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Abstract

A thermochemical study of benzoxazole and benzothiazole was carried out by sublimation calorimetry (using a Tian±Calvet

calorimeter equipped with a Knudsen effusion cell) and differential thermal analysis (DTA).

± �subH0
m (298.15 K)�(69.48�0.44) kJ molÿ1 for benzoxazole and �vapH0

m (298.15 K)� (60.92�0.52) kJ molÿ1 for

benzothiazole.

± �fusHm�(15.92�0.15) and (11.95�0.08) kJ molÿ1 for benzoxazole and benzothiazole, respectively.

± Ttriple point�(302.90�0.01) and (275.53�0.10) K for benzoxazole and benzothiazole, respectively.

These experimental results allowed us to determine qualitatively and quantitatively the intermolecular interactions and to

discuss the relative stability of the two molecules. A study of the relative stability of some related compounds has also been

realized. # 1998 Elsevier Science B.V.
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ReÂsumeÂ
Dans le preÂsent travail, nous avons eÂtudieÂ les deux moleÂcules de benzoxazole et de benzothiazole par calorimeÂtrie de

sublimation (aÁ l'aide d'un calorimeÁtre Tian±Calvet auquel a eÂteÂ associeÂe une cellule d'effusion de Knudsen) et par analyse

thermique diffeÂrentielle (ATD).

Les reÂsultats expeÂrimentaux obtenus sont les suivants:

± �subH0
m (298,15 K) � (69,48�0,44) kJ molÿ1 pour le benzoxazole et �vapH0

m (298,15 K) � (60,92�0,52) kJ molÿ1 pour

le benzothiazole.

± �fusHm � (15,92�0,15) et (11,95�0,08) kJ molÿ1 respectivement pour les moleÂcules de benzoxazole et de benzothiazole.

± Tpoint triple � (302,90�0,01) et (275,53�0,10) K respectivement pour les moleÂcules de benzoxazole et de benzothiazole.

Ils ont permis de deÂterminer qualitativement et quantitativement les interactions intermoleÂculaires et de discuter de la stabiliteÂ

relative des deux moleÂcules. Une eÂtude de la stabiliteÂ relative de moleÂcules apparenteÂes a aussi eÂteÂ reÂaliseÂe.

Mots cleÂs: Benzoxazole; Benzothiazole; Enthalpie de sublimations; De vapourisation; De fusion; Liaisons intermoleÂculaires
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1. Introduction

Sur le plan industriel, les actions d'hydrodeÂnitro-

geÂnation (HDN) d'hydrodeÂsoxygeÂnation (HDO) et

d'hydrodeÂsulfuration (HDS) des produits peÂtroliers

visent l'obtention de combustibles liquides ayant un

indice d'octane eÂleveÂ tout en essayant de diminuer la

pollution atmospheÂrique.

A coÃteÂ des diverses et multiples eÂtudes reÂaliseÂes aÁ ce

sujet, il est apparu utile de connaõÃtre avec preÂcision les

fonctions thermodynamiques de certaines moleÂcules

telles que le benzoxazole et le benzothiazole renfer-

mant N et O dans la premieÁre et N et S dans la seconde.

C'est ainsi que, dans un premier temps, nous avons

deÂtermineÂ l'enthalpie de sublimation de ces deux

substances. Ce travail nous a aussi permis de con-

®rmer les seules valeurs de cette fonction thermody-

namique que l'on trouve dans la reÂfeÂrence [1], de

deÂterminer qualitativement et quantitativement les

interactions intermoleÂculaires et de discuter de la

stabiliteÂ relative des deux moleÂcules. Une eÂtude de

la stabiliteÂ relative de quelques moleÂcules apparenteÂes

a aussi eÂteÂ reÂaliseÂe.

2. Partie ExpeÂrimentale

2.1. Produits

Le benzoxazole est un produit Aldrich de pureteÂ

eÂgale aÁ 98%; le benzothiazole est un produit Lancaster

de pureteÂ eÂgale aÁ 97%. Tous deux ont eÂteÂ repuri®eÂs, le

premier, solide aÁ tempeÂrature ambiante, aÁ partir de

trois sublimations successives reÂaliseÂes aÁ 313 K sous

une pression reÂsiduelle infeÂrieure aÁ 1 Pa, le second,

liquide aÁ tempeÂrature ambiante, aÁ partir de quatre

distillations fractionneÂes sur colonne aÁ bande tour-

nante BuÈchi (TeÂb �403 K sous 70 Pa). Le degreÂ de

pureteÂ des eÂchantillons ainsi puri®eÂs est consigneÂ dans

le Tableau 1.

