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ABSTRACT 

In order to determine energetical values for intra- and intermolecular bonds in w-amino- 
acids which have the zwitterion configuration within the crystal lattice H3N+ 
-(CH,),-COO-, five compounds of this family for which n = 2, 3, 4, 5 and 7 were studied 

by calorimetry. The energies for Van der Waals and hydrogen bonds which link together the 
molecules in the crystal were determined from the values of the enthalpy of sublimation. 

A comparison of the experimental values for the enthalpy of formation of these com- 
pounds in the gaseous state with the values calculated using Benson’s scheme, showed that 
w-aminoacids take the molecular structure in the vapour phase, resulting from a proton 
transfer which oc5urs in the crystalline state between two molecules linked together with a 
hydrogen bond (N-H.. .o + N . . . H-O) with rearrangement of the electronic charges in 

these molecules. 

RESUME 

Dans le but de determiner les grandeurs Cnergetiques des liaisons intra- et intermoleculaires 
qui existent dans les acides w-aminbs qui, a l’etat solide, sont reprtsentes par la formule 
H sN + -(CH z),, -COO-, nous avons ttudit par calorimetric cinq membres de cette serie pour 
lesquels n = 2, 3, 4, 5 et 7. 

A partir des valeurs de I’enthalpie de sublimation de ces acides, nous avons pu determiner 
les contributions Cnergetiques dues aux forces de Van der Waals et aux liaisons hydrogbne qui 
participent a la cohesion des molecules dans le cristal. 

Enfin, la comparaison des valeurs experimentales de l’enthalpie de formation a I’ttat 
gazeux avec celles qui sont calcultes a partir de la mtthode de contributions de groupes de 
Benson, tend a prouver que les molecules des acides w-amints prennent la forme neutre en 
passant a la phase gazeuse, rtsultat d’un transfert de proton a I’ttat solide entre deux 
molecules voisines likes par liaison hydrogene (N-H . . .o + N . . . H-O) avec rearrangement 
des charges Clectroniques a I’interieur de celles-ci. 

* A qui les demandes de tires a part doivent &tre adress&. 
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INTRODUCTION 

Dam le cadre de l’etude thermodynamique de substances azotees, com- 
men&e au laboratoire il y a quelques annees, dans le but de determiner le 
lien qui existe entre grandeurs energetiques et structure, nous avons etudie 
les cinq acides w-am&s suivants: amino-3 propandique, amino-4 butandique, 
amino-5 pentandique, amino-6 hexandique, et amino-8 octandique. Ces 
substances jouent un role de tout premier plan en biologie et dans l’industrie 
des textiles synthetiques. 

Une recherche bibliographique nous a montre que ces substances ont ete 
tres peu Ctudiees du point de vue thermodynamique. Aussi, ne trouve-t-on, 
dans la litterature, qu’une seule valeur de l’enthalpie de combustion des 
acides amino-4 butandique, amino-5 pentandique, et amino-6 hexandique 
[ 11. Afin de determiner I’enthalpie de formation aux Ctats condense et gazeux 
de ces substances, il est necessaire de connaitre leurs enthalpies de combus- 
tion et de sublimation. Nous avons alors decide de determiner, par 
calorimetric de changement d’etat, l’enthalpie de sublimation des cinq acides 

qui nous interessent. En ce qui concerne la determination de leur enthalpie 
de combustion, nous avons Ctudie par calorimetric de combustion les acides 
amino-3 propandique, amino-4 butandique et amino-6 hexandique [2], em- 
pruntt cette valeur a la ref. 3 pour I’acide amino-5 pentandique et calcule 
cette grandeur pour I’acide amino-8 octandique. 

Par ailleurs, les acides w-an-tines Ctant beaucoup moins etudies que les 
acides warnines, nous nous sommes souvent servis de travaux realises sur ces 
derniers pour expliquer le comportement de nos substances. Ceci nous parait 
justifit dans la mesure ou ces deux groupes de composes ont des structures et 
des proprietes physiques voisines [4]. 

