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R~um6 

L'6tude thermodynamique de la (4a~, 8aft, 9aft, 10aa)-t+trad6cahydro-10-m6thyl-acridine~I), 
(4aa, 8aft, 9aft, 10act)-10-6thyl-t6trad6cahydroacridine(II), (4act, 8act, 9aft, 10a~t)-t+tradecahydro- 
10-m6thyl-acridine(III) et (4aa, 8aa, 9aft, 10aa)-10-~thyl-t~trad~cahydroacridine(IV) fi l'&at 
condens6 a 6t6 r6alis+ par calorim6trie de combustion de faible quantit6s de substance (& l'aide 
d'un calorim6tre CRMT) et de sublimation (~ l'aide d'un calorim6tre Tian-Calvet 6quip6 d'une 
cellule d'effusion de Knudsen). 

Darts ce memoire sont consign6s les r6sultats exp6rimentaux des enthalpies de combustion et 
de sublimation qui ont permis le calcul des enthalpies de formation, h l'&at solide et gazeux, des 
compos6s I-IV. 

Ces grandeurs 6nerg+tiques ont 6t6 utilis6es pour d6terminer les 6nergies d'isom6risation entre 
les diff6rents st6reoisom6res et aussi les 6nergies d'atomisation des mol6cules 6tudi6es. 

A 6t6 aussi 6valu6e la pression de vapeur saturante des substances 6tudi6es. 

Mot Clefs: Enthalpies de combustion; de sublimation de formation; t6trad6cahydroacridine; 

Abstract 

The thermodynamic study of (4a~t, 8aft, 9aft, 10a~t)-tetradecahydro-10-methyl-acridine (I), 
(4act, 8aft, 9aft, 10act)-10-ethyl-tetradecahydroacridine(II), (4act, 8aa, 9aft, 10aa)-tetradecahydro- 
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10-methyl-acridine(III) and (4aa, 8aa, 9aft, 10act)-10-ethyl-tetradecahydroacridine(IV) in con- 
densed state has been performed by combustion calorimetry of small amounts of substance and 
by sublimation calorimetry using a CRMT and Tian-Calvet calorimeter, respectively. 

Enthalpies of combustion and sublimation are experimentally determined. The formation 
enthalpies in solid and gaseous states were calculated. 

These energetic values were used for the determination of isomerisation energies between 
different stereoisomers and also for the atomization energies of the studied molecules. 

The saturated vapour pressures of these four compounds have been estimated. 

Keywords: Enthalpies of combustion; of Sublimation, of Formation; Tetradecahydroacridine 

1. Introduction 

Ce travail fait suite /l l'6tude des compos6s t6trad6cahydroacridiniques [1,2]. I1 
a pour but la d6termination des enthalpies de combustion et de sublimation des d6riv6s 
N-m6thyl6s et N-6thyl6s de la trans, sin, trans- et trans, anti, cis-perhydroacridine: 

R R 

I : R  : -CH3 I i I : r  - C H  3 

I I : R  = -C2H 9 ! V : R  : -C2H 5 

A partir de ces valeurs exp6rimentales on a calcul6 les enthalpies de formation de 
m~mes compos6s gt l'6tat solide et gazeux. 

Les fonctions thermodynamiques obtenues ont 6t6 utilis6es pour d6terminer les 
enthalpies d'isom6risation entre les compos6s Iet  III d'une part et entre II et IV d'autre 
part et les 6nergies d'atomisation des molecules envisag6es. 

2. Partie experimentale 

2.1. Produits. 

La synth6se et la purification des compos6s I-IV ont 6t6 d6jfi d6crites dans la 
r6f6rence [3]. 

2.2. Calorim~trie de combustion. 

Pour r6aliser les exp6riences par calorim6trie de combustion, nous avons utilis6 
l'appareillage decrits dans la r6f6rence [4]. La microbombe, de capacit6 42 cm 3, a 6t6 
confectionn~e avec un acier Superimphy 625. 

L'6quivalent 6nerg6tique du calorim6tre a 6t6 obtenu ~i partir d'une s6rie de 
combustions d'acide benzoique, 6chantillon 39i du NIST. 

La sensibilit6 de la pile du calorim6tre CRMT est de 18.62 ~tV/mW ~. 298.15 K, celle 



I. Ciocazanu et al./Thermochimica Acta 289 (1996) 75 80 77 

de l'amplificateur est de 30 mV. La micrbombe, renfermant 1 cm a d'eau d6minbralis6e 
en son fond, a 6t6 soigneusement purg6e de l'air qu'elle contient avant d'etre remplie 
avec de l'oxyg6ne (Air Liquide, N45, dont le degr6 de puret6 a 6t6 99.995%) sous une 
pression de 3.04 MPa. 

