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ABSTRACT

The thermochemustry of thioacetanude and thiobenzannde has been studied by combustion and
sublimation calorimetry, using a rotative bomb 1soperibol calorimeter in the first case, and a Tian-Cahvet
calorimeter equipped with a Knudsen effusion cell in the second These myvestigations enabled us to
determune the corresponding enthalpies

Thicacetarmde A FP (¢, 298 15 Ky= —2030 56 =0 36 kJ mole ™'
AHE, (298 15 K)=82 80=0 25 kJ mole !

Thiobenzanude A HP (e, 298 15 K)=—4390 78=0.99 &J molc ™'
A7, (298 15 K)=97 20=0 60 kJ mole ™!

sub

The planar molecule of thioacetamide 1s comyugated From its theorctical erergy of conjugation we
could propose a value for the contnibution of the C=8§ bond (398 & kJ mole "'}y in Klagey' scheme The
use of this value 1n the case of thiobenzanude gave £, cvp (B I3 K)= L ) eneor (298 15 K) w0 one
might assume that this molecule 1 planar

The enthalpy of formation of thicacetarmde in the gascous state cnabled us to deternine ats
experimental enthalpy of atonmization and a value of L (C=8)=537 9 LI mole “1 The use of this value in
the case of thiobenzanude resulted 1n an excellent agreement between the calculated and evperimental
enthalpies of atomization

RESUME

L’ctude thermochimique de la thicacetamide et de la thiobenzanude a cte fane par calornimetnes de
combustion (a I'arde d*un calonmetre 15openbolique a bombe rotative) et de sublimation (a I'arde d'un
calonmetre Tian-Calvet equipe d’une cellule d'effusion de Knudsen) Elle nous a permis de deternuner
les enthalpies correspondantes

Thioacctamide A H? (c. 298.15 K)= —2030,56 = 0,36 kJ molc ™'
AH®, (298,15 K)y=82.8020.25 kJ mole '

Thiobenzarmde A H? (c. 298.15 K)= —4390.78 =0.99 kJ mole ™'
AHS, (298,15 K)=97,20=0.60 kJ mole '
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La molécule plane de thicacctamide est conjuguce A partir de son encrgie de conjugaison theonque. 1l
nous a cté possible de proposcr. dans 1a systematique de Kiages, une valeur pour la contribution de la
,,,,,, S~ 2000 LTt —ly Trl Lia¥ioa . 1o ii eemaa.  Mmmaza secal 0 1S
fraison C=§ (5988 KkJ molc™ ") En utilinant cclic-ui. nous trounnvons Lo, o (298,13 Ky= :.,_.,,,J theor
{298.15 K) pour la thiobenzamide. ce qui laisseratt supposer que cette molecule est plane.

A parur de 'enthalpie de formation a 'etat gazeux de la thioacetanude. nous avons pu calculer son

enthalpie d'atonusation expenmentale ot une valeur de X (C=8)=5379 kJ mole ! Celle-ai conduit &

A AP . (298.15 K) qui est en oxcellent accord avee A779, o (298,15 K) pour la molecule de thiobenza-
mude
INTRODUCTION

Les données énergétiques concernant la liaison C =S sont pratiquement inex-
istantes dans la littérature. Cette lacune est fort génante dans plusieurs secteurs de la
chimie théorique ou appliquée. Aussi, avons-nous décidé de nous intéresser a I’étude
thermochimique de quelques thioamides et. pour commencer, 4 celle des deux
molécuies de thioacétamide et de thiobenzamide. Comme on le sait, les thioamides,
et en particulier la thioacétamide, ont de nombreuses applications aussi bien en
chimie analytique qu’en biochimte [1].

