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abstract: Cette publication est consacrée a l’etude par calorimétrie de combustion et par
calorimétrie differentielle a balayage (DSC) de quelques hydroxy aldehydes. Ainsi on a
determiné les enthalpies de combustion, les enthalpies et les temperatures de fusion et on a
calculé les enthalpies de formation de ces composés en état standard.

Introduction

Dans le présent travail sont présentés les résultats obtenus par calorimétrie de combustion
et par calorimétric differentielle a balayage, pour trois nouveaux composés organiques
obtenus dans le laboratoire de chimie organique de la Faculté de Chimie [1].

La determination experimentale de la chaleur de combustion (A.U) dans la bombe
calorimetrique adiabatique a permis le calcul de 1’enthalpie de combustion (ACH ) d’apres
la relation:

A H =AU +AVRT (1)

ou: Av represente la variation stoechiométrique des participants, en état gaseuse, dans la
reaction de combustion, R est la constante des gases parfaites et 7 — la temperature (K).

L’enthalpie de formation A fH d’un composé chimique avec la formule generale C,H,O,,

formule valable aussi pour les composés etudiés, a été calculé a partir des enthalpies de
combustion, d’apres la loi de Hess, par la relation:

b
AH = =AH +aAHeg, (o) + B Hy o) )

ou: AfHCOZ(g)

carbon (g) et d’eau (1).

et AfHHZO(l) sont 1’enthalpies de formation connues [2] du dioxyde de

Par calorimétrie differentielle a balayage (DSC) ont été determinées les enthalpies et les
temperatures de fusion.
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Les grandeurs thermodynamiques determinées mettent en evidence I’influence des
differents substituents sur la stabilité et la reactivité chimique des composés.

La structure des composés chimique etudiés est présentée dans le Tableau 1.

Tableau 1. Structure des composés etudiés.

Substancé Dénomination Formule moleculaire Formule structurale
CHO
I Aldehyde i—hydr"oxy—S—ethoxy— CoH1u05
enzoique
H.C,0
OH
CHO
I Aldehydei:(;hzil:ﬁxl}lfj -ethoxy- CroH0s
phtalq H.C,0 CHO
OH
CHO
m ety sophtaliqre CHO,
y-isophtaliq OH,C CHO
OH

Partie expérimentale

La synthese et la purification des composés I-III ont été decrites dans la réference [1]. La
pureté des substances a été verifiée par cromatografie et par analyse élementaire.

Pour mener a bien cette étude, nous avons utilisé la calorimétrie de combustion et la
calorimétrie differentielle a balayage.

Pour réaliser les expériences par calorimétrie de combustion a été utilisée une bombe
calorimétrique adiabatique — Gallenkamp CB 110 — decrite dans autres references [3]. Les
effets thermiques et les températures de fusion ont été determinées avec un calorimétre
differentialle a balayage — DSC 2 Perkin-Elmer [4].

Résultats et discussions

L’equivalent énergétique du calorimetre, (Ucal) , a ¢été determiné a partir d’une serie des
combustions d’acide benzoique — étalon thermochimique — Riedel de Haen AG, Seelze
Hannover pour lequel A U” (;298.15K) =—(26445+70)J-g~".

On a obtenu pour I’équivalent énergétique du calorimétre la valeur moyenne
Ugy =(10845£15)7-K™.
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Les enthalpies standard de combustion et de formation pour les trois composés chimique
sont consignés dans le Tableau 2.

Tableau 2. Enthalpies standard de combustion et de formation des composés I-II1.

Substance M?;?Ierlgig}%ire —ACHS1 (S; 29]8.15K) Angl (S; 298. ISK)
(kJ-mole™) (kJ-mole™)
1 166.18 4424.6 £5.7 -1309+5.7
I 194.19 4697.7 £ 8.1 —-159.7£8.1
1II 180.16 4173.5+7.3 -511.5+73

Les résultats éxperimentaux obtenus sur les enthalpies standard de combustion sont confirmés
par les values obtenues en appliquant la methode des contributions des groupes [5].

Par calorimétrie differentielle a balayage dans un régime de chauffage controlé (5
degrés/minute) dans une atmosphere controlée d’argon ont été determinées les enthalpies et
les temperatures de fusion. Les courbes DSC, flux thermique — temperature, obtenues pour
les trois composés ont permis a calculer les enthalpies et temperatures de fusion. Les
resultats obtenus par cette methode sont consignés dans le Tableau 3.

Tableau 3. Enthalpies et temperatures de fusion des composés I-II1.

Substance AHﬁ’SiO“ Temperature de fusion (K)
(kJ-mole™)
I 22.53 349.42
11 32.06 384.27
I 25.81 395.50

Les valeurs des grandeurs energetiques presentées dans les Tableaux 2 et 3 menent aux
conclusions:

— Autant a partir des donnés de calorimétrie de combustion que de celles de
calorimétrie differentielle a balayage il en résulte que le radical methoxy de la
position 5 induire une stabilité de la molecule par rapport du radical ethoxy de la
méme position (les composés II et I1I).

Les mémes conclusions resultent par 1’etude des courbes DSC pour les deux composés.

—  Le derivé substitué de 1’aldehyde isophtalique (II) est plus stable que le composé
substitué avec le meme groupement (ethoxy) de 1’aldehyde benzoique (I), d’ou
la conclusion que le groupement, -CHO, de la position 3 sur le noyau
benzenique produit une stabilisation de la molecule. A la méme conclusion
menent aussi les courbes DSC pour les deux composés (I et II).

— Pour les substances organique la combustion constitue la seule meéthode
expérimentale pour determiner les enthalpies standard de formation.

— Les methodes thermique présentées ont une grande applicabilité pour la
caracterisation thermodynamique des composés chimique.
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Fig. 1: Les courbes DSC pour: (1) aldehyde 4-hydroxy-5-ethoxy isophtalique
(2) aldehyde 4-hydroxy-5-methoxy isophtalique
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Fig. 2 : Les courbes DSC pour:
(1) aldehyde 4-hydroxy-5-ethoxy benzoique (2) aldehyde 4-hydroxy-5-ethoxy isophtalique
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