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Abstract

The present work is concerned with a thermodynamic study of benzimidazole (general formula: C7H6N2). It was achieved

using four techniques: combustion calorimetry of small amounts of substance (a few milligrams), sublimation calorimetry,

differential thermal analysis and heat capacity measurements. From this study, it was possible: to determine the enthalpies of

combustion, sublimation and fusion of this compound as well as its triple point temperature; to determine the experimental

resonance energy and to compare it with the theoretical value; to determine the atomization enthalpy and to compare it with

the value calculated from the energetical contributions of the intramolecular bonds; and to determine the intermolecular

enthalpy bonds. # 1998 Elsevier Science B.V.
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ReÂsumeÂ

Le preÂsent travail porte sur l'eÂtude thermodynamique du benzimidazole de formule: C7H6N2. Il a eÂteÂ reÂaliseÂ en utilisant

quatre techniques: la calorimeÂtrie de combustion de faibles quantiteÂs de substance (quelques milligrammes par essai), la

calorimeÂtrie de sublimation, l'analyse thermique diffeÂrentielle et la mesure de capaciteÂs calori®ques. Cette eÂtude nous a

permis: de deÂterminer les enthalpies de combustion, de sublimation et de fusion de ce composeÂ ainsi que la tempeÂrature de son

point triple; de deÂterminer l'eÂnergie de conjugaison expeÂrimentale et de la comparer aÁ la valeur theÂorique; de deÂterminer

l'enthalpie d'atomisation et de veÂri®er qu'elle est compatible avec la valeur calculeÂe aÁ partir des contributions eÂnergeÂtiques

des liaisons intramoleÂculaires; de deÂterminer qualitativement et quantitativement les interactions intermoleÂculaires.

Mots cleÂs: Benzimidazole; Enthalpie de combustion; De Sublimation; De Fusion, Des Liaisons inter- et intramoleÂculaires

1. Introduction

Dans le cadre de notre theÁme de recherche `̀ Ener-

geÂtique des liaisons inter- et intramoleÂculaires dans les

substances organiques,'' visant la mise en eÂvidence du

lien existant entre grandeurs eÂnergeÂtiques et structure,

nous nous sommes inteÂresseÂs aÁ l'eÂtude de la moleÂcule

de benzimidazole, reÂsultant de l'accolement d'un

heÂteÂrocycle pentagonal aÁ un noyau benzeÂnique.

L'eÂtude des heÂteÂrocycles pentagonaux a, de tout

temps, attireÂ l'attention de nombreux chercheurs aussi

bien theÂoriciens qu'expeÂrimentateurs. Cet inteÂreÃt vient

de ce que ces substances jouent un roÃle de tout premier
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plan dans divers domaines, biologie, pharmacie et

chimie ouÁ le deÂveloppement des recherches nucleÂaires

et spatiales exige des mateÂriaux reÂsistant aÁ des tem-

peÂratures eÂleveÂes. Dans le cas du benzimidazole,

celui-ci entre dans la constitution de la moleÂcule de

vitamine B12 [1] et des polybenzimidazoles (en

abreÂgeÂ PBI) [2], polymeÁres plastiques reÂsistant aux

hautes tempeÂratures.

Dans le domaine qui nous inteÂresse et pour ce

composeÂ, peu de donneÂes thermodynamiques existent,

ce qui ne permet pas d'avoir des valeurs eÂnergeÂtiques

suÃres lieÂes aÁ sa structure ou de calculer, par voie

indirecte, l'enthalpie d'une reÂaction dans laquelle ce

compose est engageÂ. A notre connaissance, une seule

eÂtude thermodynamique proposant une valeur pour

chacune des enthalpies de combustion et de sublima-

tion du benzimidazole a eÂteÂ reÂaliseÂe et publieÂe en

1987 [3].

2. Partie expeÂrimentale

2.1. Produit utiliseÂ

L'eÂchantillon de benzimidazole utiliseÂ est un pro-

duit Lancaster de pureteÂ eÂgale aÁ 99%. Nous l'avons

repuri®eÂ aÁ partir de trois sublimations successives

reÂaliseÂes aÁ 393 K sous une pression reÂsiduelle infeÂ-

rieure aÁ 1 Pa. Par analyse thermique diffeÂrentielle,

nous avons pu deÂterminer le degreÂ de pureteÂ de

l'eÂchantillon ainsi traiteÂ; celui-ci est eÂgal aÁ

(99,97�0,01) mol%.