2.3. Calorim~trie de sublimation. 

Pour mesurer directement la quantit6 de chaleur mise en jeu par la sublimation des 
substances &udi6es, on a utilis6 un calorim&re Tian-Calvet associ+ fi une cellule 
d'effusion de Knudsen. La sensibilit6 de la pile est de 18.63 ~tV/mW fi 298.15 K et celle 
du syst6me d6tecteur 6gale de 0.12 ~tV/mm. L'appareillage et le mode op6ratoire ont6t6 
decrits dans les r6f6rences [5] et [6]. L'ouverture et la fermeture des cellules d'effusion 
ont 6t6 robotis6es comme indiqu6 dans la r6f6rence [7]. Le signal issu du calorim6tre est 
amplifi6 par un nonovolm6tre Keithley mod61e 147 (gamme utilis6e: 30 ktV) puis 
digitalis6 a l'aide d'un voltm6tre num6rique Keithley mod61e 175. La visualisation des 
effets thermiques pendant la sublimation est obtenue fi l'aide d'un enregistreur po- 
tentiom&rique Sefram (mod61e Servotrace). L'aquisition et le traitement des donn6es 
ont 6t6 r6alis6s par un ordinateur Zenith mod61e 159 fi l'aide d'un programme 6crit et 
conqu au Laboratoire de Thermodynamique des Substances Organiques du CTM de 
Marseille. 

3. Resultats 

3.1. Calorim~trie de combustion. 

L'6quivalent 6nerg~tique du calorim6tre (Ucazor) a 6t6 obtenu fi partir d'une s6rie de 10 
combustions d'acide benzoique 6chantillon 39i du NIST, pour lequel A~U'~(s, 
298.15 K) = - (26414_+ 3) J g-  1. On a utilis6 des pastiles d'environ 5 mg d'acide 
benzoique et des ills de coton de 0,2-0,3 mg (dont l%nergie de combustion pr6alable- 
ment d&ermin6e [8] a pour valeur A¢ U°(s, 298.15 K) = - (16399 ± 23) J g-  1. L'6quiv- 
alent 6nerg6tique du calorim~tre utilis6 est U~ato r (298.15 K) = (53.71 _+ 0,03) J V-  1 s t 

Vu la difficult6 que l'on a rencontr~e au moment de la synth6se des compos6s I-IV et 
leur purification, nous n'avons dispos6 que de quantit6s tr6s limit6es ce qui ne nous 
a pas permis de r6aliser plus de 3-4 essais avec chaque substance. 

Les resultats exp+rimentaux obtenus par calorim6trie de combustion b, 298.15 K sont 
consign6s dans le tableau 1. 

Les resultats consign6s dans le tableau 1 correspondent fi la r6action: 

C~4H2sN(s) + 40.5/202(g) = 14CO2(g ) + 25/2H20 + 1/2Nz(g), 

pour less compos6s I e t  III, et fi la r6action: 

C15HzTN(s) + 43.5/202(g) = 15CO2(g ) + 27/2H20(1) + 1/2N2(g), 

pour les compos6s II et IV. 
Dans le tabelau 1, S r6presente l'aire (Vs) des thermogrammes. Les masses de 
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Tableau 1 
Combustion des compos~s I-IV fi 298.15 K. 

Compos6 m(substance)/mg m(coton)/mg S/Vs _AcH~(s, 298.15K)/kJmol 1 

I 3.9322 0.2972 3.497333 9656.9 
4.9086 0.2068 4.350417 9736.0 
5.1700 0.2641 4.630963 9817.3 

II 7.2157 0.2130 6.393456 10437.8 
6.9088 0.3132 6.166629 10457.9 
8.7242 0.2889 7.753114 10456.1 

III 7.2664 0.2421 6.419655 9734.6 
5.5935 0.2431 5.285018 9772.7 
5.2815 0.2369 4.696775 9760.1 
5.7652 0.2339 5.125079 9771.1 

1V 3.0259 0.2379 2.743337 10504.1 
5.0273 0.2480 4.518024 10516.3 
2.4642 0.1710 2.219930 10469.4 

A c H°(I, s, 298.15 K) = - (9737 4- 46) kJ mol - 
Af H°(l, s, 298.15 K) = (655 _ 46) kJ mol- 
AcH°(II, s, 298.15 K) = - (10451 ___ 6) kJ mol- 1 
Af H°(II, s, 298.15 K) = (690 + 6) kJ mol 
A¢ H°(III, s, 298.15 K) = - (9760 + 9) kJ mol - 
AfHm(IIl, s, 298.15 K) = (678 4- 9) kJ mol- ' 
A¢ H°(IV, s, 298.15 K) -- - (10497 ___ 14) kJ mol - 
AfH°(IV, s, 298.15 K) = (736 + 14) kJ mol- l 

s u b s t a n c e  et de  c o t o n  c o r r e s p o n d e n t  aux  masses  r6elles. 

3.2. Calorimbtrie de sublimation. 

L ' 6 t a l o n n a g e  du  sys tbme ca lo r im6 t r i que  a ~t6 r6alis6 p a r  effet Joule.  Le coefficient 
d ' & a l o n n a g e  o b t e n u  est 6gal ~t Uca~or(298.15 K ) =  (53.663 __+ 0.005 J V - 1  s - 1  

A cause  de la faible p ress ion  de v a p e u r  s a t u r a n t e  des subs t ances  6tudibes n o u s  avons  

admis  l ' ident i t6  Asu b Hm(298.15 K) = Asu b H° (298 . 15  K). 
N o u s  a v o n s  cons ign6  d a n s  le t a b l e a u  2 les r6sulats  e x p e r i m e n t a u x  o b t e n u s  pa r  

ca lo r im6t r ie  de  s u b l i m a t i o n  ~t 298.15 K. 