2.2. Appareillages, techniques et modes opeÂratoires

2.2.1. Analyse thermique diffeÂrentielle

Nous avons utiliseÂ les deux versions `basse tem-

peÂrature' BT-1 et BT-2 de l'analyseur thermique

diffeÂrentiel et les cellules expeÂrimentales en verre

deÂcrites dans la reÂfeÂrence [2]. La version BT-2 a eÂteÂ

preÂceÂdemment deÂcrite dans la reÂfeÂrence [2](c,d). Dans

la version BT-1, la reÂsistance chauffante, aÁ spires

jointives bobineÂe autour du four, est de 75 
. Autour

de cette reÂsistance se trouve une canalisation en cuivre

dans laquelle circule de l'eÂthanol refroidi aÁ 253 K par

un cryostat solidaire de l'analyseur thermique. L'en-

semble four, reÂsistance chauffante et canalisation est

logeÂ aÁ l'inteÂrieur d'un reÂcipient meÂtallique fermeÂ et

isoleÂ de l'exteÂrieur par de la laine de roche. Le

repeÂrage de la tempeÂrature du four en liaison avec

sa reÂgulation se fait aÁ l'aide d'une sonde thermomeÂ-

trique en iridium de 100 
 aÁ 273,15 K.

L'eÂtalonnage en tempeÂrature et en eÂnergie de l'ana-

lyseur thermique BT-1 a eÂteÂ reÂaliseÂ aÁ partir d'eÂchan-

tillons rigoureusement purs d'hexa¯uorobenzeÁne,

d'oxyde de dipheÂnyle, de 1,8-octanediol et de 1,9-

nonanediol dont l'enthalpie de fusion et la tempeÂrature

du point triple (comprise entre 278 et 333 K) sont bien

connues dans la litteÂrature [3,4]. Pour chaque subs-

tance analyseÂe ont eÂteÂ deÂtermineÂs, un coef®cient

k�Q/S, S eÂtant l'aire correspondant aÁ la quantiteÂ de

chaleur Q mise en jeu par la fusion d'une masse m de

substance dont on connaõÃt l'enthalpie molaire de

fusion et un second k'�T0 (litteÂrature)/T0 (expeÂri-

mental), T0 eÂtant la tempeÂrature du point triple. Ces

coef®cients sont fonction de la tempeÂrature. k�f (T0 )

est repreÂsenteÂe par la relation:

k=JmVÿ1sÿ1 � 1; 6185� 10ÿ8�T0=K�2
ÿ 1; 0086� 10ÿ5�T0=K� � 1; 7601� 10ÿ3

Quant aÁ l'eÂtalonnage en tempeÂrature et en eÂnergie de

l'analyseur thermique BT-2, celui-ci a eÂteÂ preÂceÂdem-

Tableau 1

Analyse thermique diffeÂrentielle des substances eÂtudieÂes

Substance degreÂ de pureteÂ �fusHm Tpt

(mol%) (kJ molÿ1) (K)

Benzoxazole 99,92�0,01 15,92�0,15 302,90�0,01

benzothiazole 99,63�0,02 11,95�0,08 275,53�0,10
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ment reÂaliseÂ au laboratoire et les reÂsultats sont con-

signeÂs dans la reÂfeÂrence [2](d).

Dans toutes nos expeÂriences: (i) la vitesse de mon-

teÂe 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 preÂparation des

eÂchantillons et leur mise en container ont eÂteÂ conduites

de la fac,on deÂcrite dans la reÂfeÂrence [2].

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-a). 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 Keith-

ley, modeÁle 175, pour le digitaliser. Un autre multi-

meÁtre 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.