2.2. Appareillages, techniques et modes opeÂratoires

2.2.1. Analyse thermique diffeÂrentielle

Nous avons utiliseÂ la version moyenne tempeÂrature

de l'analyseur thermique diffeÂrentiel et les cellules

expeÂrimentales en verre deÂcrites dans la reÂfeÂrence [4].

Dans toutes nos expeÂriences: (i) la vitesse de

monteÂe en tempeÂrature du four a eÂteÂ de 0,2 K minÿ1;

(ii) la masse de substance utiliseÂe a eÂteÂ d'environ

100 mg, deÂtermineÂe par double peseÂe aÁ l'aide d'une

balance `Mettler,' type M5, sensible au mg et dont

l'exactitude des peseÂes est de �2 mg; (iii) la preÂpara-

tion des eÂchantillons et leur mise en container

ont eÂteÂ conduites de la fac,on deÂcrite dans la reÂfeÂrence

[4].

La mesure des tempeÂratures a eÂteÂ faite aÁ l'aide de

deux thermocouples (thermocoax, type 2ABI 15), l'un

est solidaire de l'eÂchantillon, l'autre de la reÂfeÂrence

(alumine-�). La diffeÂrence entre les f.e.m. deÂlivreÂes

par ces deux thermocouples est ampli®eÂe par un

microvoltmeÁtre AOIP, type EVA, sensibiliteÂ 100 mV

pleine eÂchelle. Le signal ainsi ampli®eÂ est envoyeÂ

simultaneÂment aÁ un enregistreur Sefram, type

GeÂpeÂrac, pour le visualiser, et aÁ un multimeÁtre

Keithley, modeÁle 175, pour le digitaliser. Un autre

multimeÁtre Keithley modeÁle 196, sensibiliteÂ 300 mV

(reÂsolution 100 nV) est utiliseÂ pour mesurer la

f.e.m correspondant aÁ la tempeÂrature de l'eÂchantillon.

Les donneÂes issues de ces deux multimeÁtres sont

envoyeÂes vers un ordinateur en vue de leur traitement

aÁ l'aide d'un programme eÂcrit et mis au point au

laboratoire. En appliquant l'eÂquation de Clausius±

Clapeyron et la loi de Raoult, ce programme permet

de deÂterminer la pureteÂ de l'eÂchantillon, son enthalpie

de fusion ainsi que la tempeÂrature de son point

triple.

Comme indiqueÂ dans la reÂfeÂrence [4], l'eÂtalonnage

± en tempeÂrature, de notre analyseur thermique a

eÂteÂ reÂaliseÂ aÁ partir d'eÂchantillons rigoureusement

purs de naphtaleÁne, de fluoreÁne, d'acides benzoõÈ-

que, dipheÂnylaceÂtique et anisique, de carbazole et

d'anthraquinone, dont la tempeÂrature du point

triple est bien connue dans la litteÂrature; celle-ci

est comprise entre 353 et 558 K;

± en eÂnergie, a eÂteÂ reÂaliseÂ aÁ partir d'eÂchantillons

rigoureusement purs de naphtaleÁne, de fluoreÁne,

d'acides benzoõÈque et dipheÂnylaceÂtique, dont

l'enthalpie de fusion est bien connue dans la

litteÂrature.

2.2.2. CalorimeÂtrie de combustion

Les enthalpies de combustion de nos composeÂs ont

eÂteÂ deÂtermineÂes en utilisant un calorimeÁtre isotherme,

aÁ ¯ux thermique, monopile, basculant, CRMT (sensi-

biliteÂ: 0,0623 V Wÿ1) eÂquipeÂ d'une microbombe en

acier inoxydable (Superimphy 625) de volume interne

eÂgal aÁ 43,3 cm3 aÁ la tempeÂrature ambiante.

Le signal issu du calorimeÁtre est ampli®eÂ par un

microvoltmeÁtre eÂlectronique AOIP, modeÁle EVA, sen-

sibiliteÂ 100 mV pleine eÂchelle, avant son envoi simul-

taneÂ sur un inteÂgrateur eÂlectronique, conc,u, reÂaliseÂ et

mis au point au laboratoire, qui deÂtermine l'aire des

thermogrammes dQ/dt�f(t), et sur un enregistreur
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potentiomeÂtrique (Sefram, modeÁle Servotrace) qui le

visualise.

La rotation du calorimeÁtre suivant plusieurs plans

permet aÁ toutes les geÂneÂratrices de la bombe d'eÃtre

laveÂes par 1 cm3 d'eau deÂmineÂraliseÂe placeÂ en son

fond.