Apres avoir examine la structure des substances etudiees aux etats con- 
dense et gazeux, nous avons cherche a mettre en evidence la relation qui 
existe entre l’energie de cohesion des molecules dans le reseau cristallin et 
leur enthalpie de sublimation. Celle-ci depend de plusieurs termes energe- 
tiques que nous avons essaye de determiner. 11 nous a aussi ete possible 
d’etablir certaines correlations entre l’enthalpie de sublimation et la structure 
des molecules Ctudiees et de proposer une valeur pour l’enthalpie des liaisons 
hydrogbne presentes dans leur reseau cristallin. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prod&s 

Tous les acides w-aminb utilises sont des produits Fluka “puriss” a 
l’exception de l’acide amino-5 pentandique de qualite “purum” que nous 
avons recristallise a partir d’une solution aqueuse. Leur analyse par chro- 
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matographie en phase gazeuse n’a permis de deceler aucune impurete, en 
nature et en quantite, incompatible avec l’exactitude et la reproductibilite de 
nos mesures. Avant d’etre Ctudiees, les substances sont pulverisees dans un 
mortier en agate, Ctuvees pendant 24 h a 350 K puis stockees dans un 
dessicateur a potasse. 

Technique, mode opbratoire et kultats 

L’enthalpie de sublimation des substances qui nous interessent a ete 
obtenue par calorimetric en utilisant l’appareillage et le mode operatoire 
indiques dans la ref. 5. La sensibilite du systeme detecteur a ete de 1.2 PV 
mm -’ dans tous les cas. A titre indicatif, nous avons utilise des piles Calvet 
en chromel-constantan dont la sensibilite est de 66 PV mW- ’ a 298.15 K et 
varie tres peu avec la temperature. Le coefficient d’etalonnage du systeme 
calorimetrique est determine a chaque temperature par effet Joule. Celui-ci, 
restant pratiquement constant dans l’intervalle de temperature qui nous 
interesse, est Cgal a (1,0665 + 0,0007) 10e3 J mme2. Les cinq acides w-amines, 
faisant l’objet de ce travail, ont une pression de vapeur saturante inferieure a 
lop5 Torr a 298,15 K. Nous avons done CtC obliges de travailler a des 
temperatures comprises entre 383 et 407 K. Pour chaque substance, des 
mesures ont CtC faites a plusieurs temperatures. Dans tous les cas, nous nous 
sommes arranges pour avoir un debit massique constant et mesurable et 
pour limiter la duree d’une experience a huit heures environ afin d’eviter les 
erreurs sur l’aire des thermogrammes provoquees par des changements 
Cventuels de la ligne de base. Dans ces conditions, nous avons Cte contraints 
d’utiliser de faibles masses de produit (de l’ordre de 10 mg) et des trous 
d’effusion dont le diametre etait quelquefois relativement important (de 
l’ordre de 5 mm). 

Vu la faible pression de vapeur saturante de nos substances, on passe de 
l’enthalpie de sublimation AH,,,(T), obtenue experimentalement, a l’en- 
thalpie standard de sublimation AH&,(T) en admettant l’identite 

A%,( T)--aH,O,,( T). 
Quant au calcul de l’enthalpie de sublimation a 298,15 K, on se sert de la 

relation suivante 

AH,o,,(298,15 K) = AH&(T) +/:98”5K[ C,“(g) - C;(s)] dT 

dans laquelle la difference [C:(g) - C:(s)] represente la pente en chaque 
point de la courbe AH&, = f(T). Pou r determiner la valeur de cette pente, il 

est indispensable de connaitre, d’une part, celles de C:(g) et de C:(s) et, 
d’autre part, le comportement thermique de nos substances dans l’intervalle 
de temperature compris entre 298,15 K et T. L’etude de ce comportement a 
ete faite par analyse thermique differentielle. Les thermogrammes ainsi 
obtenus dans le cas des acides amino-3 propandique, amino-4 butandique et 
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amino-6 hexandique n’indiquent aucune transformation entre la temperature 
ambiante et celle de decomposition. Par contre, dans le cas des acides 
amino-5 pentandique et amino-8 octandique, on constate la presence d’un 
tres faible effet thermique aux environs de 335 K pour le premier et de 
311 K pour le second. Les energies relatives a ces deux effets Ctant tres 
faibles par rapport a I’erreur experimentale, nous n’en avons pas tenu 
compte au moment du calcul de l’enthalpie de sublimation a 298,15 K. 

