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THERMODYNAMIQUE DE SUBSTAYCES SOUFREES. iii. ETUDE 
THERMOCHIMIQUE DE LA THK’ACETAMIDE ET DE LA 
THIOBENZAMIDE 

ABSTRACT 

The thcrmochcml\try of thmacctamldc and thtohcnzanwic h.14 hccn \:udlcd h> comhu\twn .md 

wbhmatmn calortmetry. urtng a rotattvc bomb twpcrthol cdlorintctcr In the first cat. and .I TMII-C,tl\ct 

calornnctcr cqwppcd \\lth rl Knudwn cffwlon ceil In the wu-md Thcw ~n\c~t~g,~t~on\ cn~hlcd 114 to 

dctcrmmc the corrcspondmg cnthalpies 

Thloacctamldc A 11: (c. 29X I5 K)= -2030 56*0 36 l.J molt - ’ 
AI/,‘:, (298 I5 K)=X2 HO=025 kJ mole-’ 

Thmbcnzamldc 1 I/:) (c. 29X I5 K)= -4390 7X *O.Y9 hJ moic _ ’ 

1IIJF”,, (29X 15 K)=97 2OrO60 LJ molt-’ 

The planar mokculc of throacctamlde IS ConJugatcd From II\ thcnrotiLal cn:rgb of conlugarwn NC 

could proposc a \aluc for the contnbutlon of the C=S bond (5YX X LJ mnlc -‘) m Klagc\* whcmc The 

UIC of thts ~aluc tn the cast of thtobcnzamldc ga\c I&, c,p (29s I5 K)= I.,,,,, Ihc,,r (ZYX I5 K) w one 

might awmc that this molcculc I\ planar 

The cnthalpy of formatlon of thloacctamldc m the gnwous \ti\tc cnablcd 114 to dctcrmlnc 114 

cupcrmwntal cnthnlpy of atormzatton and a wluc of I. (C = S) = 537 9 kJ mole - I The UIC of thlh \aluc In 

the cnsc of thlobenznmldc rcsultcd m an cxccllcnt ngrwmcnt bctwccn the cnkulatcd and c\pcrmlcntJI 

cnthalplch of atomizatton 

RESUME 

L’ctude thermoch~mlquc de la thloacetamldc et dc la thiobenzam~dc a ctc fare par calorlmctncb dc 

combustton (a I’rudc d’un calonmetre lsopcnbohquc a hombc rotatne) et de whhmntlon (a I’nlde d’un 

calonmetrc Tmn-Calvct equlpe d’une ccllule d’cffuslon de Km&en) Elle nou6 a permlr dc dutcrmmcr 

Its cnthalpies correspondantcs 

Thloacctamldc A H,” (c. 298.15 K) = - 2030.56 r0,36 kJ molt - ’ 
AHzub (298.15 K)=82.80*0.25 kJ mole-’ 

Thlobcnzamldc A H,” (c. 298. I5 K) = -4390.78 20.99 kJ mole - ’ 
AH;,, (29X.15 K)=97.20=0.60 kJ mole-’ 

0040-603i/X~/oooO-oooO/SO2.75 ~c 1982 Elsewet Scvzntlflc Pubhshmg Company 
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La mol~~ulc plant dc thloawtamldc et axygucu A porur dc wn cncrgw dc conJugawn thsonquc. 11 
nous a ctil possible de propcx~r. dan\ la s)\tcmatrquc dc Klngc~, unc t.llcur pour Id contnburron dc la 

halson C=S (5919 R kJ molt-‘1 En utlhsant ~cllc-C’I. nous trau\on\ I.r%,n,rxp (3Y8.15 K)=I_,,,,,,hr_.r 
(19S.15 K) pour la thmbcnzamldc, cc qul lawwrnlt appowr qw cr‘tte moltculc et plant. 

A partlr dc I’cnthalplc dc formation a l’ctar gazcu~ dc In thmacctamldc. now awn\ pu calculcr son 
cnthalpw d’atonwutlon ~\pcnmentnlc ct unc xalcur dc 1.’ (C=S)=537.Y LJ mole ’ Ccllc-CI condurt i 

1 If:)Ln,c (19X.15 K) qul est cn cvccllcnt aaord act 1 Ii:‘,,, (29X.15 K) pour ICI mol~culc dc thmtxnzn- 

mldc 

INTRODUCTION 

Les donntes Cnergetiques concernant la haison C = S sont pratiquement inex- 
istantes dans la littkature. Cette lacune est fort g&ante dans plusieurs secteurs de la 
chimre theorique ou applrqulte. Aussi, avons-nous d&de de nous interesser a 1’Ctude 
thermochimique de quelques thioamides et. pour commencer, a celle des deux 
mokuZes de thoacetarmide et de thiobenzamtde. Comme on le salt. les thioamides, 
et en particulier la thioacCtamtde, ont de nombreuses applications aussi bien en 
chimre snalytique qu’en biochimte [ 11. 