Comme indiqueÂ dans la reÂfeÂrence [5], la substance aÁ

eÂtudier est mise sous forme de pastilles. A cet effet,

nous avons utiliseÂ un ensemble piston-moule fac,onneÂ

dans un acier trempeÂ, ce qui a pour effet d'eÂviter

l'entraõÃnement dans les pastilles de traces de meÂtal

et d'augmenter ainsi la qualiteÂ des reÂsultats. Les

expeÂriences preÂliminaires ayant conduit aÁ des

combustions incompleÁtes, nous avons eÂteÂ contraints,

a®n de les eÂviter, d'utiliser une substance auxiliaire

favorisant la combustion. Pour cette raison, nous

avons placeÂ nos pastilles aÁ l'inteÂrieur d'un sachet

confectionneÂ par nos soins aÁ partir d'un ®lm de

polyeÂtheÁne de 50 mm d'eÂpaisseur. Par ailleurs et

a®n de travailler dans les meilleures conditions

de substitution, on s'arrange pour que la masse de

substance bruÃleÂe (pastille�sachet de polyeÂtheÁne)

fournisse en bruÃlant une eÂnergie aussi voisine que

possible de celle qui est obtenue aÁ partir de la

combustion d'acide benzoõÈque lors de l'eÂtalonnage

du systeÁme calorimeÂtrique.

Les peseÂes ont eÂteÂ effectueÂes sur une microbalance

Mettler, modeÁle UM3, eÂquipeÂe d'un jeu de poids

eÂtalonneÂs par le N.I.S.T. Sa porteÂe est de 3 g et sa

sensibiliteÂ de 0,1 mg. L'erreur commise avec la ba-

lance sur une peseÂe de quelques milligrammes est de

l'ordre de �0,2 mg. Dans toutes nos peseÂes, nous

avons tenu compte des corrections de pousseÂe de l'air

pour calculer les masses reÂelles.

Une fois garnie, la bombe est remplie d'oxygeÁne

sous une pression de 3,04 MPa. L'oxygeÁne N45, uti-

liseÂ aÁ cet effet, provient de l'Air Liquide et son degreÂ

de pureteÂ est supeÂrieur aÁ 99,995% (fraction molaire

d'azote <10ÿ5). La dureÂe d'une expeÂrience a toujours

eÂteÂ de 120 min aÁ partir du moment de la mise de feu.

ApreÁs chaque expeÂrience, nous avons deÂtermineÂ,

dans la phase aqueuse, les concentrations d'acide

nitrique par titrage acido-basique en preÂsence de

pheÂnolphtaleÂine avec une solution de soude preÂalable-

ment titreÂe aÁ l'aide d'une solution d'acide chlorhy-

drique de concentration connue et veÂri®eÂ, aÁ l'aide des

tubes de DraÈger, l'absence d'oxyde de carbone et

d'oxydes d'azote (NO, NO2) dans la phase gazeuse

(sensibiliteÂ des tubes <1 ppm pour CO et <0,1 ppm

pour NO et NO2).

2.2.3. CalorimeÂtrie de sublimation

Nous avons utiliseÂ un calorimeÁtre Tian-Calvet (sen-

sibiliteÂ 0,016 V Wÿ1) associeÂ aÁ un montage diffeÂren-

tiel doteÂ de cellules d'effusion de Knudsen pour

deÂterminer les enthalpies de sublimation de nos com-

poseÂs. L'eÂtalonnage de notre systeÁme calorimeÂtrique a

eÂteÂ reÂaliseÂ par effet Joule avant et apreÁs chaque seÂrie

d'expeÂriences. Le mode opeÂratoire a eÂteÂ deÂcrit dans la

reÂfeÂrence [6]. PreÂcisons que:

(i) le signal issu du calorimeÁtre est amplifieÂ par un

nanovoltmeÁtre Keithley modeÁle 147, sensibiliteÂ

30 mV pleine eÂ chelle, puis digitaliseÂ par un
multimeÁ tre numeÂ rique Keithley modeÁ le 175 et
enregistreÂ sur un enregistreur potentiomeÂ trique,
Sefram, modeÁ le Servotrace;
(ii) Compte tenu de la faible pression de vapeur

saturante du benzimidazole aÁ 298.15 K, nous avons

reÂaliseÂ nos expeÂriences aÁ 363 K sous une pression

reÂsiduelle infeÂrieure aÁ 10ÿ2 Pa et admis l'identiteÂ:

�sub Hm (T) � �sub H8m (T)

(iii) le diameÁtre du trou d'effusion, pratiqueÂ dans

un joint en laiton de 0,1 mm d'eÂpaisseur, est eÂgale

aÁ 0,7 mm.