En ce qui concerne la capacite thermique a l’etat gazeux de nos subs- 
tances, C:(g), nous I’avons calculee a l’aide d’une methode de contributions 
de groupes [6]. Avant de l’utiliser, nous l’avons testee en calculant les C:(g) 
de certaines substances organiques et en les comparant aux valeurs experi- 
mentales [7-lo]. Les resultats obtenus montrent que les valeurs experimen- 
tales et calculees sont en tres bon accord puisqu’elles ne different que de 3 J 
K- ’ mole-’ au maximum, ce qui conduit a une erreur de 2% sur la valeur du 
C:(g). Nous avons alors applique cette methode pour calculer la capacite 
thermique a l’etat gazeux de nos substances a 298 et 373 K. 

Quant aux capacites thermiques de nos acides o-amints a l’etat condense, 
C:(s), nous les avons toutes determinees experimentalement a 298 K et, 
settlement pour les acides amino-3 propanofque, amino-4 butandique et 
amino-6 hexano’ique, a 373 K. Les valeurs de C:(s) des deux autres subs- 
tances a cette temperature ont CtC estimees a partir des resultats 
experimentaux precedents. Par ailleurs, nous avons considere qu’en premiere 
approximation, la pente obtenue a 298 K reste constante jusqu’a 350 K et 
celle qui est obtenue a 373 K reste constante entre 350 K et T,( T, &ant la 
temperature sit&e au milieu de l’intervalle dans lequel ont ete effectuees les 
mesures). 

Nous avons done 

A&,(298,15 K) = AH,o,,(T,) + :[ [ AC;(s,g)] 298 

+ [ Ac,o(s,g)] ,,d (29615 - T,,) 
Dans cette relation, AH&( T,) represente la moyenne de toutes les valeurs 
obtenues pour chaque substance dans l’intervalle de temperature oh elle a ete 
Ctudiee. Nous consignons dans les Tableaux 1 et 2 l’ensemble des resultats 
obtenus. 

Comme nous l’avons indique dans la ref. 5, il nous est possible, a partir de 
nos essais, d’evaluer la pression de vapeur des substances Ctudiees en 
utilisant la relation 

dans laquelle P(T) est la pression mesuree par effusion a la temperature T, 
d nt/dr la masse de substance effusee par unite de temps, R la constante des 
gaz parfaits, M la masse molaire de la substance, F le facteur de Clausing et 
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TABLEAU 1 

Capacitks thermiques aux ttats condenst et gazeux des acides w-aminks ktudits 

T C:(g) (J K-’ mole-‘) 

W 
A B C D E 

298 112,8 135,8 158,8 181,8 227.8 
373 130,7 158,l 185,5 212,9 267.7 

T C:(s) (J K-’ mole-‘) 

(K) - 
A B C D E 

298 116,4 133,6 163.7 175.6 251,7 
373 148,5 182,O 221,3 254.8 327,6 

T C:(g)- C:(s) (kJ K- ’ mole-‘) 

W) . ’ 
A B C D E 

298 - 0,004 0,002 - 0,005 0.006 - 0,024 
373 -0,018 - 0,024 - 0,036 - 0,042 - 0,060 

A, Acide amino-3 propanoi’que; B, acide amino-4 butandique; C. acide amino-5 pentanolque; 
D, acide amino-6 hexandique; E, acide amino-8 octanoi’que. 

a l’aire de l’orifice d’effusion. A 394 K, la pression est de l’ordre de 8, 6, 10, 
2 et 1 x 10e4 Torr (1 Torr = 133,322 Pa) respectivement pour les acides 
contenant 3, 4, 5, 6 et 8 atomes de carbone dans leurs mokules. 

L’incertitude qui accompagne tous les rksultats expkrimentaux, h l’excep- 
tion de celle sur AHSt,,(298,15 K) qui a CtC estimke en tenant compte des 
incertitudes sur les valeurs de AH,“,,( T,) et de la pente, est Cgale B (I,. 

DISCUSSION 

Structure des acides w-aminb aux Ptats condense et gateux 

Pour interprkter les rksultats expkrimentaux, il est indispensable de 
connaitre la structure des mokcules CtudiCes aux &tats condenst: et gazeux. 
Des travaux effect&s par spectromktrie IR [ 11,121 et par diffraction des 
rayons X [ 13- 151 sur certains membres de la s&e, montrent que ces 
molkcules posskdent dans le cristal la forme zwitterionique. 

