
thermochimica 
acta 

ELSEVIER Thermochimica Acta 247 (1994) 193-199 

Enthalpie de sublimation ou vaporisation de quelques 
d&-iv& mkthylks du benzkne 

Rapha Sabbah a,*, Djamel Tabet b, Salah Btlaadi b 

a Centre de Thermodynamique et de Microcalorirrktrie du CNRS, 26, rue du 1416me RIA, 
13003 Marseille, France 

b Institut de Chimie Industrielle, Universit6 Houari Boumtdi&e, Alger, AIgPrie 

Requ le 23 mars 1994; accept6 le 8 avril 1994 

Dans le prCsent travail, ont tttC Ctudits par calorimktrie de sublimation ou vaporisation les 
trois isomkres du t&tramCthylbenz&e, le penta et l’hexamirthylbenz&ne. A la suite de ce 
travail, il nous a &tt possible de dkterminer, pour chacun de ces composCs, son enthalpie de 
sublimation ou vaporisation. 

L’ensemble des rksultats relatifs g l’enthalpie de vaporisation des d&iv& methyl& du 
benzkne conduit d une relation linkaire reliant cette fonction au nombre de groupements 
mtthylCs port&s par une molCcule de cette famille. 

Enthalpy of sublimation or vaporisation of some methyl 
derivatives of benzene 

Abstract 

Three tetramethylbenzene isomers, together with penta- and hexamethylbenzene have been 
studied by sublimation or vaporisation calorimetry. This work enabled us to determine for 
each substance its enthalpy of sublimation or vaporisation. 

From all the results of the enthalpy of vaporisation for methyl derivatives of benzene, it 
was possible to elaborate a linear relationship between this thermodynamic function and the 
number of methyl groups per molecule of this series. 
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1. Introduction 

Comme on le sait, l’enthalpie de sublimation est lice aux interactions moleculaires 
qui existent dans une molecule a l’ttat condense. Ces interactions comprennent les 
forces de van der Waals et les liaisons hydrogene. Afin de departager au mieux les 
interactions dues aux forces de London (ou de dispersion) des autres interactions 
dues a l’existence de dipoles et de liaisons hydrogene, une facon simple consiste a 
considerer, pour chaque molecule qui nous inttresse, la molecule d’hydrocarbure 
isotlectronique dans laquelle seules existent les interactions par forces de London. 
L’enthalpie de sublimation de cet hydrocarbure est Cgale a l’tnergie de ces interac- 
tions [l-5]. Malheureusement, lorsqu’on realise cette demarche, on se heurte le plus 

souvent pour bon nombre de substances au manque de valeurs de la litterature. 
Dans cet ordre d’idees et pensant aux molecules de benzene substitdes, nous 

avons ete amen& a nous inttresser aux derives methyl&s de cette molecule en 
determinant l’enthalpie de sublimation ou vaporisation des composes dont la valeur 
Ctait absente ou controversee dans la litterature. Nous avons ainsi mesure les 
enthalpies de sublimation ou vaporisation des trois isomeres du tetramethylbenzene, 
du pentamtthylbenzene et de I’hexamethylbenzene. Afin de pouvoir realiser une 
etude globale de la fonction lice au changement d’etat phase condensee -+ phase 
gazeuse, nous avons emprunte les valeurs de la litterature pour les autres derives 
methyl&s [6]. Comme, dans le cas present, certains composes sont liquides et 
d’autres solides a 298,15 K, nous avons p&f&-C travailler sur les enthalpies de 
vaporisation a cette temperature en les calculant, pour les substances solides, a 
partir de A,,,H,Y,,(298,15 K) et de A,,H,(298,15 K), cette deuxieme grandeur etant 
calculte a partir de ArUSHm(7’rUS) en appliquant la regle de Sidgwick [ 71. L’enthalpie 
de fusion et la temperature du point triple du tttramethylbenzene-1,2,4,5, du 
pentamethylbenzene et de l’hexamethylbenzene ont Cte determintes par analyse 
thermique differentielle. 

Pour terminer, rappelons que les molecules etudiees se trouvent dans les coupes 
lourdes du pttrole et certaines d’entre elles, le durene par exemple, sont des 
intermetiaires de synthese industrielle [ 81. 

2. Partie expkimentale 

2.1. Prod&s 

Les substances utilistes dans ce m&moire sont des produits Aldrich de purett 
initiale Cgale a 95% pour le tttramethylbenzene-1,2,3,4 (TMB-1,2,3,4), 85”/0 pour 
l’isomere 1,2,3,5 (TMB-1,2,3,5) et 98% pour l’isomere 1,2,4,5 (TMB-1,2,4,5), a 99% 
pour le pentamtthylbenzene (PMB) et l’hexamethylbenzene (HMB). 

Les TMB-1,2,3,4 et -1,2,3,5 ont ete repurifies par distillation fractionnee sur une 
colonne Btichi a bande tournante posstdant 30 plateaux theoriques. 