(iv) l'ouverture et la fermeture de l'orifice d'effu-

sion des cellules sont piloteÂes par l'ordinateur;

(v) toutes les peseÂes ont eÂteÂ effectueÂes aÁ l'aide

d'une balance `Mettler,' type UM3.

L'acquisition et le traitement des donneÂes sont

reÂaliseÂs aÁ l'aide de l' ordinateur et d'un programme

conc,u et mis au point au laboratoire. Il permet, entre

autres, de deÂterminer l'aire des thermogrammes et, aÁ

partir du coef®cient d'eÂtalonnage, l'enthalpie de su-

blimation de notre composeÂ aÁ la tempeÂrature de

l'expeÂrience �sub H8m (T).

2.2.4. Mesure des capaciteÂs calorifiques

Pour calculer �sub H8m (298,15 K) aÁ partir de

�sub H8m (T), il est neÂcessaire de connaõÃtre:

(i) le comportement thermique de notre substance

entre 298,15 K et T. Nous nous sommes donc

assureÂs qu'elle ne preÂsentait aucun changement de

phase dans cet intervalle.

(ii) la capaciteÂ calorifique aÁ pression constante
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des phases condenseÂe et gazeuse aÁ 298,15 K

et T de fac,on aÁ pouvoir appliquer la relation

suivante:

�subH�m�298; 15 K� � �subH�m�T�

�
Z298;15 K

T

�C�p;m�g� ÿ C�p;m�s��dT

La diffeÂrence enthalpique H8m(T)-H8m(298,15 K) aÁ

l'eÂtat solide a eÂteÂ calculeÂe par la meÂthode de chute aÁ

l'aide d'un calorimeÁtre Tian±Calvet et d'un four

maintenus respectivement aÁ 298,15 K et T. Le calori-

meÁtre a eÂteÂ preÂalablement eÂtalonneÂ en utilisant des

eÂchantillons d'alumine-�.

Quant aux valeurs des capaciteÂs calori®ques aÁ l'eÂtat

gazeux C�p;m�g� et aux tempeÂratures 298,15 K et T,

elles ont eÂteÂ deÂtermineÂes aÁ partir de la meÂthode de

contribution de groupes de Benson aÁ chacune de ces

deux tempeÂratures [7].

Les diffeÂrents calorimeÁtres et analyseur thermique,

leurs peÂripheÂriques ainsi que les balances sont placeÂs

dans des salles thermoreÂguleÂes aÁ (19,0�0,2)8C.

3. ReÂsultats

Les constantes physiques du benzimidazole sont

reÂsumeÂes dans le Tableau 1.

3.1. Analyse thermique diffeÂrentielle

Elle nous a permis de deÂterminer la tempeÂrature du

point triple ainsi que l'enthalpie de fusion du benzi-

midazole. Nous trouvons Tpt � (444,96�0,02) K,

deÂ®nie par rapport aÁ l'EIT-90 et �fusHm � (19,38�

0,44) kJ molÿ1. Malheureusement le manque de don-

neÂes dans la litteÂrature ne nous a pas permis d'en faire

une comparaison avec nos reÂsultats.

3.2. CalorimeÂtrie de combustion

L'eÂquivalent eÂnergeÂtique du systeÁme calorimeÂtrique

(Ucalor) a eÂteÂ deÂtermineÂ aÁ partir de six combustions

d'acide benzoõÈque, eÂchantillon 39i du N.I.S.T. pour

lequel �cu8(cr, 298,15 K)�(ÿ26,414�3) J gÿ1 [8].

Dans chaque expeÂrience, nous avons utiliseÂ environ

16 mg d'acide et 0,2 mg de coton (dont l'eÂnergie de

combustion, preÂalablement deÂtermineÂe au laboratoire,

a pour valeur �cu8(cd, 298,15 K)�(ÿ16399�23)

J gÿ1 [9]). Nous avons trouveÂ Ucalor � (15,515�
0,007) J Vÿ1 sÿ1.

L' enthalpie standard de combustion de notre com-

poseÂ concerne la reÂaction suivante:

C7H6N2�cr� � 17=2O2�g� ! 7CO2�g�
� 3H2O�l� � N2�g�

et est calculeÂe, aÁ l'aide de l' ordinateur et d'un

programme eÂcrit et mis au point au laboratoire, aÁ

partir de nos valeurs expeÂrimentales en tenant compte

des corrections dites de Washburn.