Afm de dtgager le lien entre les grandeurs tnergettques et la structure des 
mokcules. 11 est mkessaire de connaitrc avec le minimum d’incertrtude leurs enthal- 
pies de formation a l’ttat gazeux. Aussi, avons-nous ttudii les deux molecules qui 
nous inseressent. et pour lesquelles on ne troJve aucune don&e thermoaynamique 
dans la litterature, essentiellement par calorimetries de combustion et de subhma- 
tion. 

PARTIE EM’ERIMENTALE 

Prodwrs er mm’yses chlniltpes 

La thioacetamide est un produrt Fluka (punss). Les esperiences ont ttt fartes avec 
la substance pulverrsee dans un mortier en agate, &wee pendant 18 h a 343 K puis 
stockee dans un dessicateur a potasse. La throbenzamide est un produit Fluka 
(purum). Nous l’avons punfi&e par sublimation a 328 K sous une pressron residuehe 
de l’ordre de 5 X 10 -’ Torr (1 Torr = 133,322 Pa). Elle a ensuite et& trait&e comme la 
thioacetamide. L’oxygtne (qualitc N45), utrlisc dans nos experiences de combustion, 
est un produit Air-Lrquide. 

L’analyse des phases liquide et gazeuse issues de la combustion des deux subs- 
tances Ctudiees a et6 faite selon les mCthodes indiqu&es dans la r&f. 2. Nous avons 
ainsi constate que la phase gazeuse &art exempte d’oxyde de carbone, de dioxyde de 
soufre et qu’elle contenait des traces de vapeurs nitreuses (NO + NO,) dont la 
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quantite n’avait pratiquement aucune influence sur les valeurs de l’enthalpie de 
combustton. 

Apparedlage et rechques 

CalormCtne de combtutron 
La combustion en bombe dans l’oxygene des substances soufrees necesstte, pour 

Ctre realisee. un appareillage special, qui comprend un calorimetre h bombe rotatwe 
et une bombe a revbtement de platme. Nos mesures ont CtC effect&es en utthsant 
l’appareillage et la technique decrits dans la ref. 2. Le volume mterne de la bombe est 
de 347 cm3. Afm de facihter la combustion complete de la thiobenzamlde. nous 
avons veillt & ne pas trop la compresser au moment de la confectton des pasttlles. 
Leur mise a feu est faite a l’arde de coton dont l’energie de combustion. mesuree au 
laboratoue, a pour valeur - 16,502 + 0,041 kJ g--I [3]. 

La determination des fonctrons thermodynamtques a 1’Ctat standard amst que 
celle des masses des substances utilis&s dans le vtde necessitent la connaissance de 
grandeurs physiques ;jue nous avons mesurees ou empruntees a la htterature. La 
dCtermination des ca:)acit&s thermiques a etif faite par la methode des chutes en 
utilisant un calorrm&t;e Tian-Calvet. En ce qui concerne les masses volt,mtques. 
nous les avons determmees au pycnomt3tre. Le mode operatoire amsl que le pro&de 
de calcul des foncttons thermodynamiques [A&(’ (c, 298.15 K). AH: (c. 298,15 K). 
AH,! (c, 298,15 K)] ont tti: indiques dans la ref. 4. 

Caionmbne de suhlrmarrott 

Pour mesurer duectement la quantrte de chaleur muse en Jeu par la sublimation de 
chaque substance, nous avons utrlis6 un calorimetre Tian-Caivet assocti h une 
cellule d’effusion. L’apparerllage et le mode operatoire ont tte decrtts precedemment 
[5,6]. La senslbilitC du systtme dttecteur est de 0,4; 1.2 ou 4 PV mm-’ sutvant le cas. 