Toutes les autres substances ont Cte recristallisees dans l’ethanol absolu puis 
sublimees sous une pression residuelle de 1O-2 Torr (1 Torr = 133,322 Pa) a 343 K 
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dans le cas du TMB-1,2,4,5, a 3 13 K dans le cas de PMB et a 429 K dans le cas de 
I’HMB. 

Les tchantillons ainsi purifies et soumis a l’analyse thermique differentielle ont un 
degre de purete de (99,81 f 0,Ol) mol%, (99,84 + 0,Ol) mol%, (99,95 + 0,Ol) mol%, 
(99,98 + 0,Ol) mol% et (99,92 f 0,Ol) mol% respectivement dans le cas du TMB- 
1,2,3,4, du TMB-1,2,3,5, du TMB-1 2 4 5 du PMB et de I’HMB. , > 2 3 

2.2. Appareillage, techniques et mode opdratoire 

Comme indiqut dans IIntroduction, cette etude a CtC realisee par calorimetric de 
sublimation ou vaporisation et, accessoirement, par analyse thermique differentielle 
(ATD). 

2.3. Calorimttrie de sublimation 

Pour mesurer directement la quantitt de chaleur mise en jeu par la sublimation 
ou vaporisation des substances ttudiees, nous avons utilise un calorimetre Tian- 
Calvet (dont la sensibilite de la pile est de 18 ou 62,4 PV mW-’ a 298,15 K) associe 
a une cellule d’effusion de Knudsen. L’appareillage et le mode operatoire ont tte 
dtcrits dans la Ref. [9]. Toutefois, il y a lieu de preciser ici que: (i) le signal issu 
du calorimetre, amplifie par un nanovoltmetre Keithley modele 147 (sensibilite 
utiliste: 30 ou 100 pV), est digitalist a l’aide d’un voltmetre numtrique Keithley 
modele 175; (ii) l’acquisition et le traitement des donnees ont ete realises a l’aide 
d’un programme tcrit par nos soins et traite par un ordinateur Zenith modele 158 
ou 159; (iii) l’ouverture et la fermeture des cellules d’effusion sont entierement 
robotides. 

Les diametres du trou d’effusion ont Cte de 0,2 mm dans le cas des trois isomeres 
du TMB, de 0,3 mm dans le cas du PMB et de 2 mm dans le cas de I’HMB. 

2.4. Analyse thermique di#Zrentielle 

En utilisant l’appareillage et le mode operatoire decrits dans les RCfs. [lo] et [ 111, 
cette technique nous a permis de mesurer la temperature du point triple et 
l’enthalpie molaire de fusion des TMB-1,2,4,5, PMB et HMB. 

3. Resultats 

3.1. Calorimttrie de sublimation 

L’etalonnage de notre systeme calorimttrique a Cte realist par effet Joule avant et 
apres les experiences. 

A cause de la faible pression de vapeur saturante des substances Ctudiees, nous 
avons admis l’identite AsubHm(298,15 K) = A,,,H&(298,15 K). 
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Tableau 1 Tableau 2 
Sublimation du tttramtthylbenztne-1,2,4,5 a Vaporisation du titram&thylbenz&e-1,2,3,4 a 
298,15 K 298,15 K 

mlmg AsubHg/kJ mol-’ a mlmg A,,,Hz/kJ mol-’ a 

166416 72,14 

21,080O 71,lO 

18,3167 72,77 

22,860O 71,25 

29,OlOO 72,80 

27,554l 70,65 

27,8989 71,ll 

29,8033 71,69 

a A,,,H;(298,15 K) = (71,69 & 0,29) kJ mol-‘. 

Tableau 3 

Vaporisation du tttram&thylbenztine-1,2,3,5 a 

298,15 K 

m/mg Av,,HKI 
kJ mol-’ a 

36,150O 51,40 

33,332O 51,57 

34,4106 51,76 

35,2556 5160 

39,360O 52,OO 

36,030O 52,43 

42,700O 52,57 

38, I700 52,56 

a A,,,H$(298,15 K) = (51,98 + 0,17) kJ mol-‘. 

Tableau 5 

Sublimation de I’hexamtthylbenztine a 298,15 K 

mlmg 

28,2746 52,03 

29,6164 52,79 

296494 52,15 

42,3943 52,16 

36,6259 52,65 

35,720O 53,53 

24,470O 52,54 

35,350o 52,60 

aAy,,Hk(298,15 K) =(52,56+0,17) kJ molP’. 

Tableau 4 

Sublimation du pentamitthylbendne a 298,15 K 

mlmg ASubH,f,,/kJ mol-’ a 

204071 71,69 

22,7095 71,80 

19,0302 71,91 

19,929o 71,53 

19,8726 71,lO 

23,1403 71,48 

20,0022 71,58 

19,1151 71,63 

21,3108 72,03 

22,9377 71,26 

’ A,,,H,?,,(298,15 K) = (71,60 +O,lO) kJ molF’. 