La combustion du benzimidazole dans nos condi-

tions opeÂratoires s'est reÂveÂleÂe compleÁte, aucune trace

de cendre ne subsistant dans le corps de la bombe et

dans le creuset une fois l'expeÂrience termineÂe et les

dosages par les tubes colorimeÂtriques de DraÈger n'ay-

ant reÂveÂleÂ aucune preÂsence de CO dans la phase

gazeuse.

Les reÂsultats relatifs aÁ ces manipulations sont

reÂsumeÂs dans le Tableau 2.

Tableau 1

Grandeurs physiques des substances utiliseÂes aÁ 298,15 K.

Substance Formule Ma � (@U/@P)T ÿ�cu (cd)

g molÿ1 g cmÿ3 J gÿ1 MPaÿ1 J gÿ1

Acide benzoõÈque C7H6O2 122,1234 1,32 [25] 0,12 [25] 26414 [8]

PolyeÂtheÁne (CH2)n (14,0269)n 0,92 [26] 0,055 [26] 46371 [27]

Coton CH1.791 O0.850 27,4157 1,50 [25] 0,29 [25] 16399 [9]

Benzimidazole C7H6N2 118,1381 1,23 [3] 0,13b

a calculeÂe aÁ partir de la reÂference [28].
b valeur estimeÂe.
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Nous avons remarqueÂ qu'environ 9% de l'azote

contenu dans notre composeÂ se trouvaient, aÁ l'issue

de la combustion, sous forme d'acide nitrique. Par

ailleurs, l'expeÂrience a montreÂ que la quantiteÂ d'acide

nitreux formeÂ eÂtait excessivement faible et pouvait

eÃtre neÂgligeÂe.

La comparaison de notre reÂsultat de l'enthalpie de

combustion avec celui de la reÂfeÂrence [3]

((ÿ3691,6�1,0) kJ molÿ1) montre un accord satisfai-

sant. En effet et comme nous pouvons le constater, ces

deux valeurs convergent aÁ mieux que 0,05%. Signa-

lons au passage, que le reÂsultat de la reÂfeÂrence [3] a eÂteÂ

obtenu par calorimeÂtrie de combustion classique avec

une bombe statique, ce qui est acceptable mais pas treÁs

recommandeÂ lorsqu'on expeÂrimente des substances

azoteÂes.

3.3. CalorimeÂtrie de sublimation et mesures des

capaciteÂs calorifiques

L'enthalpie de sublimation du benzimidazole ainsi

que les variations enthalpiques aÁ l'eÂtat solide et gazeux

entre 363 et 298,15 K sont consigneÂes dans le

Tableau 3.

Notre valeur s'eÂcarte de 8.4% par rapport aÁ celle de

la reÂfeÂrence [3] ((102,2�0,4) kJ molÿ1). A signaler

que si l'on compare la valeur de l'enthalpie de sublima-

tion de l'imidazole, consigneÂe dans la reÂfeÂrence [3]

((83,1�0,2) kJ molÿ1), aÁ celle que nous avions obtenue

pour ce composeÂ ((74,5�0,4) kJ molÿ1) dans l'une de

nos preÂceÂdentes publications [10], on constate que ces

deux valeurs s'eÂcartent de 12% dans le meÃme sens.

3.4. Enthalpie de formation aÁ l'eÂtat gazeux

En utilisant les reÂsultats expeÂrimentaux obtenus par

calorimeÂtrie de combustion et de sublimation ainsi que

les valeurs des enthalpies de formation de H2O (l)

((ÿ285,83�0,042) kJ molÿ1 [11]) et de CO2 (g)

((ÿ393,51�0,13) kJ molÿ1 [11]), nous avons calculeÂ

l'enthalpie molaire standard de formation aÁ l'eÂtat

gazeux de la moleÂcule de benzimidazole. Celle-ci

est eÂgale aÁ (175,6�2,4) kJ molÿ1.

