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ABSTRACT

The enthalpies of combustion in the condensed state of L-cysteine and L-methionine
have been determined using an isoperibol calorimeter equipped with a rotating bomb. The
values of these enthalpies are, respectively, —2248.84 £ 0 55 kJ mole™! and —3564.11 *
0.61 kJ mole™%.

The determination of the enthalpy of sublimation of L-cysteine has not been possible
because this substance sublimes with difficulty, even under a residual pressure of about
1075 Torr. Moreover, its temperature of decomposition, which is situated around 450 K
under atmospheric pressure, is lowered when the pressure is reduced. On the contrary,
with some precautionary measures indicated in the text, the determination of the
enthalpy of sublimation of L-methionine at 298.15 K has been possible, and 1s equal to
AHQup, (298.15 K) = 164 * 4 kd mole™,

The L-methionine molecule contains C—S bonds From its experimental enthalpy of
atomization, it has been possible to propose a value for the enthalpy of these bonds.

RESUME

A l'aide d'un calorimétre isopéribolique 3 bombe rotative, 1l nous a &té possible de
déterminer les enthalpies de combustion 4 I’état condensé des molécules de L-cystéine et
de L-méthionine. Nous trouvons, pour ces enthalpies, respectivement, les valeurs
suivantes: —2248,84 + 0,55 kJ mole™!, —3564,11 * 0,61 kJ mole™!

Nous n’avons pas pu déterminer I’enthalpie de sublimation de la L-cystéine. En effet,
cette substance s’évapore trés difficilement méme sous une pression résiduelle de I’ordre
de 1075 Torr. De plus, sa température de décomposition qui, sous pression atmosphé-
rique, se situe aux environs de 450 K, se trouve abaissée sous pression réduite. Par contre,
en prenant certaines précautions, signalées dans le texte, il nous a été possible de déter-
miner ’enthalpie de sublimation de la L-méthionine 3 298,15 K; celle-ci est égale 3 AHY;,
(298,15 K) = 164 * 4 kd mole™1,

La molécule de L-méthionine renferme des liaisons C—S. Nous avons pu, i partir de
son enthalpie d’atomisation expérimentale, proposer une valeur pour 1’enthalpie de ces
liaisons.

INTRODUCTION

Ce travail s’inscrit dans le cadre de I’étude thermodynamique des acides a-
aminés qui, comme on le sait, présentent de mulitiples applications biologi-
ques. Aprés avoir étudié certains membres de cette famille [1—4], nous avons
porté notre attention sur deux substances renfermant de I’azote et du soufre
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dans leur mo'. » le. En agissant ainsi, nous complétions, d’une part, les
données énergétiques lies a la structure des composés azotés et poursui-
vions, d’autre part, nos recherches sur les substances soufrées dont 1’étude a
commencé depuis peu [5,6]. Le calcul des grandeurs énergétiques liées a la
structure des molécules nécessite la connaissance de leurs enthalpies de
formation a 1’état gazeux. Nous les avons obtenues en étudiant les deux sub-
stances qui nous intéressent par calorimétries de combustion et de sublima-
tion.

En ce qui concerne la molécule de L-cystéine, on trouve dans la littérature
quelogues valeurs pour son enthalpie de combustion [7,8]. A part le travail
effectué par Sunner [9], qui remonte a 1946, a 'aide d’un calorimeétre a
bombe rotative, tous les autres sont réalisés avec une bombe statique. De
toutes ces valeurs qui sont consignées dans ces travaux et qui ne correspon-
dent pas aux conditions exigées par les thermochimistes, Cox et Pilcher en
retiennent deux dans leur ouvrage [8] et les corrigent pour les ramener a
1’état standard. Ajoutons que ces deux valeurs sont loin d’étre convergentes.

Quant a la L-méthionine, on ne trouve aucune valeur pour ’enthalpie de
combustion aussi bien dans la réf. 8 que dans la réf. 10. Néanmoins, une
tentative a été réalisée en 1958 par Tsuzuki et al. [11]. Pour ce qui est de son
enthalpie de sublimation, Svec et Clyde I’ont déterminée en 1965, a partir de
mesures de pression de vapeur saturante en fonction de la température dans
P'intervalle 468 < T'< 485 K [12].