Afin de dégager le lien entre les grandeurs énergétiques et la structure des
molécules. 1l est nécessaire de connaitre avec le minimum d’incertitude leurs enthal-
pies de formation a I'état gazeux. Aussi, avons-nous étudié les deux molecules qui
nous iniéressent. et pour lesquelles on ne troave aucune donnée thermoaynamique

dans la littérature, essentiellement par calorimétries de combustion et de sublima-

L2024,

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits et analyses chinuques

La thioacétamide est un produit Fluka (puriss). Les erpériences ont été faites avec
1a cnhs{anlcn mulvaricda Aane i MmArtiar an agata Atnvhs moandant 10 ln LY -yt
i MY HMAVUKIJUU WALIT Wil 11iVi iVl vl asau., SlUuvee pcuuaut 10 11 d. o L g ) l\ puta
stockée dans un dessicateur 2 potasse. La thiobenzamide est un produn Fluka
frunirnmYy NAane l’nirnnc mitrifiaa mar cithlirmatianm & 270 I cmire 1t [P, ea whordrealla
Uil uilly. 1VUUo 1 avyUlio pulilita pdl Suvliliialivil a 240 ™. SOuUSs ur P11 > 1oiuuciic
de I'ordre de 5 X 10 =2 Torr (1 Torr = 133,322 ) Elle a ensuite été tra tée comme la
themanitariida T olavuohema fa1alizh NTAGY 526213028 Anmo o musmAriameco PRIV NS S
wnidcacéiamicGe. o UA]SC \H aiile IN=J), lllle alis 11D C/\PCIICIH—CB € COo HouNon,

est un produit Alr-quulde
L’anaxyse acs puaacs xiqu’ de et gazeuse issues de la combustion des deux subs-
tances €tudiées a été faite selon les méthodes indiquées dans la réf. 2. Nous avons
ainsi constaté que la phase gazeuse éiait exempie d’oxyde de carbone, de dioxyde de
soufre et qu’elle contenait des traces de vapeurs nitreuses (NO + NQO,) dont la

& o min S
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quantité n’avait pratiquement aucune influence sur les valeurs de I’enthalpie de
combustion.

Appareillage et techniques

Calorimétrie de combustion

La combustion en bombe dans 'oxygéne des substances soufrées nécessite, pour
étre réalisée. un appareillage spécial, qui comprend un calorimeétre 4 bombe rotative
et une bombe & revétement de platine. Nos mesures ont été effectuées en utilisant
I’appareillage et la technique décrits dans la réf. 2. Le volume interne de la bombe est
de 347 cm®. Afin de faciliter la combustion compléte de la thiobenzamide. nous
avons veillé & ne pas trop la compresser au moment de la confection des pastilles.
Leur mise a feu est faite 4 Paide de coton dont ’énergie de combustion. mesurée au
laboratorre, a pour valeur — 16,502 = 0,041 kJ g ~' [3].

La détermination des fonctions thermodynamiques & I’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 hitterature. La
détermination des canacités thermiques a été faite par la méthode des chutes en
utilisant un calorimeétre Tian-Calvet. En ce qui concerne les masses volumiques.
nous les avons déterminées au pycnomeétre. Le mode opératoire ains1 que le procédé
de calcul des fonctions thermodynamiques [AUS (c, 298.15K). AHY (c. 298,15 K).
AHP (c, 298,15 K)] ont été indiqueés dans la réf. 4.

Calorimétrie de sublimation

Pour mesurer directement la quantité de chaleur mise en jeu par la sublimation de
chaque substance, nous avons utilisé un calorimétre Tian-Calvet associé a une
cellule d’effusion. L’appareillage et le mode opératoire ont été décrits précédemment
[5.6]. La sensibilité du systéme détecteur est de 0,4; 1,2 ou 4 uV mm~! survant le cas.

RESULTATS
Enthalpies de combustion

Nous consignons dans le Tableaul les grandeurs auxiliaires des substances
nécessaires au calcul des énergies de combustion AU (c, 298,15 K) de la réaction
idéale suivante

C,H,O N,S, + (a+§—-§+%€)02 + (—-g+e+ llSe)Hzo
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TABLEAU |

Grandeurs auxihaires des substances utilisees ?