3.5. Enthalpie d'atomisation

A une tempeÂrature donneÂe, la reÂaction d'atomisa-

tion du benzimidazole s'eÂcrit:

C7H6N2�g� ! 7C�g� � 6H�g� � 2N�g�

Tableau 2

Combustion du benzimidazole aÁ 298,15 K.

msubst, mpolyeÂtheÁne mcoton n(HNO3) A ÿ�U ÿW1 W2 ÿ�c U8m

mg mg mg 10ÿ6 mol Vs J J J kJ molÿ1

7,8847 5,3286 0,2534 10,7 32,14089 498,652 251,248 1,024 3691,57

7,9060 6,4394 0,2777 12,3 35,51533 551,005 303,155 1,149 3686,41

7,8037 5,7148 0,3034 11,8 33,16563 514,550 269,976 1,095 3685,96

8,7665 6,4361 0,2398 13,9 37,24160 577,787 302,381 1,270 3694,29

8,5849 5,9467 0,2690 11,8 35,45158 550,016 280,166 1,126 3697,96

8,1247 5,8578 0,2814 11,8 34,26391 531,590 276,247 1,109 3696,72

ÿ �c U8m (cr, 298,15 K)/kJ molÿ1 �3692,2�2,1

ÿ �c H8m (cr, 298,15 K)/kJ molÿ1 �3693,4�2,1

�f H8m (cr, 298,15 K)/kJ molÿ1 �81,3�2,3

A � aire des thermogrammes, �U � variation de l'eÂnergie interne de la bombe et de son contenu, W1 � eÂnergie de combustion du coton et du
polyeÂtheÁne, W2 � corrections pour passer aÁ l'eÂtat de reÂfeÂrence.

Tableau 3

Sublimation du benzimidazole aÁ 363 K.

m �sub Hm(363 K)

mg kJ molÿ1

23,6464 90,38

28,8168 91,04

23,7809 89,33

19,8871 92,65

21,2991 89,32

21,2400 88,77

�sub H8m (363 K) � (90,24�0,59) kJ molÿ1.R 363 K

298;15 K
Cp,m (cr)dT � (12,97�0,07) kJ molÿ1.R 363 K

298;15 K
Cp,m (g)dT � (8,93�0,05) kJ molÿ1.

�sub H8m (298,15 K) � (94,28�0,60) kJ molÿ1.
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En conseÂquence, aÁ 298,15 K, l'enthalpie lieÂe aÁ cette

reÂaction est eÂgale aÁ:

�a;expH�m � 7�fH
�
m�C�g�� � 6�fH

�
m�H�g��

� 2�fH
�
m�N�g��

ÿ�fH
�
m�C7H6N2�g��

La valeur de �a,exp H8m (298,15 K) � (7094,4�
2,9) kJ molÿ1 de notre substance a eÂteÂ calculeÂe en

utilisant les valeurs de �f H8m (g, 298,15 K) de C, H et

N consigneÂes dans la reÂfeÂrence [11] et qui valent

respectivement (716,67�0,44), (217,997�0,006) et

(472,68�0,40) kJ molÿ1.

Dans le preÂsent travail, l'incertitude qui accom-

pagne les reÂsultats expeÂrimentaux repreÂsente l'eÂcart

moyen, �m � �f
P�xÿ x0�2=n�nÿ 1�g1=2; x eÂtant

chacune des n valeurs entrant dans le calcul de la

moyenne x0. Lorsque la valeur expeÂrimentale est

fonction de plusieurs variables, l'incertitude calculeÂe

tient compte de l'erreur sur chacune de ces variables.

4. Discussion

4.1. Energie de conjugaison

L'eÂnergie de conjugaison est la diffeÂrence entre

l'eÂnergie reÂelle de la moleÂcule et l'eÂnergie qu'elle

aurait si les divers systeÁmes insatureÂs qu'elle comporte

eÂtaient indeÂpendants. Sur le plan pratique, pour la

deÂterminer, il suf®t d'utiliser les enthalpies standard

de combustion aÁ l'eÂtat gazeux de la moleÂcule reÂelle et

de la moleÂcule ®ctive non conjugueÂe. La premieÁre de

ces grandeurs s'obtient expeÂrimentalement et la se-

conde neÂcessite le recours aux systeÂmatiques. En ce

qui nous concerne, nous avons utiliseÂ celle de Klages

qui est consigneÂe dans la reÂfeÂrence [12a] en tenant

compte des modi®cations relatives aux liaisons C±N,

C=N et N±H indiqueÂes dans la reÂfeÂrence [12b].

Nous avons eÂgalement calculeÂ l'eÂnergie de conju-

gaison theÂorique aÁ l'aide de la meÂthode de calcul

indiqueÂe dans la reÂfeÂrence [13] et ce, en utilisant

les parameÁtres suivants:

�N1 � �� 0; 250 �0; �CÿN1 � 1; 315�0;
�N2 � �� 1; 750 �0; �CÿN2 � 1; 125�0:

(�0 est l'inteÂgrale de recouvrement de la moleÂcule de

benzeÁne; elle est eÂgale aÁ 131,7 kJ molÿ1).

