLEAU 2 

CNERGIE DECONJUGAISON EXPCRIMENTALE ET-~I-IE~RIQUE DES 
Mo~icu~Es CTUDIEES 

Molthde Nombre de 

formes de 
rhftirence 

EnEIgie de conjugaison Energie de conjugaison 

expe’rimentaie thPorique 

(kJ moi- * ) (kJmol-‘j 

KIages Franklin 1” jeu -? jeu 

Ektine 
Toluine 
Xy!itne ortho 

XyIPIle m~ru 
XyItne para 

Naphtalinc 
Methyl-I naphtakne 
Methyl-2 naphtalkne 

3 

3 

3 

151,s 153,: 
148.1 148,1 
146.4 151,5 
145.6 144.3 
144.8 143.5 

254.0 255.6 255.4 255.4 

257,3 260.2 253,4 259,9 

255,6 259,o 253,4 259,9 

149,7 149,7 

147,6 154,o 
145.3 158.4 

145.5 158.4 
145,4 158,4 

(2) A partir de I’energie de conjugaison theorique, il n’est gutre possible de 

fixer un ordre pour la stabiliti des molicules isomeres telles que Ies xyltnes et les 

methylnaphtalenes. Dans ces conditions, il est difficile de determiner une Cnergie 

d’isomtrisation pour ces molecules. 

(3) En ce qui conceme l’cnergie de conjugaison exp%imentale, elle est pra- 

tiquement la mi?me dans le cas des methylnaphtaltnes aux erreurs d’exp&ience pr6s 

et aux incertitudes qui accompagnent les systematiques utilisees pour determiner 

l’enthalpie de combustion des mol6cules non conjugu&s’O. 

I! nous reste maintenant & expliquer la difference que l’on trouve entre les 

valeurs expSmentales des enthalpies de formation des methylnaphtalines B l’etat 

gazeux et qui est &ale B (2,97 -+ 2,41) kJ mol- I. Remarquons tout de suite la forte 

incertitude qui accompagne ce r&ultat. Elle le rapproche finalement du resultat obtenu 

en comparant leurs energies de conjugaison thCoriques et exp&imentales. 

Notons enfin que I’energie d’isomerisation dans le cas des deux methylnaph- 

talcnes est due Q la contrainte qui existe dans la molecule de methyl-1 naphtalene et 

que celle-ci serait de (2,97 + 2,41) kJ mol- ‘. Ce r&&at est du mEme ordre de grandeur 

que celui de Packer et al.‘. 

coxcLUSION 

Quelle que soit la grandeur cnergetique qui permet la determination de l’energie 

Ii& Q certains ph&romtnes structuraux (conjugaison, isomerie, par exemple) propres 

aux molCcules organiques, il eat necessaire de passer par l’intermediaire des enthalpies 

de combustion de ces molecuIes B l’etat gazeux. Comme la valeur de l’inergie qui 

nous intCresse est souvent faibfe (isomerie par exempte), il est indispensable de deter- 

miner les enthalpies de combustion des molecules 2 l’etat gazeux avec les meilleures 
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exactitude et rcproductibiliti possibles. Ce r&&tat depend surtout de celles avec 

Iesqueks sent d6terminkes Ies enthalpies de changement d’etat (sublimation ou vapo- 

risation)_ 
Le prkent travail permet de montrer, une fois de plus, que la mesure calori- 

mitrique des enthalpies de sublimation ou de vaporisation fournit des rksultats plus 

p&is que Ia mithode indirecte qui utilise I’iquation de Ciapeyron et Ia mesure des 
pressions de vapeur en fonction de la temp&rature_ Ceci est d’autant plus vrai que l’on 

a a&ire B des compos&s dent la pression de vapeur saturante est infkieure B lo- ’ torr. 
Enfin, notons que toutes k-s voies d’approche utiiiskes pour determiner Energie 

d’isomtrisation dcs mt5thylnaphtalines aboutisscnt au meme r&suItat_ 

tes cakuls ont it6 programmb en Fortran IV et effect&s sur ordinateur 10070 

de la C.T.I. au Centre de Calcul numcrique de 1’UniversitE de Provence a Marseille. 
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