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résumé : Pour pouvoir établir des relations entre la structure et la réactivité des nitriles on
détermine les chaleurs de combustion et de formation de quelques nitriles non saturés
aromatiques. On constate que les valeurs des chaleurs de combustion et de formation sont
influencées par les effets ¢lectroniques qui se manifestent dans les molécules des nitriles étudiés.
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Introduction

Le comportement dans la réaction d’hydrolyse alcaline de quelques nitriles o, B non saturés
aromatiques a été étudié dans une série de notes [1-7]. On a constaté que la présence des
¢électrons m détermine la croissance de la vitesse de réaction et I’abaissement des valeurs des
énergies d’activation. De méme on a observé que la présence des substituants qui
repoussent ou qui attirent les électrons dans la molécule des nitriles o, f non saturés
déterminent la modification des valeurs des paramétres d’activation (AH") I’enthalpie
d’activation et (AS") I’entropie d’activation.

Dans une autre série de notes [8-16], on a constaté I’influence exercée par les effets
¢lectroniques sur les valeurs des chaleurs de combustion et de formation de certains amides,
acides organiques, azodérivés o, f-non saturés. Les résultats obtenus ont servi a 1’étude de
I’hydrolyse des aminonitriles secondaires dans la formation prébiotique des aminoacides
[17].

Afin d’apporter une contribution a la connaissance des relations entre la structure et la
réactivité des nitriles nous présentons les résultats obtenus en ce qui concerne les chaleurs
de combustion (A H®).
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La chaleur de combustion (A;H®) constitue un paramétre thermodynamique important qui
peut caractériser une certaine substance. La chaleur de combustion (A.H®) se trouve en
étroite liaison avec la force de liaison chimique, I’enthalpie standard de formation (A{H°),
I’énergie de conjugaison et avec I’énergie de résonance.

Les nitriles étudiés sont les suivants:
- piperonylidéne-phénylacétonitrile ;
- N-méthylpiperonylidéne-phénylacétonitrile ;
- N-éthylpiperonylidéne-phénylacétonitrile ;
- N-n-propylpiperonylidéne-phénylacétonitrile ;
- N-n-buthylpiperonylidéne-phénylacétonitrile ;
- N-phényl-piperonylidéne-phénylacétonitrile ;

- N-benzylpiperonylidéne-phénylacétonitrile.

Partie expérimentale

Pour la détermination des chaleurs de combustion on a utilisé une bombe calorimétrique
adiabatique du type Gallenkamp [8].

Cette bombe est munie d’un systéme électronique qui permet & maintenir toujours une
différence nulle de température entre l’enceinte intérieure et l’enceinte extérieure du
calorimétre. La bombe calorimétrique est prévue d’un thermometre spécial dont la précision
est de 0,01°. Avec un systéme optique attaché on peut déterminer la température a 0,001°.

Pour les déterminations effectuées on a utilisé des fils de Cr-Ni avec la chaleur de
combustion de 335 cal/g et de coton dont 1’énergie de combustion préalablement
déterminée a pour valeur A;H° (s, 298,15K) = - 4180 cal/g.

L’équivalent énergétique du calorimétre a été obtenu a partir d’une série de combustions a
I’acide benzoique (Riedel Haen AG Seelze Hannover, étalon thermochimique 9 E 70681)
auquel on connait la chaleur de combustion de 6311,5 cal/g. L’équivalent énergétique du
calorimetre obtenu a la suite d’un grand nombre de déterminations a une valeur moyenne de
441,7 cal/degré.

Pour obtenir des valeurs plus précises des chaleurs de combustion pour les composés
contenant dans la molécule de 1’azote on fait les corrections pour la formation de I’acide
azotique [18]. L acide azotique est titré pour pouvoir faire les corrections respectives.

La combustion a été effectuée dans une atmosphére d’oxygene dont la pression retenue dans
la bombe aprés un prélavage, est de 25 atm.
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Résultats et discussion

A partir des équations de combustion pour les composés qui contiennent que de ’azote:
CisH1002N; (s) + 16,5 O, (g) = 15 CO, (g) + 5 HyO (1) + Na (g) (1)

les enthalpies standard de formation des composés, d’aprés la loi de Hess, sont:

0 _ 0 I 0
AfHClsHloozNz(S) h ACI_IClsHloozl\Iz(S) +15AfHCOz(g) +5AfHH20(1) )
A o o : . .
ou: AfHCO2 @ et AfHHZO(D sont les enthalpies de formation connues [11] du dioxyde de

carbone et eau.

Les résultats expérimentaux des déterminations pour les chaleurs de combustion des
substances étudiées sont consignés dans le tableau 1.

Des données consignées dans le tableau 1, on constate que la structure moléculaire des
nitriles étudiés exerce une influence sur les valeurs d’enthalpie de combustion et de
formation; ainsi une enthalpie de formation petite correspond au fait que la substance
donnée présente des liaisons plus fortes, c’est a dire une plus grande stabilité.

Ainsi, des dattes du tableau 1, on observe la croissance de la stabilité moléculaire a partir du
piperonylidéne-phénylacétonitrile au N-n-buthyl-piperonylidéne-phénylacétonitrile,
conséquence due a I’effet du substituant répulsif (+1).

Tableau 1. Les chaleurs de combustion et de formation pour les piperonylidénes-phénylacétonitriles

CgHs5-C-CN
Hp Ho
Hp Ho
R
Substance Nature du radical Formule —AH® (5, 298,15 k) AH® 5, 208,15
R) moléculaire [kcal/mol] K)
[kcal/mol]

I -H Ci3H1sN, 1712,69 11,80
I -CH; Ci14H20N> 1870,13 6,87
it -C,Hs Ci5HigN, 2027,23 1,60
v -C3H7 (n) Ci6H20N> 2184,15 -3,85
v -C4Hyg (n) C17H22N, 2341,35 -9,02
VI -CeHs Ci9H 15N> 242534 23,81
VI -CH,-CeHs C20H20N2 2580,66 16,46

De méme on peut interpreter I’influence de I’effet stérique du au poids moléculaire du
radical alcoyle sur la croissance de la stabilité moléculaire du nitrile.
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Cette influence stérique se manifeste aussi dans le cas des dérivés contenant les
groupements phényl et benzyl.

Conclusion

En conclusion, la stabilit¢ moléculaire est déterminée par les effets stériques et
¢électroniques des divers substituants présents dans la molécule organique.
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