Substance Formule brute \f P —(alU/aP) C

r
(g) (gem™ ) Jg tatm™h UK Tg™h
Acide benzoique C,H,0, 122,1232 1 320 [7] G.01163 [7] 1.209 [7]
Coton CH, 77300 w7 27.9910 1.5 (7 0029 (7] 17 (7
Thioacetammde C.H/ NS 75.1282 1.257 (0.013) 1.335
Thiobenzamide C;H,NS 137.1990 1.281 (0.013) [IREE)

a  Les masses molaires ont ete calculées a partir du tableau des masses atonuques de 1979 (8] Les valeurs
dans les parentheses sont estimees

L’équivalent énergétique du calorimetre a été obtenu a partir de 10 combustions
d’acide benzoique (échantillon 3% du NBS). Sa valeur est: U, =151562=
I5JK™L.

Nous rassemblons dans les Tableaux2 et 3 les résultats obtenus pour la
thioacétamide et la thiobenzamide. Dans ces tableaux. w, représente l'énergie de
combustion du fil de coton. u, représente les corrections pour passei a létat
standard, AUy représente la vanation de I'énergie interne de la bombe et de son
contenu, n; (HNO,) est le nombre de mole d’acide nitrique formé aprés la combus-
tion, m(Pt) est la masse de platine (fil + creuset), AT est la variation de la tempéra-
ture du systéme calorimétrique.

Enthalptes de sublimation

Nous consignons dans le Tableau 4 les résultats obtenus a la suite de I’étude de la
thioacétamide a 298,15 K. La faible pression de vapeur saturante de la thiobenza-
mide a 298.15 K nous a obligés a la sublimer 4 plusieurs températures comprises
dans lintervalle 324 < T7<<349 K. Les résultats obtenus sont consignés dans le
Tableau5. La valeur de AHS, (298.15K) a été obtenue. comme indiqué dans la
réf. 9, par un calcul de régression linéaire basé sur la méthode des moindres carrés a
partir des valeurs de AH, (T)=f(T). Ce traitement n'est correct que si l'on
connait le comportement de la substance avec la température entre 298,15 K et les
températures auxquelles ont été faites les expériences. Des essais effectués par ATD
nous ont montré qu’il n’existait aucun changement de phase pour la thiobenzamide
entre 298,15 K et la température la plus élevée 2 laquelle a été faite la sublimation.
Par ailleurs. nous avons admus l'idenuté AH_,, (T)=AHY, (T) a cause de la trés
faible pression de vapeur saturante de la molécule étudiée.

De plus, comme nous I'avons indiqué dans la réf. 5, il est possible. & partir de nos
essais, d'évaluer la pression de vapeur saturante des substances étudiées en utilisant
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TABLEAU 4
Sublimation de la thioacétamide 2 298,15 K

m S S/m

(mg) (mm?) (mm’mg ~ ")
15.17 27412 1806,99
14.94 27430 1836,63
15,15 27411 180931
16,38 29792 1819.36
15.05 27126 1802,39
16.10 29185 1812,73
15,80 28498 1803.67

S/m=(1813.01=4,49) mm® mg ~'
A=(6,079=0,011) 10 "* I mm™2
A FF®, (298,15 K)=(82.80=0,25) kJ mole '

la relation

dm (27TRT) 172 1

ad: M F

dans laquelle P (T') est la pression mesurée par effusion a la température T. dm /d¢
est la masse de substance effusée par unité de temps (dans le cas de la thioacétamide
et de la thiobenzamide, celle-ci est respectivement égale 4 0,72X 107% kg s~' a
298,15K et 1,52 <X 10 7% kg s~ ' 4 348,45 K), R est la constante des gaz parfaits, M
est la masse molaire de la substance, F est le facteur de Clausing, et a est 'aire de
Porifice d’effusion.

Ainsi, nous trouvons pour la thioacétamide et la thiobenzamide respectivement
P (298,15 K)=8,3 X 1074 Torr et P (348,45 K)=2,6 X 107 Torr. Précisons qu’a
notre connaissance, aucune valeur pour ces pressions n’était consignée dans la
littérature. Enfin, signalons que I'incertitude qui accompagne les différents résultats
expérimentaux représente I’écart moyen a,,.