PARTIE EXPERIMENTALE
Produits et analyses chimiques

La L-cystéine est un produit Merck pour usages biologiques, de degré de
pureté 99%. La L-méthionine est un produit Fluka dont le degré de pureté
est supérieur a 99%. Avant de commencer les expériences, nous les avons
étuvés a 340 K environ, puis stockés dans un dessicateur a potasse. Nous
avons vérifié par analyse thermique gravimétrique que les produits étuvés
étaient anhydres. L’oxygéne (qualité N45) utilisé dans nos expériences de
combustion est un produit Air-Liguide.

Les concentrations d’acide sulfurique dans les solutions issues de la
combustion des deux substances qui nous intéressent (tests pour vérifier que
tout le soufre contenu dans ces deux substances était bien passé a 1’état
d’acide sulfurique) ont été déterminées par dosage conductimétrique. Nous
avons utilisé, a cet effet, un conductimétre Tacussel CD 7N, une cellule de
type CM 05 et une solution titrée d’acétate de baryum (Fluka, p.a., teneur
en SO} inférieure & 0,005%) préparée i partir d’une eau déminéralisée,
obtenue par échange ionique dans un appareil Millipore; sa résistivité, a la
source, est de I’ordre de 2 X 107  cm.

Les concentrations d’acides nitrique et nitreux ont été déterminées par la
méthode de Devarda en utilisant un appareil de Kjeldahl. Cette méthode con-
siste & réduire en milieu alcalin les nitrates et nitrites en ammoniac en pré-
sence d’un alliage (Al, 45%; Cu, 50%; Zn, 5%). L’ammoniac ainsi obtenu est
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distillé et le distillat est recueilli dans une solution d’acide borique de concen-
tration suffisante pour neutraliser la totalité d’ammoniac. Les borates ainsi
formés (dont la quantité est stoechiométriquement égale a celle d’ammoniac
ou de nifrate + nitrite) sont dosés a partir d’une solution titrée d’acide chlor-
hydrique en présence d’un mélange de deux indicateurs colorés, vert de bromo-

crésol et rouge de nleu‘xYle [.LO J. Ce m-—uang,e, qu.l est de couleur bleue en
milieu basique, passe a I’incolore au point d’équivalence pour devenir rose en

milieu acide. Ce changement de couleur +rac nat+ narmat da hian cituiar la fin
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du titrage. Dans nos expériences, nous avons utilisé 1’alliage de Devarda
(Merck, p.a.), I’acide borique (Merck, p.a., de pureté supérieure a 99,8%), la
soude (Riedel de Haén, de pureté supérieure a 99%) et 1’acide chlorhydrique
(Hopkin et Williams, analar). La teneur de nos solutions en acide nitreux est
négligeable. Nous I’avons vérifiée par le réactif de Griess.

L’analyse de la phase gazeuse a été faite a ’aide des tubes colorimétriques
de Drager. Ces tubes sont en verre et contiennent une ou plusieurs couches
de réactifs sur une substance porteuse. Au contact des gaz, une réaction
chimique provoque un changement de coloration sur une certaine hauteur
qui est proportionelle a la concentration du gaz a détecter. Nous avons ains:
vérifié que la phase gazeuse était exempte d’oxyde de carbone, de dioxyde
de soufre et qu’elle contenait des traces de vape'irs nitreuses (NO + NO,)
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I’enthalpie de combustion.
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Appareillage et techniques

Calorimétrie de combustion.

La combustion en bombe dans ’oxygéne des substances soufrées néces-
site.pour étre réalisée, un appareillage spécial, qui comprend un calorimétre a
bombe rotative et une bombe a revétement de platine. Celui-c1 a I’avantage
de ne pas entrer en réaction avec la solution d’acide sulfurique 1ssue de la
combustion et de favoriser la formation de trioxyde de soufre. Quant a
la bombe rotative, elie améne le systéme réactionnel, aprés la combustion, a
un état chimique bien défini permettant ainsi de réaliser le bilan énergétique
............... P mmnndes o
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Pour effectuer nos mesures, nous avons utilisé un calorimétre isopéribo-
nQ

lique: la +nmnnrg+11ra de sa 19n11n++n est maintenue constante 9 1’aide r]’nhn

régulation électronique et égale a 24,780 = 0,002°C. La bombe (Parr, modéle
1004 C) a un volume interne de 350,6 em®. La détection de la temperatme
est assurée par un thermomeétre a résistance de platine de 100 £ & 0°C. Le
pont de Wheatstone (Tinsley, modéle 5414 A) est utilisé pour mesurer les
variations de la résistance du thermomeétre. La tension de déséquilibre du
pont est amplifiée par un nanovoltmétre (Keithley, modéle 147) et est
ensuite envoyée sur la voie galvanométrique d’un enregistreur (Sefram,
modeéle Graphirac).