12,4553 81,59 

11,991o 81,38 

11,3763 81,13 
13,3158 81,03 

12,2087 81,22 
12,2541 81,78 
16,3625 81,71 

AsubHm/kJ mol-’ a 

a A,,,H,Y,,(298,15 K) =(81,41 _+ 0,ll) kJ mol-’ 
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Comparaison de nos rhltats exphimentaux obtenus par calorimhie de sublimation ou vaporisation 
avec les valeurs consign&s dans la Iitttrature 

Substance 

TMB-1,2,4,5 
TMB-1,2,3,4 
TMB-1,2,3,5 
PMB 
HMB 

A sub ou V&fK(298,15 K)/kJ mol-’ 

Nos rCsultats Litttrature 

7 I ,69 f 0,29 74,6 f 0,3 [ 131 
52,56 rf: 0,17 55,65 [14] 
51,98 + 0,17 55,15 [14] 
71,60 k 0,lO 77,4 f 0,4 [ 131 
81,41 kO,ll 85,O f 0,2 [ 131 

a 1 Torr = 133.322 Pa. 

Nous avons rassemble dans les Tableaux 1 a 5 les resultats exptrimentaux 
obtenus par calorimttrie de sublimation ou vaporisation. 

P,,, (298,15 K)/Torr a 

Nos rCsultats Littkrature 

02, 035 1151 
0,5 0,4 
0,7 035 
5,5 x lo-* 6,5 x 1O-2 [ 131 
3,5 x 1o-4 I,15 x IO-3 [l3] 

1,88 x lo-3 A 
306,45 K [16] 

Les don&es du Tableau 6 permettent de comparer nos rtsultats aux rares 
valeurs de la litterature, toutes obtenues par voie indirecte a partir de mesures de 
pression de vapeur en fonction de la temperature. Bien qu’etant du meme ordre de 
grandeur, nos valeurs presentent des &arts de quelques kJ mol-’ par rapport a ces 
rtsultats. 

3.2. Pression de vapeur saturante des substances itudiies 

Comme indique dans la Ref. [ 121, il nous a tte possible, a partir de nos essais, 
d’evaluer la pression de vapeur saturante des substances Ctudiees en utilisant la 
relation 

P(T) E AP = dm/dt(2nRTIM)‘i21/aF 

dans laquelle AP est la pression de part et d’autre du trou d’effusion; P(T), la 
pression mesurte par effusion a la temperature T; dm/dt, la masse effusee par unite 
de temps; R, la constante des gaz parfaits; M, la masse molaire de la substance; F, 
le facteur de Clausing; et a, l’aire de l’orifice d’effusion. 

Nous consignons dans le Tableau 6 les resultats de nos experiences ainsi que les 
valeurs de la litttrature. 

3.3. Analyse thermique d&+rentielle des substances &dikes 

L’analyse thermique differentielle nous a permis de determiner l’enthalpie de 
fusion et la temperature du point triple des TMB-1,2,4,5, PMB et HMB. Nous 
consignons dans le Tableau 7 l’ensemble des resultats obtenus ainsi que les valeurs 
de la litttrature. 
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Tableau 7 
R&hats de nos experiences d’ATD et leur comparaison avec les valeurs de la litterature 

Substance A,,HK/kJ mol-’ T pt ou ,slK 

TMB- I ,2,4,5 

PMB 

HMD 

Nos resultats 

17,94 * 0,20 

11,61 kO,lO 

21,lO + 0,08 

Litterature 

21,oo [17] 

12,34 [17] 

20,63 [17] 

Nos rtsultats 

352,59 k 0,02 

324,69 k 0,02 

439,46 + 0,Ol 

Litterature 

352,39 [ 171 

327,5 [ 171 

438,7 [ 171 

3.4. Part tnerg&ique du groupement CH, dans le calcul de l’enthalpie de vaporisation 

En empruntant a la Ref. [6] la valeur de l’enthalpie molaire de vaporisation des 
derives methyl&s du benzene autres que ceux qui sont etudies dans le present 
travail, nous avons pu deduire la relation lineaire suivante: A,,,Hk(298,15 K)/kJ 
mol-’ = 5,720n + 32,309 et determiner la part Cnergetique du groupement CH, 
dans le calcul de l’enthalpie molaire de vaporisation des composts de cette serie. 
Celle-ci est tgale a 5,72 kJ mol-‘. Si l’on compare les membres d’une meme famille 
se differenciant uniquement par le nombre de groupes CH, ou CH, presents dans 
leur molecule, on se rend compte que l’on retrouve approximativement cette valeur 
quelle que soit la famille considerte. En consequence, cette contribution energetique 
a l’enthalpie de sublimation serait relative au groupement CH, ou CH, quelle que 
soit la famille de composts les renfermant. 

3.5. Note 

L’incertitude qui accompagne nos valeurs experimentales represente l’ecart 
moyen, grn = f {(x - xO)‘/n(n - 1)}“2, x &ant chacune des n valeurs entrant dans 
le calcul de la moyenne x0. Lorsque la valeur exptrimentale est fonction de 
plusieurs variables, l’incertitude calculte tient compte de l’erreur sur chacune de ces 
variables. 

Ce travaii s’incrit dans le cadre d’un contrat de cooperation culturelle, scien- 
tifique et technologique N” 92DRS75 entre la France et 1’Algtrie. 
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