RESULTATS 

Enrhalples de combustion 

Nous consignons dans le Tableau 1 les grandeurs auxiliaires des substances 
necessatres au calcul des energies de combustron AU,O (c, 298,15 K) de la reactton 

id&ale sutvante 

C,H,O,N,S, + a+$-:+$)02 + (-:+e+ l15e)Ht0 
( 

- ace, +$NZ + e(H,SQl15H@) 



TABLE4U I 

Substance 

Aadc hcnzotquc 

Coton 

Thtoacctamtde 

Thtobcnznmtdc 

Fomluic brutt V 

(S) ~grm-‘) 
-(&J/SP), ‘I, 
(J g-’ ntm-‘) (J K “g -‘) 

C,H,Oz 12’. I737 I 3’0 [7j (NI 163 [7! I .2OY [ 71 

CH 0 I 775 ox’(7 3.99 IO I.5 [7] 0.02Y [71 1.7 (71 

C,H,NS 75. I182 I.257 (0.013) I.33 
C,H,NS 137. I990 I.281 (0.0 13) 1.1 I4 

L’equivalent Cnergttique du calorimetre a et& obtenu a partir de 10 combustions 
d’acrde benzoxque (Cchantrllon 39i du NBS). Sa valeut est: Ll& = 15 156.2 z 
1.5 J K-‘. 

Nous rassemblons dans les Tableaux2 et 3 les resultats obtenus pour la 
thioaktamtde et la thlobenzamide. Dans ces tableaux. w, reprksente I’&nergie de 
combustton du frl de coton. K? reprtsente les correcttons pour passei a l’etat 
standard. U,,, reprksente la varratron de l’energre mterne de la bombe et de son 
contenu. ttf (HNO,) est le nombre de mole d’acide nitrtque forme aprb la combus- 
tron, p?t(Pt) est la masse de platme (fil + creuset). AT est la variation de la tempkra- 
ture du systeme cnlorimetrique. 

Eltrhaiptes de st~bltrrtatto~t 

Nous conslgnons dans le Tableau4 les resultats obtenus a la suite de l’etude de la 
thioacetamide h 29S,15 K. La faible pression de vapeur saturante de la thtobenza- 
mide a 298.15 K nous a obliges a la sublimer a plusteurs temperatures comprtses 
dans I’intervalle 324 -C TC 349 K. Les resultats obtenus sont consigks dans le 
Tableau 5. La valeur de AHzb (298.15 K) a CtC obtenue. comme indrquk dans la 
ref. 9, par un cakul de regression linkure bask sur la mkthode des momdres car&s a 
partir des valeurs de AHSub (T) = f(T). Ce traitement n‘est correct que si l’on 
connai: le comportement de la substance avec la tempkrature entre 298,lS K et les 
temperatures auxquelles ont Cte faites les experiences. Des essais effect& par ATD 
nous ont montrt qu’tl n’existart aucun changement de phase pour la throbenzamide 
entre 298,15 K et la temperature la plus Clew% h laquelle a et& farte la sublimatron. 
Tar ail?eurs. nous avons admrs l’identrtk AHSub (T) = AH:, (T) g cause de la t&s 
faible pressron de vapeur saturante de la molecule Ctuciiee. 

De plus, comme nous l’avons indtque dans la ref. 5, il est possible. a partir de nos 
essais. d’evaluer la pressron de vapeur saturante des substances CtudiCes en utihsant 
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I-Ai3LEAU 4 

Subhmatlon dc la thmacCtamldc h 298.15 K 

I?1 s S/Ii1 

(nig) (mm2 1 (mm2mg-‘) 

15.17 27412 

14.94 27430 

15.15 27411 

16,3X 29792 
15.05 27126 
16.10 29185 

15.80 28498 

S/n~=(IX13.01+4.49) mm2 mg-’ 

~=(6,079~0.011) 10-JJ mm-’ 

~if,‘~,,(298.15 K)=(82.80*0.25) kJ mole-’ 

I x06,99 

I X36.63 

1x09,31 

1819.36 
1802,39 
lK12.73 

1803.67 

la relation 

dans laquelle P (T) est la pression mesurke par effusion B la tempkrature T. dnz/dt 
est la masse de substance effuske par unit& de temps (dans le cas de la thioacktamide 
et de la thiobenzamide, celle-ci est respectivement &gale h 0,72 X 10 -’ kg s - ’ g 
298,15 K et 1,52x lo-’ kg s-’ h 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 l’aire de 

l’onfice d’effusion. 