La substance a briiler est mise sous la forme de pastilles. Ayant rencontré
des difficultés a briiler complétement la L-cystéine, nous avons utilisé 1’acide
benzoique [échantillon 39i du NBS pour lequel AU? (e, 298,15 K) =
—26,414 + 0,003 kJ g7'] comme substance auxiliaire dans la proportion 0,3 g
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d’acide benzoique pour 1 g de L-cystéine.

Avant chaque combustion, on introduit 10 cm?® d’eau au fond de la bombe
et on la charge a 30 atm en oxygéne sans la purger. En effet, dans le cas des
substances soufrées, la présence de l’azote de l’air au cein de la bombe
favorise la formation d’anhydride sulfurique qui, en présence d’eau, donne
de 1’acide sulfurique dans les produits finzcls de la combustion. La mise a feu
des pastilles est faite a 1’aide de coton dont I’énergie de combustion, mesurée
au laboratoire, a pour valeur — 16,502 = 0,041 kJ g™* [14].

La détermination des fonctions thermodynamiques a 1’état standard ainsi
que celle des masses des substances utilisées dans le vide nécessitent la
connaissance de grandeurs physiques que nous avons mesurées ou empruntées
a la littérature. En ce qui concerne la masse volumique de la L-cystéine,
nous ’avons déterminée au pycnométre.

Le mode opératoire ainsi que le procédé de calcul des fonctions thermody-
namiques [AU? (¢, 298,15 K), AH? (c, 298,15 K), AH? (¢, 298,15 K)J ont
été décrits précédemment [15].

Calorimétrie de sublimation.

Pour mesurer directement la quantité de chaleur mise en jeu par la sublima-
tion de chaque substance, nous avons utilisé un calorimétre Tian—Calvet
associé a une cellule d’effusion [16,17]. La détection des signaux thermiques
est assurée par un amplificateur (Keithley, modéle 147) et un potentiometre
enregistreur (Sefram, modéle Servotrace) (sensibilité du systéme détecteur
0,4 uV mm™'). Un groupe de pompage maintient en permanence hors de la
cellule d’effusion une pression résiduelle de I’ordre de 10~° Torr. A titre
indicatif, signalons que notre calorimeétre était équipé de piles Calvet en
chromel—alumel dont la sensibilité est fonction de la température (elle passe
de 20,5 uV mW™! 4 298,15 K a 14,4 uV mW™! 3 447,85 K). Afin de ne pas
perturber les thermogrammes, 1’étalonnage électrique a été réalisé avant ou
aprés chaque essai et non plus en cours d’expérience. La température a
I’intérieur du calonimétre a été déterminée a +0,1 K en utilisant un thermo-
couple en chromel—alumel.

RESULTATS
Enthealpies de combustion

Nous consignons dans le Tableau 1 les grandeurs auxiliaires des substances
utilisées qui sont nécessaires pour calculer les énergies de combustion AU? (c,
298,15 K) de la réaction idéale suivante

b ¢  3e

b
CaHbOcNdSe + (a + Z_ 5 + _2—')02 + (—§+ e + 1153) H20

d
- a CO, +§ N, +e (H,S0,4 115 H,0)
L’équivalent énergétique du calorimétre a été obtenu a partir de neuf

combustions d’acide benzoique (échantillon 39i du NBS). Sa valeur est:
Ueator = 15081,8+ 1,1 J K™,
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Nous rassemblons dans les Tableaux 2 et 3 les résultats obtenus pour la
L-cystéine et la L-méthionine. Dans ces tableaux, w, représente 1’énergie de
combustion du fil de coton et de 1’acide benzoique (dans le cas de la
L-cystéine), w, représente les corrections pour passer a 1’état standard,
AU;gp représente la variation d’énergie interne de la bombe et de son con-
tenu, n; (HNOj;) est le nombre de mole d’acide nitrique formé aprés la com-
bustion, m(Pt) est la masse de platine (fil + creuset), AT est la variation de la
température du systéme calorimétrique.