Les valeurs de l'eÂnergie de conjugaison expeÂrimen-

tale et theÂorique sont respectivement eÂgales aÁ

293,8 kJ molÿ1 et 294,7 kJ molÿ1. Le bon accord

entre ces deux valeurs laisserait supposer que la

moleÂcule de benzimidazole est plane. Malheureuse-

ment nous n'avons pas trouveÂ dans la litteÂrature des

donneÂes structurales permettant de con®rmer cette

observation.

4.2. Liaisons intramoleÂculaires dans le

benzimidazole

Par deÂ®nition, l'enthalpie d'atomisation d'une

moleÂcule est eÂgale aÁ la somme des enthalpies de

liaisons intramoleÂculaires compte tenu des facteurs

de stabilisation et de deÂstabilisation. Pour retrouver,

par le calcul, l'enthalpie d'atomisation de notre com-

poseÂ, nous avons tenu compte du principe de la

transfeÂrabiliteÂ et avons utiliseÂ, entre autres, les valeurs

eÂnergeÂtiques des liaisons intramoleÂculaires preÂalable-

ment deÂtermineÂes au laboratoire.

Pour ce qui est des liaisons Cb±Cb du cycle benzeÂ-

nique, nous avons adopteÂ le proceÂdeÂ de calcul con-

signeÂ dans la reÂfeÂrence [5]. Celui-ci fait intervenir un

parameÁtre lieÂ aÁ la geÂomeÂtrie de la moleÂcule, l'indice de

liaison lrs entre deux atomes directement lieÂs r et s,

obtenu aÁ partir du calcul theÂorique de l'eÂnergie de

conjugaison (Fig. 1). La relation reliant Hrs aÁ lrs s'eÂcrit

(Hrs/kJ molÿ1)�246,0 lrs �342,6. Quant aÁ H (Cb±H),

et H (Cb=N±Cb), nous avons respective-

ment utiliseÂ les valeurs 415,88 kJ molÿ1 [14],

1142,62 kJ molÿ1 (deÂtermineÂe aÁ partir de la moleÂcule

Fig. 1. Indices de liaison dans la moleÂcule de benzimidazole.
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de pyrrole) et 906,34 kJ molÿ1 (deÂtermineÂe aÁ partir de

la moleÂcule de pyridine). Les valeurs des enthalpies de

formation aÁ l'eÂtat gazeux de ces deux moleÂcules ont

eÂteÂ emprunteÂes aÁ la reÂfeÂrence [15]. La valeur de

l'enthalpie d'atomisation ainsi calculeÂe est eÂgale aÁ

7069,31 kJ molÿ1. Elle ne s'eÂcarte que de 0,35% de la

valeur expeÂrimentale.

4.3. Liaisons intermoleÂculaires dans le

benzimidazole

L'enthalpie de sublimation d'une substance orga-

nique est lieÂe aux interactions intermoleÂculaires. Dans

le cas du benzimidazole, ces interactions sont du type

van der Waals et concernent les forces de dispersion et

d'interactions dipolaires. A coÃteÂ de ces interactions, il

existe aussi des liaisons hydrogeÁne intermoleÂculaires.

Il nous a donc paru inteÂressant de deÂterminer la part

eÂnergeÂtique de chacune d'elles. Pour ce faire, nous

avons appliqueÂ un proceÂdeÂ de calcul deÂjaÁ utiliseÂ au

laboratoire [16±23]. Il consiste, dans notre cas, aÁ

deÂterminer la contribution eÂnergeÂtique des forces de

dispersion (London) en consideÂrant qu'elle est eÂgale aÁ

l'enthalpie de sublimation de l'indeÁne (C9H8), com-

poseÂ isoeÂlectronique du benzimidazole.

A une tempeÂrature donneÂe (ici 298,15 K), la dif-

feÂrence �1 des enthalpies de sublimation de ces deux

moleÂcules repreÂsente la somme des eÂnergies d'inter-

action dipolaire et des liaisons hydrogeÁne intermoleÂ-

culaires. Elle est eÂgale aÁ 29,72 kJ molÿ1. A®n de

deÂterminer la contribution eÂnergeÂtique des interac-

tions dipolaires �2, nous avons compareÂ l'enthalpie

de sublimation du benzoxazole (C7H5NO)

(69.48 kJ molÿ1 [24]) (composeÂ isoeÂlectronique du

benzimidazole et de l'indeÁne, qui preÂsente un moment

dipolaire mais ne forme pas de liaisons hydrogeÁne

intermoleÂculaires) aÁ celle de l'indeÁne. Celle-ci est

faible et eÂgale aÁ 4,92 kJ molÿ1.