2.2.2. CalorimeÂtrie de sublimation

Nous avons utiliseÂ un calorimeÁtre Tian±Calvet

(sensibiliteÂ 0,0621 V Wÿ1) associeÂ aÁ un montage dif-

feÂrentiel 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 [5]. PreÂcisons que:

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

nanovoltmeÁtre Keithley modeÁle 147, sensibiliteÂ

100 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) toutes nos expeÂriences ont eÂteÂ reÂaliseÂes aÁ

298,15 K. Par ailleurs, compte tenu des faibles

pressions de vapeur saturante aÁ 298,15 K de nos

composeÂs (benzoxazole: 50 Pa, benzothiazole:

10 Pa), nous avons admis l'identiteÂ �subHm

(298,15 K)��subH0
m (298,15 K);

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

un joint en teÂflon de 0,2 mm d'eÂpaisseur est eÂgal aÁ

0,1 mm dans le cas du benzoxazole et aÁ 0,3 mm

dans le cas du benzothiazole.

(iv) l'ouverture et la fermeture de l'orifice

d'effusion des cellules sont piloteÂes par l'ordina-

teur;

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

d'une balance `Mettler', type 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 cette balance sur une peseÂ e
de quelques milligrammes est de l'ordre de
�0,2 mg.

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 sub-

limation de nos composeÂs aÁ la tempeÂrature de l'ex-

peÂrience �subH0
m (T) (ici T�298,15 K).

3. ReÂsultats

3.1. Analyse thermique diffeÂrentielle

Elle nous a permis de deÂterminer la tempeÂrature du

point triple ainsi que l'enthalpie de fusion des subs-

tances eÂtudieÂes. Les reÂsultats obtenus sont consigneÂs

dans le Tableau 1.

En ce qui concerne le benzoxazole, les valeurs de la

tempeÂrature du point triple et de l'enthalpie de fusion

sont en accord avec celles de la reÂfeÂrence [1].

(Tpt�302,51 K et �fusHm�16,78 kJ molÿ1). Il en

est de meÃme pour le benzothiazole; les deux valeurs

de la tempeÂrature du point triple et de l'enthalpie de

fusion consigneÂes dans les reÂfeÂrences [1,6] sont com-

patibles entres elles et avec nos valeurs (Tpt�275,65 K

[1], 275,60 K [6], �fusHm�12,59 kJ molÿ1 [1],

12,78 kJ molÿ1 [6]).
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3.2. CalorimeÂtrie de sublimation ou vaporisation

Les reÂsultats obtenus sont rassembleÂs dans les

Tableaux 2 et 3. Ils sont en bon accord avec les

reÂsultats consigneÂs dans la reÂfeÂrence [1] [�subH0
m

(298,15 K)�(69,49�0,01 kJ molÿ1) pour le benzoxa-

zole et �vapH0
m (298,15 K)�(60,14�0,03) kJ molÿ1

pour le benzothiazole]

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. EnergeÂtique intermoleÂculaire dans les moleÂcules

eÂtudieÂes

Dans un premier temps et a®n d'opeÂrer sur les

enthalpies de sublimation, nous avons calculeÂ cette

grandeur thermodynamique dans le cas du benzothia-

zole, liquide aÁ 298,15 K. Pour ce faire, nous avons, en

premieÁre approximation, appliqueÂ la relation suivante:

�subH0
m�298; 15 K� � �vapH0

m�298; 15 K�
��fusHm�298; 15 K� (1)

La valeur de �fusHm (298,15 K) a eÂteÂ deÂtermineÂe aÁ

partir de �fusHm (Tfus) en utilisant la reÁgle de Sidg-

wick [7]:

�fusHm�298; 15 K� � �fusHm�Tfus�
ÿ 0; 055�Tfus ÿ 298; 15 K� (2)

Nous trouvons �fusHm (298,15 K) �13,20 kJ molÿ1

et �subH0
m (298,15 K)�74,12 kJ molÿ1.