Enthalpies de sublimation

La faible pression de vapeur saturante a 298,15 K des deux substances
étudiées nous a obligés a les sublimer a plusieurs températures supérieures a
373 K.

En ce qui concerne la L-cystéine, plusieurs tentatives ont été faites sans
succes pour sublimer cette substance & des températures comprises entre 395
et 420 K. En effet, cette substance qui, sous la pression atmosphérique, se
décompose aux environs de 450 K, a tendance a le faire encore plus facile-
ment sous pression réduite.

Quant a la L-méthionine, et comme nous ’'avons déja mentionné dans
Pintroduction, son enthalpie de sublimation a été déterminée en 1965 par
Svec et Clyde [12] a partir de mesures de pression de vapeur dans l’intervalle
463 < T < 485 K. Des essais de tenue de cette substance avec la température
nous ont montré que, sous la pression atmosphérique, elle se décompose vers
430 K, ce qui a pour effet de mettre en doute la valeur trouvée par ces
auteurs.

En ce qui nous concerne, nous en avons fait I’étude entre 417 < T'< 425
K. Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau 4. L’incertitude qui
accompagne ces résultats tient compte de ’erreur sur le coefficient d’étalon-
nage €lectrique de calorimétre. Quant a la valeur de AH?,, (298,15 K), elle
a été obtenue, comme indiqué dans la réf. 1, par un calcul de régression
linéaire basé sur la méthode des moindres carrés i partir des valeurs de
AH_,, (T). Ce traitement n’est correct que si ’on connait le comportement
de la substance avec la température entre 298,15 K et les températures aux-
quelles ont été faites les expériences. A ce propos, Hutchens et al. [21] ont
mesuré la capacité thermique de la L-méthionine et ont souligné ’existence
de changements de phase avec la température. Les essais effectués par ATD,

TABLEAU 4

Enthalpies de sublimation de la L-méthionine

T Nombre d’essais AHZ (T AHZ,,(298,15 K)
(K) (kJ mole™1) {kJ mole™1)
417,19 6 143,73 % 0,79 164 + 4

420,57 5 140,11 + 1,68

425,20 6 137,64 1,05
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nous ont montré gu’il en existait trois, d’importance plus ou moins grande,
le premier commencant vers 258 K et s’achevant vers 361 K, le deuxieme
commengant vers 391 K et s’achevant vers 403 K et le troisiéme commen-
cant vers 408 K et s’achevant vers 430 K. L’énergie mise en jeu par ces
changements de phases est respectivement de 2,7, 0,21 et 0,09 kJ mole™!.
[Dans le calcul de AHY,;, (298,15 K), nous n’avons pas tenu compte de ces
énergies qui sont inférieures a 1’erreur expérimentale accompagnant AHY,;
(298,15 X).]

Par ailleurs, nous avons admis 'identité AH,, (T) = AHQyy, (T) a cause de
la trés faible pression de vapeur saturante de la molécule étudiée.

Enfin, signalons que l'incertitude qui accompagne les différents résultats
expérimentaux représante ’écart moyen oy,.

DISCUSSION

L’ensemble des fonctions thermodynamiques consignées dans le Tableau 5
permet la détermination de plusieurs grandeurs énergétiques liées a la struc-
ture des molécules. Parmi celles-ci, citons I’énergie réticulaire que ’on déduit
aisément de l'enthalpie de sublimation (elle est égale a AHg,, — RT) et
I’enthalpie d’atomisation & partir de laquelle on peut déterminer l’enthalpie
des liaisons intramoléculaires.

L’enthalpie d’atomisation est liée a la transformation suivante: molécule
(considérée comme gaz idéal, état fondamental, T) -+ atomes (chacun d’eux
considéré comme gaz idéal, état fondamental, T).

A partir de I’enthalpie de formation d’une molécule a 1’état gazeux
(Tableau 5) et de celle des différents constituants, C, H, O, N et S quel’on
emprunte aux tables [22] et qui valent respectivement: 716,67 £ 0,44,
217,997 = 0,006, 249,17 + 0,10, 472,68 = 0,40 et 276,98 + 0,25 kJ mole~?,
il est possible de calculer son enthalpie d’atomisation expérimentale [1,15].
Ce calcul qui n’a pu étre fait que pour la L-méthionine, conduit au résultat
suivant AHY .., (298,15 K) = (7642,8 = 4,2) kJ mole™*.