Ainsl’, nous trouvons pour la thioacktamide et la thlobenzamide respectivement 
P (298,15 K) = 8,3 X 10 -’ Torr et P (348,45 K) = 2,6 X 10 W-3 Torr. Prhsons qu’h 
notre connaissance, aucune valeur pour ces pressions n’ktait consign&e dans la 

litterature. Enfm, signalons que I’mcertitude qul accompagne les diffkrents risultats 
exptrimentaux reprtsente l’bcart moyen a,. 

TARLEAU 5 

Subhmatton de la thlobcnzamldc 

7 Nombrc 
WI d’essms 

324.64 3 

335.22 5 

341.92 6 

348.45 5 

~n(moycnnc) S/m(moyenne) 
(mg) (mm’ mg-‘) 

18.67 1181.82 
18.71 I 188.63 

20.09 1180,oo 

26.18 354.44 

i h,( T 1 
(kJ mole-‘) 

96.47 2 0.34 

96.38 -t-O,50 

95.99*0,16 

95,9220,15 

A H,o,,(298 15 Kl 
(kJ mole-‘) 

97,202 0.60 
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DISCUSSION 

L’ensemble des foncttow thernw lvnamtques, rassemblees dans le Tableau 6, 
permet la determination de plusieurs grandeurs Cnergetlques Ilees B la structure des 

molecules Ctudrees. Parmi celles-cl, cttons l’energle de coheston des crtstaux que l’on 
deduit aisement de l’enthalpie de sublimation (elle est Cgale A AH$_, - RT). l’energie 

de conjugaison et l’enthalpie d’atomisation a partir de laquelle peut gtre calculee 

l’enthalple des liaisons intramolewlaires (ict C = S). 

Energre de conpgarson 

La molecule de thioacetamrde est plane [ 10.1 11; en consequence, elle est conjuguee. 

De plus, des chercheurs avant nous avalent conclu, A la suite de leurs travaux [ 121. 
que: 

la forme la plus probable Ctatt la forme thtocarbonyle; 

le groupement CH, ttait hyperconjugue. 
Dans l’une de nos prtcedentes publicattons [ 131. nous avlons tndtque le pro&de 

utihst: pour determiner l’tnergte de conJugalson experrmentale. Celle-cl est la differ- 
ence entre l’energte reelle de la molecule et l’energie qu’elle await si les drvers 

systemes insatures qu’elle comporte etatent independants. Sur le plan pratlque. pour 
la deternuner, nous utthsons les enthalpies de combustion 6 l’etat gazeux de la 
molecule reelle et de la molecule fictive non conjugute. La premrtre de ces grandeurs 

s’obttent experimentalement Quant h la seconde. elle necesslte le recours aux 

systcmatiques. Pour notre part. nous avons utilise celle de Klages constgnee par 
Wheland dans la ref. 14. 

Pour determiner l’energte de conJugaison theorique. comme mdlqu6 dans la r&f. 
13, IS est necessau-e de calculer l’energie de conJugalson vertlcale (qut mteresse le 

systeme rr des molecules). Utilisant a cet effet la methode de Huckel. il Ctatt done 

necessatre de connaitre la valeur des parametres coulombten ((u,) et de liaison (p,,) 
relatrfs aux atomes de chaque molecule. Comme on le sait, ces valeurs sont souvent 

aJust&s sur l’exp&tence ou obtenues par identiftcatton avec des calculs perfectionn& 

permettant leur evaluation directe. 
En ce qui concerne la liarson C-N. nous avons frxC les vnleurs de a, et de p,, en 

etudiant la molecule d’urCe. Pour que E,_O,,j ,,,(298.15 K) E,,,,,. Ih;-or (298.15 K). ii faut 

que aN = a + 1,750 & (& &tant le parametre du benz&ne; il est tgal B 13 1,7 kJ 

mole-‘) et &_N = 1.400 PO. Q uant a la liaison C = S, nous avons d6termine les 
parametres correspondants par identification en utthsant les resultats pubhes dans la 

ref. 15. Nous trouvons cyc = (Y, cys = (Y - 0,224 & et In,, s = 1,120 &. Pour ce qut est 

de l’energie de compression, nous avons utihse pour la hatson C-N : d, = 1.475 X 

lo-“m k=73X102 N m-t et pour la liaison C= S. cf, = 1.609 X lo-‘” m, 

k = 8.9 4 IO* G m-‘. Enfm, comme nous t’avions deJ:Jh fait [4,16], nous avons 
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considCrt le groupement h,yperconJugl;C C E H, comme une liaison C-X et avons 
pris. pour les atomes engag& 01~ = a,aH1 = (Y - 0.200 PO et &-H, = 2.500 &. Ne 
pouvant calculer 1’Cnergie de conjugaison exp&imentale faute de valeur. dans la 
systkmatique de Klages, pour la contribution C = 3, nous avons dttermine sa valeur 
theotique et trouve 68,0 kJ mole-‘. Comme EC,, cTP (2X$15 K) = Econ,. thibr 