P(T)=

TABLEAU S

Sublimaticn de la thiobenzamide

T Nombre m(moyenne) S/m(moyenne) AH (T) AHZ. (298 15K)
(K) d’essais (mg) (mm? mg "~ N (kI mole ™ 1) (k¥ mole ™1y
324,64 3 18.67 1181.82 96.47+0.34

335.22 5 18,71 1188.63 96,38+0.,50

341,92 6 20.09 1180,00 95,990,116 97,20*=0,60
348,45 5 26.18 35446 95,92+=0,15
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DISCUSSION

L’ensemble des fonctions thermodlyvnami

Clloh 128302 aVadwiaS a

permet la détermination de plusxeurs grandeurs énergétiques liées a la structure des
O h

molécules .-..d.PN Parmi celles-c1, citons P'énergie de cohésion des cristaux que 'on
déduit aisément de I'enthalpie de sublimation (elle est égale 2 A HY, — RT). I'énergie
de coniu a son et 'enthalnie A’atnmication a nartir de laauslle nent atra calonlaa

vv-lJ AVAIAA Wwh A V ll. lult’l i CALVWEASITUAMAIVAL A !Jul LY ¥ L L~ lu\iu\rll\r !J\'UL Wil waAlwilldiww

r enthalpx des liaisons intramoléculaires (ict C = S).
Energie de conjugaison

La molécule de thioacétanude est plane [10,11]; en conséquence, elle est conjuguée.
De plus, des chercheurs avant nous avaient conclu, a Ia suite de leurs travaux [12].
que:

la forme ia plus probable était la forme thiocarbonyle;

le groupement CH, était hyperconjugue.

Dans 'une de nos précédentes publications [13]. nous avions indiqué le procédeé
utilisé pour déterminer I'énergie de conjugaison expérimentale. Celle-c1 est la differ-
ence entre I’énergie réelle de la molécule et I'énergie qu’elle aurait si les divers
systémes insaturés qu’elle comporte étaient indépendants. Sur le plan pratique. pour
la détermuner, nous utilisons les enthalpies de combustion a I’état gazeux de la
molécule réelle et de la molécule fictive non conjuguée. La premiere de ces grandeurs
s’obtient expérimentalement Quant a la seconde, elle nécessite le recours aux
systématiques. Four notre part. nous avons utilisé celle de Klages consignée par
Wheland dans la réf. 14.

Pour déterminer I'énergie de conjugaison théorique. comme indiqué dans la reéf.
13, 1s est nécessaire de calculer I’énergie de conjugaison verticale (qui intéresse le
systéme 7 des molécules). Utilisant a cet effet la méthode de Huckel. il était donc
nécessaire de connaitre la valeur des paramétres coulombien («,) et de haison (f..)
relatifs aux atomes de chaque molécule. Comme on le sait, ces valeurs sont souvent
ajustées sur I’expérience ou obtenues par identification avec des calculs perfectionnés
permettant leur évaluation directe.

En ce qui concerne la liaison C—N, nous avons fixé les valeurs de a, et de 8, en
étudiant la molécule d’urée. Pour que E_., .. (298.15K) E . e (298.15K). il faut
que ay =a -+ 1,750 B, (B, ¢tant le parametre du benzene. il est égal a 1317 kJ
mole ') et B~ = 1400 B,. Quant a la liaison C =S, nous avons déterminé les
parametres correspondants par identification en utihisant les résultats publiés dans la
réf. 15. Nous trouvons o~ = @, g = o — 0,224 R et R., -=1.120 R . Pour ce gus est

nsac =a, 0 =a—0,224 f, et B_ 1,120

de I’énergie de compression, nous avons utilisé pour la haison C N dy =1475X
In—lOl =73 102 N m~! n C=8. 4d.=1&00x 1010