On sait que l'enthalpie de sublimation d'une moleÂ-

cule est fonction des forces intermoleÂculaires qui

reÁgnent dans l'eÂdi®ce cristallin. Pour deÂpartager

l'eÂnergeÂtique des forces de dispersion de celle qui

est due aux forces associeÂes aux dipoÃles, une fac,on

simple, deÂjaÁ utiliseÂe dans de preÂceÂdents travaux issus

du laboratoire [4,8±13], consiste aÁ comparer les

enthalpies de sublimation aÁ 298,15 K des moleÂcules

qui nous inteÂressent aÁ celle de la moleÂcule d'hydro-

carbure isoeÂlectronique (dans notre cas: l'indeÁne). En

effet, la part eÂnergeÂtique due aux forces de dispersion

dans les moleÂcules eÂtudieÂes dans ce travail est con-

sideÂreÂe comme eÂtant treÁs proche de l'enthalpie de

sublimation de l'indeÁne. Cette moleÂcule eÂtant liquide

aÁ 298,15 K, nous avons opeÂreÂ comme pour le ben-

zothiazole pour deÂterminer la valeur de son enthalpie

de sublimation aÁ cette tempeÂrature. En conseÂquence,

nous avons emprunteÂ aÁ la reÂfeÂrence [14] la valeur de

son enthalpie de vaporisation aÁ 298,15 K

(52,90 kJ molÿ1) et aÁ la reÂfeÂrence [15] celle de son

enthalpie de fusion aÁ 271,7 K (10,2 kJ molÿ1). Nous

trouvons �subHm (298,15 K)�64,56 kJ molÿ1. Il s'en

suit que la part eÂnergeÂtique des forces dipolaires dans

le cas du benzoxazole et du benzothiazole est respec-

tivement eÂgale aÁ 4,92 et 9,56 kJ molÿ1.

Il ressort de l'analyse des reÂsultats de l'ATD des

moleÂcules eÂtudieÂes dans ce travail que le benzoxazole

posseÁde la valeur la plus eÂleveÂe aussi bien pour la

tempeÂrature du point triple que pour l'enthalpie de

fusion exprimeÂe en kJ gÿ1 (benzoxazole: 0,134, ben-

zothiazole: 0,088). En conseÂquence, des deux moleÂ-

cules, le benzoxazole serait la plus stable. Cette

observation est con®rmeÂe par la comparaison des

Tableau 2

Sublimation du benzoxazole

m �subHm (298,15 K)

(mg) (kJ molÿ1)

16,145 70,75

49,130 68,33

45,175 68,17

10,050 70,25

37,575 69,63

42,140 70,82

30,095 68,42

�subH0
m (298,15 K)�(69,48�0,44) kJ molÿ1.

Tableau 3

Vaporisation du benzothiazole

m �vapHm (298,15 K)

(mg) (kJ molÿ1)

19,895 62,81

14,965 61,14

21,040 59,81

13,210 60,46

7,050 60,37

�vapH0
m (298,15 K) � (60,92�0,52) kJ molÿ1.

134 R. Sabbah, R. Hevia / Thermochimica Acta 313 (1998) 131±136



valeurs de l'enthalpie de sublimation de ces moleÂcules

exprimeÂes en kJ gÿ1 (benzoxazole: 0,583, benzothia-

zole: 0,548).

4.2. Etude de quelques moleÂcules apparenteÂes

Nous avons eÂteÂ ameneÂs aÁ comparer entre elles les

valeurs de l'enthalpie de sublimation des moleÂcules

d'imidazole et de benzimidazole, d'oxazole et de

benzoxazole, de thiazole et de benzothiazole.

L'enthalpie de sublimation de l'imidazole (74,50 kJ

molÿ1) a eÂteÂ emprunteÂe aÁ la reÂfeÂrence [16], celle du

benzimidazole (94,28 kJ molÿ1) aÁ la reÂfeÂrence [17].

Quant aÁ l'enthalpie de sublimation du thiazole, liquide

aÁ 298,15 K, elle a eÂteÂ calculeÂe en utilisant la relation

(1), les valeurs �vapH0
m (348 K)� 39,02 kJ molÿ1 [18]

et �fusHm (239,48 K)�9,59 kJ molÿ1 [19] rameneÂes

aÁ 298,15 K aÁ l'aide de la relation (2) pour �fusHm et de

la relation (3) pour �vapH0
m.

�vapH0
m�298; 15 K� � �vapH0

m�T�
ÿ 0; 055�298; 15ÿ T� (3)

Nous trouvons �subH0
m (298,15 K)�54,59 kJ molÿ1.