(298.15 K), nous avons pu tirer une valuer pour la contribution C = S que nous 
trouvons Cgale & 598.8 kJ mole -I. 

En abordant I’etude de la thiobenzamide. une question s’est pos&: cette moltiule 
est-elle plane. done conJuguee? Les techerches bibliographiques effectuks & ce sujet 
ne nous ont pas permis d’y rCpondre. Cependant, la construction de la thiobenza- 
mide B partlr des mod$les molCculaires donnerait un Cdlfice pratiquement plan et SI 
un defaut B la plan&C existalt. 11 serait falble. L’Cnergie de conjugaison expbrimen- 
tale. calculi en tenant compte du r&&at obtenu au paragraphe prkddent, est &gale 
h 223.5 kJ mole-‘. Cette valeur qui est en excellent accord avec EcO,> rh;.r (298.15 K) 
= 223.8 kJ moIe- I. semble vCnfler l’hypothbe de la plant% de la molecule de 
thlobenzamide. Slgnalons que I’knergle de conjugalson thCorique a etc obtenue en 
utiiisant les m*mes paramktres que pour Ia thioacktamide. 

E~~tlror’pre d’atomrsatrort 

L’enthaiple d’atomrsation est like B la transformation suwante: molCcuie 
(cons&r&e comme gaz Id&al, itat fondamental. T) - atomes (chacun d’eux consldCrC 
commr gaz Ideal. &tat fondamental. T). A partir de I’enthalpie de formatlon d’une 
mol&u!e 3 I’Ctat gazeux (Tableau 6) et de celle des dlffirents constltuants C, H, N et 
S que I’on emprunte aux tables [ 171. il est possible de calculer son enthaipie 
d’atomisarion expCrimentale 141. Nous trouvons pour celle-cl les valeurs suivantes: 

thioac&tamrde. AH:_, 
thlobenzamide. AH>_, 

(298,15 K) = 3263,20 -C 0.71 kJ mole-’ 
(298.15 K) = 7161.3 t 2,0 kJ mole-’ 

Pour determmer E (C = S) dans les moltcules precedentes, nous sommes partls de 

A G&, (298,15 K). En effet, on sait que enthalpre d’atomlsation = Z (enthalples des 
halsons intramol&ulalres) + 2 (enthalpie de stabilisatlon) - Z (enthalpie de 
dtstablhsatlon). 

Dans le cas present. pour calculer E (C = S), cela revient B retrancher de AH:_ 

(298.15 K) la part energktique des dlfferentes liaisons en tenant compte des facteurs 
de stablhsation et de dbtabilisation. 

En utilisant Ies r&sultats cons.lgnCls dans la r&f. 18, nous trouvons E (C = S) = 537,9 
et 553.6 kJ mole-’ respectwement dans les molL;cules de thioacktamide et de 
thlobenzamlde. A ce stade. la question qul se pose est de savow s’11 y a lieu de 
dlfferencier ces deux valeurs ou d’en adopter une seule pour E (C = S). A part deux 
etudes sur la structure B I’Ctat solide et gazeux de la thioacittamide [ lO,ll]. il n’existe, 
h notre connaissance, aucun travail similaire sur la thiobenzamlde qui aurait pu nous 
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aider B rCsoudre notre probEme. Cependant, 1’Ctude thkorique de ces mol&ules par 
la methode de Hiickel montre que d ((3 = S) est pratiquement constante. Aussi, SI 
nous prenons E (C = S) = 537,9 kJ mole - -) et que nous calculons AH,?,,,, (298.15 K) 
de la moltcule de thiobenzamide, now trouvons alors qu’eIIe est en excellent accord 
avec la valeur experimentale puisqu’elle n’en differe que de 0.22%. La poursuite de 
l’i?tude des thioamides, qui est en tours, nous permettra vralsemblablement d’tlucider 

ce point. 
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