TABLEAU 5
Fonctions thermodynamiques de la L-cystéine et de 1a L-méthionine
Substance Formule —AHj AHgup —AH¢
{c, 298,15 K) (298,15 K) (g, 298,15 K)
(kJ mole™) (kJ mole™!)  (kJ mole™)
HS—CH o
L-Cystémne A 534,08 + 0,62
H” ONH

2

CH,—S—CH,~—CH, COOH

N <:/

L-Méthionine w’ “nm, B77,48+0,72 1644 4135%4,1
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Pour déterminer 1’enthalpie de la liaison C—S, E (C—S), dans la molécule
de L-méthionine, nous avons retranché de AHJ .., (298,15 K) la part éner-
gétique des différentes autres liaisons [2,4]. Nous avons ainsi abouti a E
(C—S) = 298,72 kJ mole™?, résultat en parfait accord avec les quelques
valeurs que l’on trouve dans la littérature [8,23,24]. Ajoutons que, par
rapport aux distances interatomiques [25], cette valeur énergétique est tout
a fait compatible avec celles que nous avons trouvées précédemment dans les
molécules hétérocycliques de thiophéne, benzothiophéne et dibenzothio-
pheéne [5].

BIBLIOGRAPHIE

S.N. Ngauv, R. Sabbah et M. Laffitte, Thermochim. Acta, 20 (1977) 371.

R. Sabbah et M. Laffitte, Bull. Soc. Chim. Fr., I (1978) 50.

R. Sabbah et S. Skoulika, Thermochim. Acta, 36 (1980) 179.

R. Sabbah et M. Laffitte, Thermochim. Acta, 25 (1978) 376.

R. Sabbah, Bull. Soc. Chim. Fr., I (1979) 434.

R. Sabbah, C.R. Acad. Sci. Paris, Sér. C, 289 (1979) 153.

E.S. Domalski, J. Phys. Chem. Ref. Data, 1 (1972) 221.

Jd.D. Cox et G. Pilcher, Thermochemistry of Organic and Organometallic Compounds,
Academic Press, London, 1970.

S. Sunner, Svensk. Kem, Tidr., 58 (1946) 71.

J.B. Pedley et J. Rylance, Sussex - N.P.L. Computer Analysed Thermochemical Data:
Organic and Organometallic Compounds, University of Sussex, 1977.

11 T. Tsuzuki, D.O. Harper et H. Hunt, J. Phys. Chem., 62 (1958) 1594.

12 H.J. Svec et D.D. Clyde, J. Chem. Eng. Data, 10 (1965) 151.

13 R. Kieselbach, Ind. Eng. Chem., 16 (1944) 764.

14 R Sabbah, S.N Ngauv, M. Nabavian et M. Laffitte, Bull. Soc Chim. Fr., (1975) 545.
15 M. Nabavian, R. Sabbah, R Chastel et M. Laffitte, J. Chim. Phys., 74 (1977) 115.
16 R. Sabbah, R. Chastel et M. Laffitte, Thermochim. Acta, 5 (1972) 117.

17 R. Sabbah, R. Chastel et M. Laffitte, Can. J. Chem., 52 (1974) 2201.

18 W.D. Good et N.K, Smith, J. Chem. Eng Data, 14 (1969) 102.

19 H.M. Huffman et E L. Ellis, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935) 46.

20 E. Berlin et M.J. Pallansch, J. Phys. Chem., 72 (1968) 1887.

21 J O. Hutchens, A G. Cole et . W Stout, J. Biol. Chem., 239 (1964) 591.

22 Atomic Weights of the Elements 1977, Pure Appl. Chem., 51 (1979) 405.

23 R.T Sanderson, Chemical Bonds and Bond Energy, Academic Press, New York, 1976.
24 T.L Cottrell, The Strengths of Chemical Bonds, Butterworths, London, 1958,

25 Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and Ions, L.E
Sutton, Sci. Ed., Special Publication No. 11, The Chemical Society, London, 1958.

W00 W

=t
o