Par ailleurs, des Ctudes rCalisCes sur les acides a-aminks montrent qu’8 
1’Ctat gazeux ils posskdent gCnCralement la structure mokculaire [ 16,171. De 
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ce fait, le transfert du proton peut avoir lieu soit a l’etat solide entre deux 
molecules, soit a l’etat gazeux a l’interieur d’une molecule. Dans le cas de la 
glycine, Takagi et al. [ 181 ont montre que ce transfert se passe effectivement 
a+l’Ctat solide entre deux molecules voisines liees par liaison hydrogene 
(N-H...G+N . . . H-O). Comme la glycine peut Ctre consideree aussi 
comme le chef de file de la serie des acides o-aminb, nous avons suppose 
que nos substances possedent Cgalement la structure moleculaire a l’etat 
gazeux. D’ailleurs, cette hypothese sera confirmee dans le paragraphe suivant 
ou il est montre que l’enthalpie de formation a l’etat gazeux experimentale 
est Cgale a celle qui est calculee a partir de la methode de contributions de 
groupes de Benson. 

Enfin, la comparaison de nos resultats experimentaux relatifs a la sub- 
limation de ces acides (cf. Tableau 2) avec celui qui avait ete obtenu pour la 
glycine [ 18,191, nous a permis d’admettre que la transformation zwitterion + 
molecule neutre se fait dans le cristal des acides w-amines. 

Enthalpie standard de formation des acides w-aminb ci I’Ptat gazeux 

L’enthalpie standard de formation d’une substance a l’etat gazeux est 
calculee a partir de la relation suivante 

A@( g, 298,15 K) = AH;(c, 298,15 K) + AH,o,,(298,15 K) 

Nous avons determine la valeur de AHf(c, 298,15 K) pour trois des cinq 
acides w-arnines faisant l’objet de ce travail [2]. En empruntant la valeur de 
AHF(c, 298,15 K) pour l’acide amino-5 pentandique a la litterature [3] et en 
la calculant pour l’acide amino-8 octandique a partir de AH: (c, 298,15 K) 
de l’acide ammo-6 hexandique et de l’increment a l’enthalpie de combustion 
du groupement (CH,) qui est constant dans cette serie [l] (cf. Tableau 3) 
nous avons pu determiner AHF(g, 298,15 K) de nos substances. 

TABLEAU 4 

Enthalpie de formation a l’etat gazeux (experimentale et calculte) des acides o-amines etudits 
a 29815 K 

Substance - AH;&, 29815 K) 
(kJ mole- ‘) 

Exp. Calc 

Acide amino-3 propandique 
Acide amino-4 butandique 
Acide amino-5 pentandique 
Acide-amino-6 hexandique 
Acide amino-8 octandique 

424+2 419,3 
441*2 439,9 
460+3 4605 
482&3 481,l 
524 = 522,3 

a Calcuke comme indiqut aux pages 209 et 210. 
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Pour calculer AH/(g, 298,15 K) de nos acides o-amines sous leur forme 
moleculaire, nous nous sommes servis de la methode de contributions de 
groupes de Benson [6]. Les resultats obtenus et consign& dans le Tableau 4 
montrent un tres bon accord entre les valeurs experimentales et calculees et 
tendent a prouver que les molecules d’acides w-amines a l’etat gazeux 
possedent vraisemblablement la forme moleculaire. 

Relation entre la structure moltkulaire et I’enthalpie de sublimation 

La cohesion des molecules dans les cristaux d’acides o-amines est assuree 
par des forces de Van der Waals et des liaisons hydrogbne dont la longueur 
varie tres peu d’une substance a I’autre (entre 2,73 et 2,81 A). 

L’energie de cohesion des cristaux moleculaires peut Ctre deduite directe- 
ment de l’enthalpie de sublimation seulement dans le cas oti les trois 
conditions suivantes sont reunies: 

(1) la configuration de la molecule ne change pas quand elle passe de l’etat 
solide a l’etat gazeux; 

(2) les energies associees aux vibrations moleculaires restent les memes 
dans les deux ittats; 

(3) la vapeur, en Cquilibre avec le solide, se comporte comme un gaz ideal. 
Les deux premieres conditions ne sont generalement pas satisfaites quand 

des liaisons hydrogene participent a la cohesion des molecules dans le reseau 
cristallin. 