j ¥ 2% Iyl 7N AV » ¢ R U7 PN A lll,

k=89X%102 N m~!, Enfin, comme nous "avions dé&a fait [4,16], nous avons
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considéré le groupement hyperconjugué C= H; comme une liaison C-X et avons
pris. pour les atomes engagés:ac = a,ay, = a— 0200 B, et Bc=n, = 2.500 B,. Ne
pouvant calculer I’énergie de conjugaison expérimentale faute de valeur. dans ia
systématique de Klages, pour la contribution C = 5, nous avons déterminé sa valeur
théorique et trouvé 68,0 kJ mole™'. Comme E., o (29815K)=E  ior
(298.15 K), nous avons pu tirer une valuer pour la contribution C=S que nous
trouvons égale a 598.8 kJ mole ™.

En abordant I’étude de la thiobenzamide, une question s’est posée: cette molécule
est-elle plane. donc conjuguée? Les recherches bibliographiques effectuées a ce sujet
ne nous ont pas permis d’y répondre. Cependant, la construction de la thiobenza-
mide & partir des modéles moléculaires donnerait un édifice pratiquement plan et s1
un défaut a la planéité existait, 1l serait faible. L’énergie de conjugaison expérimen-
tale. calculée en tenant compte du résultat obtenu au paragraphe précédent, est égale
4 223,5 kJ mole ~". Cette valeur qui est en excellent accord avec E oy wiar (298.15 K)
=223.8 kJ mole™ !, semble vénfier I'hypothése de la planéité de la molécule de
thiobenzamide. Signalons que I'énergie de conjugaison théorique a é&té obtenue en
utilisant les mémes paramétres que pour la thioacétamide.

Enthalpre d'atonusation

L’enthalpie d’atomisation est liée a4 la transformation suivante: molécule
(considérée comme gaz 1déal, état fondamental. T) — atomes (chacun d’eux considéré
comme gaz 1déal. état fondamental. 7). A partir de I’enthalpie de formation d’une
molécule a I'état gazeux (Tableau 6) et de celle des différents constituants C, H, N et
S que l'on emprunte aux tables [17]. il est possible de calculer son enthalpie
d’atomisation expérimentale [4], Nous trouvons pour celle-ci les valeurs suivantes:

thioacétamide. AH? . (298,15 K) = 3263,20 = 0.71 kJ mole ™"

thiobenzamide. AH,, . (298.15K)=7161.3 = 2,0 kJ mole™"

Pour déterminer E (C = S) dans les molécules précédentes, nous sommes partis de
AH;’L.“, (298,15 K). En effet, on sait que enthalpie d’atomisation = = (enthalpies des
haisons intramoléculaires) + £ (enthalpie de stabilisation) — = (enthalpie de
deéstabilisation).

Dans le cas présent. pour calculer E (C = 8S), cela revient a retrancher de AH?,
(293.15 K) la part énergétique des différentes liaisons en tenant compte des facteurs
de stabilisation et de déstabilisation.

En utilisant les résultats consignés dans la réf. 18, nous trouvons E (C = S) = 537,9
et 553.6 kJ mole™! respectivement dans les molécules de thioacétamide et de
thiobenzamide. A ce stade, 1a question qui se pose est de savorr s'il y a lieu de
différencier ces deux valeurs ou d’en adopter une seule pour E (C = S). A part deux
études sur la structure a Iétat solide et gazeux de la thioacétamide [10,11). il n’existe,
4 notre connaissance, aucun travail similaire sur la thiobenzamide qui aurait pu nous
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aider a résoudre notre probleme. Cependant, ’étude théorique de ces molécules par
la méthode de Hiickel montre que 4 (C = S) est pratiquement constante. Aussi, st
nous prenons £ (C = S) = 537,9 kJ mole ™! et que nous calculons AH?_, (298,15 K)
de la molécule de thiobenzamide, nous trouvons alors qu’elle est en excellent accord

avec la valeur expérimentale puisqu’elle n’en différe que de 0.22%. La poursuite de
I’étude des thioamides, qui est en cours, nous permettra vraisemblablement d’élucider
ce point.
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