La diffeÂrence �1ÿ�2, soit 24,8 kJ molÿ1 repreÂ-

sente la part eÂnergeÂtique pouvant eÃtre attribueÂe aÁ la

somme des liaisons hydrogeÁne intermoleÂculaires.

References

[1] H.A. Harper, PreÂcis de Biochimie, UniversiteÂ Laval,

QueÂbec, 1987.

[2] (a) H.G. Franck, J.W. Stadelhofer, Industrial Aromatic

Chemistry. Raw Materials, Processes, Products, Springer,

Berlin, 1988; (b) H. Vogel, C.S. Marvel, J. Polymer Sci.,

Part A: Polymer Chem., 34 (1996) 1125; (c) T.S. Chung, J.

Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem. Phys., C37 (1997)

277.

[3] P. JimeÂnez, M.V. Roux, C. Turrion, F. Goumis, J. Chem.

Thermodyn. 19 (1987) 985.

[4] R. Sabbah, L. El Watik, J. Therm. Anal., 36 (1990) 2291;

R. Sabbah, I. Antipine, J. Therm. Anal., 32 (1987) 1929.

[5] R. Sabbah et, I. Antipine, Bull. Soc. Chim. Fr. 3 (1987)

392.

[6] R. Sabbah, I. Antipine, M. Coten, L. Davy, Thermochim.

Acta 153 (1987) 115.

[7] S.W. Benson, Thermochemical Kinetics, 2nd edn., Wiley,

New York, 1976.

[8] J.D. Cox, G. Pilcher, Thermochemistry of Organic and

Organometallic Compounds, Academic Press, London,

1970.

[9] R. Sabbah, M. Coten, Thermochim. Acta 49 (1981) 307.

[10] R. Sabbah, Thermochim. Acta 41 (1980) 33.

[11] Report of the Codata Task Group on key values for

thermodynamics, J. Chem. Thermodyn., 10 (1978) 903.

[12a] G. Wheland, Resonance in Organic Chemistry, Wiley, New

York, 1955, Chap. 3.

[12b] R. Sabbah, A. Julg, 4eÂme Conf. Internat. Thermodyn. Chim.

(IUPAC), Montpellier 1 (1975) 121.

[13] R. Sabbah, M. Gilbert, A. Julg, Thermochim. Acta 10

(1974) 345.

[14] R. Sabbah, M. Laffitte, Thermochim. Acta 25 (1978)

376.

[15] J. B. Pedley, R.D. Naylor, P. Kirby, Thermodynamic Data of

Organic Compounds, 2nd edn., Chapman and Hall, New

York, 1986.

[16] R. Sabbah, M.E. Da Silva EuseÂbio, Can. J. Chem. (1998)

sous presse.

[17] R. Sabbah, L. Perez, Can. J. Chem. 75 (1997) 357.

[18] R. Sabbah, M. Gouali, Can. J. Chem., 74 (1996) 500; R.

Sabbah, M. Gouali, Aust. J. Chem., 47 (1994) 1651.

[19] R. Sabbah, O. Pemenzi, C.R. Acad. Sci., Paris 317 (1993)

575.

[20] R. Sabbah, E.N.L.E. Buluku, Can. J. Chem. 69 (1991)

481.

[21] P. Knauth, R. Sabbah, Can. J. Chem. 68 (1990) 731.

[22] P. Knauth, R. Sabbah, Bull. Soc. Chim. Fr. 5 (1988) 834.

[23] S. Skoulika, R. Sabbah, Thermochim. Acta 61 (1983)

203.

[24] R. Sabbah, R. HeÂvia, Thermochim. Acta, sous presse.

[25] W.D. Good, N.K. Smith, J. Chem. Eng. Data 14 (1969)

102.

[26] J.D. Cox, H.A. Gundry, A.J. Head, Trans. Faraday Soc. 60

(1964) 653.

[27] S. Skoulika, R. Sabbah, C.R. Acad. Sci., Paris 295 (1982)

657.

[28] Atomic weights of the elements 1993, Pure Appl. Chem., 66

(1994) 2423.

R. Sabbah et al. / Thermochimica Acta 313 (1998) 1±7 7