De plus, comme nous I’avons deja dit, il y a, au tours de la sublimation 
des acides w-am&s, un changement de structure de la molecule qui consiste 
au transfer& a l’etat solide, d’un proton entre deux molecules voisines. Aussi, 
la sublimation de ces substances peut Ctre schematiquement reprbentee de la 
facon suivante 

+NH,- (CH,),-COO- (s) A?Sca,~~2- (cH,),-COOH (S) 

NH,-(CH,),-COOH (s) AHz(m)~H2- (CH,),-C00~ (g) 

La variation de l’enthalpie au tours de la premiere Ctape AH,,(s) est due 
au transfert du proton et au rearrangement des charges Clectroniques a 
l’interieur de la molecule [18]. Dans la seconde ttape, AH,,,(m) represente 
l’enthalpie de sublimation de l’acide w-amine de forme molkculaire. A une 
temperature donnee, la grandeur que nous mesurons experimentalement est 
done la somme 

A&(s) + A%,(m) = A%, (1) 

Cette relation peut aussi s’bcrire de la facon suivante 

AH,,, = AH,,(s) + AH, + AH, (2) 
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dans laquelle AH, et AH, reprbentent respectivement les contributions des 
interactions par forces de dispersion et par liaisons hydrogene auxquelles 
s’ajoutent les interactions par forces dipolaires. Ces grandeurs peuvent etre 
calculees (operation assez compliquee dans le cas des acides amines) ou 
estimees par comparaison a d’autres molecules convenablement choisies. 
Pour le faire, on considere que la valeur de AH, est la meme pour differents 
composes dont les molecules sont isoelectroniques et ont des configurations 
similaires [20-221. Aussi, pour chaque compose etudie, recherchons-nous une 
substance isoelectronique dite de reference. Si cette derniere ne possede pas 
un moment dipolaire appreciable, ni un atome ou groupe d’atomes capables 
de former des liaisons hydrogene, son enthalpie de sublimation est egale a 
AH,. La difference A H,,,(m) - AH, nous donne AH,. 

Dans notre cas, nous avons choisi, comme substances de reference, trois 
membres de la serie homologue des methyl-2 alcenes-1 representb par la 
formule g&r&ale suivante 

CH,= ty -(CH&CH, 

CH, 

oh n’ = 3, 5, 7. Leur enthalpie de sublimation peut etre exprimee par la 
somme des contributions des groupes qui constituent la molecule, ce qui 
donne 

AH,=H,[A] +H,[B] +n’H,[C] (3) 

Les lettres A, B et C representent respectivement les groupes 
i i 

,,CH, C, 
CH, ’ 

(CH,), et (CH,). Compte tenu de ce qui precede, nous pouvons Ccrire 

H,[ Al = H,,[ COOHI (4) 

&LB] = H,,[NH,l 

ou H,,[COOH] et H__r[NHz] sont les contributions dues aux forces de 
dispersion des deux groupes polaires a l’enthalpie de sublimation des acides 
o-amines. A l’aide des relations (l-4), on peut Ccrire 

AH,,, = AH,,(s) + AH, + H,_,[ NH,] + Hs,d[ COOH] + nH,[ CH,] (5) 

Les deux premiers termes de la relation (5) sont caracteristiques des acides 
amines puisqu’ils concernent les interactions entre les deux groupes +NH, 
(ou NH,) et COO- (ou COOH). De ce fait, ils peuvent, en premiere 
approximation, Ctre transferables a d’autres acides amines. Quant aux trois 
derniers termes de cette relation qui, par definition, sont independants entre 
eux, ils devraient, dans un calcul approximatif, Ctre transferables a des 
substances autres que les acides w-aminb. Le present travail a confirmi: cette 
possibilite pour le terme H,(CH,). En effet, la valeur de H,(CH,), pour un 
grand nombre de composes organiques dont la chaine carbonee est relative- 
ment importante, est pratiquement constante et oscille entre 6,3 et 7,9 kJ 
mole-’ [23-261. 