La diffeÂrence entre les valeurs de l'enthalpie de

sublimation dans le cas du couple imidazole-benzi-

midazole est eÂgale aÁ 19,78 kJ molÿ1, celle dans le cas

du couple thiazole- benzothiazole aÁ 19,53 kJ molÿ1.

Comme on peut le constater cette diffeÂrence est cons-

tante. Nous l'avons prise eÂgale aÁ la moyenne des deux

valeurs obtenues, soit 19,66 kJ molÿ1.

Pour le couple oxazole-benzoxazole, la valeur de

l'enthalpie de fusion de l'oxazole reste aÁ ce jour

inconnue. Nous nous sommes proposeÂs de la deÂtermi-

ner en utilisant le reÂsultat preÂceÂdent, la valeur de

l'enthalpie de sublimation du benzoxazole aÁ

298,15 K et celle de vaporisation de l'oxazole aÁ

298,15 K (32,51 kJ molÿ1, [20]). En utilisant la rela-

tion (1) nous trouvons pour �fusHm (298,15 K) la

valeur 17,31 kJ molÿ1. Ne connaissant pas la tempeÂra-

ture de fusion de ce composeÂ, nous n'avons pas pu

ramener la valeur preÂceÂdente aÁ cette tempeÂrature.

La comparaison des valeurs de l'enthapie de sub-

limation aÁ 298,15 K des moleÂcules d'imidazole, d'oxa-

zole et de thiazole, d'une part, et de celles des

moleÂcules de benzimidazole, de benzoxazole et de

benzothiazole, d'autre part, montre que du point de

vue de la stabiliteÂ deÂcroissante dans le reÂseau cristallin

ces moleÂcules se placent dans l'ordre imidazole,

thiazole, oxazole et benzimidazole, benzothiazole,

benzoxazole. La meÃme constatation est faite en opeÂ-

rant, de la meÃme fac,on, avec les moleÂcules de pyrrole

(55,77 kJ molÿ1), de furane (37,28 kJ molÿ1) et de

thiopheÁne (43,27 kJ molÿ1), d'une part, et d'indole

(69,9 kJ molÿ1), de 2,3-benzofurane (61,64 kJ molÿ1)

et de 2,3-benzothiopheÁne (65,68 kJ molÿ1), d'autre

part (les valeurs de l'enthapie de sublimation indi-

queÂes entre parentheÁses ont eÂteÂ emprunteÂes aux reÂfeÂ-

rences [14,21] respectivement pour l'indole et le 2,3-

benzothiopheÁne, calculeÂes aÁ partir des valeurs des

enthalpies de vaporisation et de fusion emprunteÂes

aux reÂfeÂrences [14,18,22] apreÁs les avoir rameneÂes, si

neÂcessaire, aÁ 298,15 K en utilisant les relations (1), (2)

et (3) ou deÂtermineÂes selon la meÂthode increÂmentale

indiqueÂe dans la reÂfeÂrence [23]). Comme on peut le

constater, l'accollement d'un noyau benzeÂnique aux

heÂteÂrocycles pentagonaux ne semble pas affecter

l'ordre de stabiliteÂ. Par ailleurs, cette comparaison

met en eÂvidence une augmentation de la valeur de

�subH0
m (298,15 K), donc de l'eÂnergie reÂticulaire,

lorsqu'un groupement CH est remplaceÂ par un atome

N.

La comparaison preÂceÂdente fait ressortir un lien

existant entre les valeurs de l'enthalpie de sublimation

et l'eÂlectroneÂgativiteÂ de l'heÂteÂroatome autre que

l'atome N commun aÁ tous les cycles pentagonaux.

En effet, on remarque une diminution de la valeur de

l'enthalpie de sublimation au fur et aÁ mesure que croõÃt

l'eÂlectroneÂgativiteÂ de l'heÂteÂroatome.
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5. Remarque

Les masses molaires du benzoxazole (C7H5NO) et

du benzothiazole (C7H5NS) ont eÂteÂ deÂtermineÂes aÁ

partir du tableau des masses atomiques de 1993

[24]; les tempeÂratures des points triples ont eÂteÂ deÂ®-

nies par rapport aÁ l'EIT-90.
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