3.3. Entalpie deformation des compos~s I- IVh l'&at 9azeux et fi 298.15 K 

A par t i r  des r6sultats consign6s dans  les t ab leaux  1 et 2 il est possible  de db te rmine r  les 
enthalpies de format ion  des substances  6tudi6es h l '6tat gazeux et fi 298.15 K. Celles-ci sont: 

Af H°m (I, g, 298.15 K) = (738 __+ 46) kJ  m o l -  1, 

AfH°m(II, g, 298.15 K) = (775 __+ 6 )kJ  m o l  1, 

AfH°m(III, g, 298.15 K) = (763 ___ 9 )kJ  m o l -  1, 

A f H ° ( I V ,  g, 298.15 K) = (825 __+ 14) kJ m o l -  1. 
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Tableau 2 
Sublimation des compos6s I-IV/t 298.15 K 

Compos~ m(substance)/mg S" 102/V S Asu b H°(298.15 K)/kJ mol ~ 1 

I 12.1475 8.983827 82.3 
8.2912 6.250030 83.9 

11.1467 8.166284 81.5 

II 9.1857 6.680079 86.4 
10.8039 7.787679 85.6 
7.9676 5.605557 83.6 

IIl 13.8260 10.669677 85.9 
10.9001 8.377229 85.5 
11.3445 8.577847 84.1 

5.9997 4.489447 83.3 

IV 7.1710 5.535216 91.7 
6.3938 4.687945 87.1 
5.1532 3.922476 90.4 
8.5935 6.388477 88.3 

AsubH°(1,298.15 K) = (82,6 + 0,7) kJ mo l -  t 
As,bH°(lI,  298.15 K) = (85,2 ± 0,8) kJ mo l -  1 
AsubH°(III, 298.15 K) = (84,7 ___ 0,6) kJ mo l -  
As,bH°(IV, 298.15 K) = (89,4 ___ 1) kJ mo l -  t 

3.4. Pression de vapeur saturante des composbs l - l  V fi 298.15 K. 

I1 est possible,/~ partir de nos essais, d'6valuer la pression de vapeur saturante des 
substances 6tudi6es en utilisant la relation suivante [9]: 

P(T) ~ AP = dm/dt  (2nR T/M) 1/2 1/aF 

dans laquelle AP est la pression de part et d'autre du trou d'effusion, P(T)-la pression 
mesur6e p~ir effusion fi la temperature T, dm/d t-la masse effus6e par unit6 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 avons trouv6 respectivement P~at(I, 298.15 K ) =  0.3 Pa, Psat(II, 298.15K)= 
0.16 Pa, Psa, (III, 298.15 K) = 0.3 Pa et P~,t(IV, 298.15 K = 0.15 Pa comme pression de 
vapeur saturante pour les compos~s 6tudi~s. 

4. Discussion 

L'ensemble des fonctions thermodynamiques obtenues et consign6es dans la partie 
R6sultats permet la d6termination de certaines grandeurs 6nerg~tiques (par example les 
chaleurs des r6actions dans lesquelles sont impliqu6es les substances &udi6es). et de 
pr6ciser la stabilit6 relative des compos6s 6tudi6s. 

L'isom6risation entre les compos6s I et III est accompagn~e d'une enthalpie 
AisomH = 26 kJ mo1-1 et celle entre les st+r6oisom6res II et IV d'une enthalpie 
AisomH = 50 kJ mol-  1. 
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L'enthalpie d 'a tomisa t ion  d 'une mol6cule ~i la temp6rature T e s t  celle qui accom- 
pagne la t ransformat ion suivante: mol6cule (consider6e comme gaz id6al, 6tat fon- 
damental ,  temp6rature T) ~ atomes (chacun d'eux consider6 comme gaz ideal, &at 
fondamental ,  temp6rature T). La r6action qui accompagne  l 'a tomisat ion des substan- 
ces 6tudi6es est: 

CaHbNc ~ aC(g) + bH(g) + cN(g) 

L'enthalpie d 'a tomisa t ion  exp6rimentale fi 298.15 K peut ~tre calcul6 fi partir  de 
l 'enthalpie de format ion de la mol6cule ~ l '&at gazeux et fi 298.15K et celle des 
diff6rents const i tuants  C, H et N dont  les valeurs fi 298.15 K sont respectivement 6gales 
~t: (716.67 + 0.44); (217.997 + 0.006) et (472.68 + 0.40) kJ m o l -  1 [10]. Nous  t rouvons  
pour  les mol6cules des composbs I-IV respectivement les valeurs: (15218+46) ,  
(16344 + 9), (15193 + 11) et (16284 + 15) kJ m o l -  1 
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