212 

En ce qui concerne les acides w-amines que now avons Ctudies, nous 
avons constate que la valeur de AH,,,(T) augmente lineairement avec le 
nombre d’atomes de carbone n contenus dans les molecules de ces acides. 
Ainsi, 

A&,(298,15 K) = AH, + r2H,(CH,) (6) 

avec 

AH, = 117,4 kJ mole-‘, H,(CH,) = 7,6 kJ mole-’ pour n = 3, 5, 7 (6a) 

et 

AH, = 124,4 kJ mole-‘, H,(CH,) = 4,8 kJ mole-’ pour n = 2,4 (6b) 

Dans la relation precedente, le second terme represente la contribution a 
l’enthalpie de sublimation de la chaine carbon&e [H,(CH,) constitue la 

participation du groupe (CH,)]. 
Les deux valeurs obtenues pour H,(CH,) sont compatibles avec celles qui 

sont consignees dans les refs. 23-26 pour d’autres series homologues. 
Neanmoins, remarquons que les valeurs (6b) ont CtC determinees a partir de 
A HSub de deux substances seulement parmi lesquelles figure l’acide amino-3 
propanojque dont la chaine carbonee est relativement reduite, ce qui nous 
pousse a supposer l’existence, dans le cristal, d’interactions intra et 
intermoleculaires propres a ce compose. Les valeurs (6b) peuvent, pour cette 
raison, &tre entachees d’erreurs et ne sont done donnees qu’a titre indicatif. 
Par contre, cette observation ne s’applique pas aux valeurs concernant le 
sous-groupe (6a). Par ailleurs, la possibilite d’exprimer, par la relation (6), 
I’enthalpie de sublimation des acides o-amines contenant 4, 6, 8 atomes de 
carbone dans leurs molecules laisse supposer qu’ils ont des structures cristal- 
lines tres voisines. C’est d’ailleurs le cas des acides amino-4 butandique et 
amino-6 hexandique [ 14,151. 

Ilktermination de AHI et AH, dans le cas de quelques acides warninks 

A partir de nos resultats experimentaux, nous avons essaye de determinet 
AH, pour les acides contenant 4, 6 et 8 atomes de carbone en utilisant la 

TABLEAU S 

Contribution des differentes interactions intermol&ulaires & I’enthalpie de sublimation de 
quelques acides w-amin& 

Formule 

NH,-(CH,),-COOH 
NH z -(CH > )s -COOH 
NH2-(CH?),-COOH 

AH, AH3 
(kJ mole-‘) (kJ mole- ‘) 

54 51 

69 51 
84 51 



213 

relation (2) (Tableau 5). Dans ce but, nous sommes partis du methyl-2 
butene-1 et avons calculi: son enthalpie de sublimation a partir des don&es 
thermodynamiques consignees dans les refs. 27 et 28. Pour determiner 
AH&(298,15 K) des methyl-2 hexene-1, methyl-2 octene-1 et methyl-2 
decene- 1, nous avons ajoute a l’enthalpie de sublimation du methyl-2 but&e- 1 
la contribution des groupes (CH,); celle-ci a Cte prise Cgale a 76 kJ mole-’ 
par groupe (CH,). Les valeurs de AHz,(298,15 K) ainsi obtenues reprbentent 
AH, dans le cas des acides o-amines a 4, 6 et 8 atomes de carbone. En ce qui 
concerne AH,,(s), nous avons utilise la valeur de 35 kJ mole-‘, sit&e a 
mi-chemin des valeurs limites (29-42 kJ mole- ‘) donnees par Takagi et al. 

[181- 
A l’exception de AH,, tous les termes de la relation (2) sont connus. En 

consequence, il nous est possible de determiner cette grandeur pour les trois 
acides consider&. 

La valeur de AH,, consignee dans le Tableau 5, represente la contribution 
des trois liaisons hydrogene dans laquelle sont comprises les interactions par 
forces dipolaires, ce qui nous donne une valeur moyenne de 17 kJ mole- ’ 

par liaison. Celle-ci est compatible avec les resultats de Suzuki et al. [21] 
dans le cas de l’uree (15 kJ mole-‘), de l’oxamide (18 kJ mole-‘) et de 
l’adtamide (13 kJ mole- ‘). Signalons que les rares valeurs de la litterature 
concernant l’enthalpie de la liaison hydrogene a l’etat solide sont, en grande 
partie, determinCes par le procede que nous avons adopt& Comme l’ont dit 
Pimentel et McClellan [29], ce procede n’est pas exempt d’erreurs, si bien 
que les valeurs obtenues pour l’enthalpie de liaisons hydrogene ne peuvent 
Ctre qu’approximatives. 

REMARQUE 

Ce travail fait partie de la these de thermodynamique chimique appliquee 
qu’a soutenue l’un de nous (S.S.) devant I’Universite de Provence a Marseille. 
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