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ABSTRACT 

The thermochemistry of thiourea, thiosemicarbazide and thiocarbohydrazide has been 
studied by combustion and sublimation calorimetry, using a rotative bomb isoperibol 
calorimeter in the first case, and a Tran-Calvet calorimeter equipped with a Knudsen effusion 
cell m the second. These investigations enabled the determmauon of the corresponding 
enthalpies. 

Substance - AH,o(c, 298.15 K) 
(kJ mole-‘) 

AH&(298.15 K) 
(W mole-‘) 

Tbiourea 1478.03 i- 0.45 112.O-cl.5 
Thiosemicarbazide 1712.43”0.54 125.82 1.5 
Thiocarbohydravde 1961.05--+0.28 152.1+ 3.0 

The experimental values oC the energy of conjugation of these molecules are also given, 
and a comparison with the theoretical values is discussed. The C=S bond energy was 
calculated from the experimental enthalpy of atomization of thiourca. The use of this value to 
determine A Httic (298.15 K) for the thioamtdes studied resulted in excellent agreement with 

AH& (298.15 K). 

RESUME 

L’Ctude therrnochimique de la thiour&e, de la thiosemicarbazide et de la thiocarbohydra- 
ude a tte faite par calonmetrie de combustion (Zt l’aide d’un calorimetre isoptnbolique B 
bombe rotative) et de sublimation (a l’aide d’un calorim&re Tian-Calvet &quip& d’une celhtle 
d’effusion de Knudsen). Elle nous a permis de determiner les enthalpies correspondantes. 

Substance - A H,o(c, 298,15 K) AHp,,(298,15 K) 
(W mole-‘) (kJ mole- ‘) 

Thiour& 1478,03 = 0,45 112,0*1,5 
Thiosemicarbazide 1712,4320,54 125,8 i- 1,5 
Thiocarbohydraude 1961,05*0,28 152,1*3,0 

* A qui les demandcs de tires a part doivent Btre adrcs&es. 

OO40-603l/g2/0-OOOO/gO2.75 Q 1982 Elsevier Scientific Publishing Company 
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Sont aussi consign&es dans ce memoire: 
1~ energies de conJugaison exphimentales des trois molkcules cr-dessus mentionnkes et 

leur comparaison avec les valeurs thkwiques est discutk, 
une valeur tnerghtique pour la liaison C=S, calcuk B partir de l’enthalple d’atomisation 

exptrimentale de la mokule de thiourke, conduisant g AH&,, (298.15 K) en excellent accord 
avec AH.&, (298,15 K) pour les thoamides Ctudikes. 

INTRODUCI’ION 

Ayant de nombreuses applications pharmacologiques [l-4], les thioamides 
ont attire, au cows de ces demieres am&s, l’attention des chercheurs. De 
plus. du fait de l’existence dans ces molecules de deux atomes donneurs 
d’tlectrons (N et S), elles connaissent aussi un certain inter& en chimie de 
coordmation. 

&pendant, si l’on veut calculer les grandeurs Cnergetiques hCes a la 
structure de ces molecules ou des complexes dans lesquels elles sont engag&, 
il est pratiquement impossible de le faire par manque de donnees thermody- 
namiques. Aussi, apr&s avoir etudit: la thioacetamide et le thiobenzamide [5] 
nous nous sommes in&e&s aux molecules de thiouree (TU), de thiosemi- 
carbazide (TSC) et de thiocarbohydrazide (TCH). 

En ce qui concerne la TU, on ne connaXt que deux travaux effect&s par 
calorimetric de combustion. L’un a 6te realis& en 1934 par Becker et Roth [6] 
a l’aide d’une bombe statique et l’autre, en 1946, par Sunner [7] a l’aide 
d’une bombe rotative. Ne se referant pas a l’etat standard, la comparaison 
des resultats de ces travaux est difficile. Toutefois, signalons que, dans leur 
ouvrage, Cox et Pilcher [S] retiennent la valeur de l’enthalpie de combustion 
trouv(?e par Sunner apr&s I’avoir ramenee aux conditions standard. Quant 
aux deux autres molecules, seule la TSC a CtC CtudiCe par Sunner [9] par 
calorimetric de combustion. Afin de combler cette lacune, nous avons 
d&ermine, par calorimetric de combustion et de sublimation, les enthalpies 
de formation a l’etat gazeux des trois molecules qui nous interessent. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits et analyses chmiques 

Les substances utilisees proviennent de chez Fluka (TU, TSC; toutes deux 
sont des produits puriss) et de chez Sigma (TCH). Les experiences ont et& 
faites avec la substance pulv&is~ dans un mortier en agate, 6tuv&e pendant 
18 h & 343 K dans le cas de la TU et de la TSC et seulement 6 h a 333 K dans 
le cas de la TCH, cette derniere substance &ant beaucoup plus sensible que 
les deux autres au sejour prolonge dans l’etuve a plus haute temperature. 
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L’huile de Vaseline est un produit Prolabo rectapur. L’oxygene (qualite N45), 
utilise dans nos experiences de combustion, est un produit Air-Liquide. 

L’analyse des phases liquide et gazeuse issues de la combustion des 
substances ttudiees a et& faite selon les methodes indiqutes dans la r&f. 10. 
Nl~us a-wns tins’: coBsIaIk que 5a phase gazeuse &aj% exempte 8~~yrSe rSe 
carbone, de dioxyde de soufre et qu’elle contenait des traces de vapeurs 
niftreuses (NO-FNQ) donf Ia quantitk n’atit pratiquement aucune in- 
fluence sur les valeurs de l’enthalpre de combustion. 

Appareiliage et techniques 

Caiorrmbrie de combustion 
La combustion en bombe dans l’oxygene des substances soufrees neces- 

site, pour We rCafisCe, un appareillage special qui comprend un calorimetre 
& bombe rotative et une bombe a revetement de @atine. Nos mesures ont W 
effectuees en utilisant l’appareillage et la technique d&rites dans la ref. 10. 
Le volume inteme de la bombe est de 350,6 cm3 dans le cas de la TU et de 
347 cm3 dans le cas de la TSC et de la TCH. 

La combustion de la TU et de la TSC ne pose pas de problkme. Par 
contre, celle de la TCH presente l’inconvenient de laisser des imbrGlCs dans 
le creuset et des fragments de substance sur les parois de la bombe. dus 
vrrtir~errid~~&ernt-fX ‘a une e~&o&on avec pr@echx-~ au morpleti be ‘Ia rri~se ‘a 
feu de la pastille. Pensant que la pr&sence d’une substance auxiliaire pouvait 
ameliorer sensiblement la combustion, nous avons effect& des essais succes- 
sivement avec l’acide benzdique et l’huile de Vaseline. Cette derniere etant en 
meilleur contact avec la TCH nous a donne entiere satisfaction pour un 
melange de 0,3 g d’huile et 0,6 g de substance pub&i&e. Lej resultats de la 
combustion de l’huile de Vaseline utilisee sont consign& dans le Tableau 1; 
nous trouvons AQ’(c, 298,15 K) = -46200 * 13 J g-‘. 

La mise B feu des substances est faite a l’aide de coton dont l’tnergie de 
combustion, mesu& au laboratoire, a pour valeur - 16,502 * 0,041 kJ g- ‘. 

La determination des fonctions thermodynamiques a l’etat standard ainsi 
que celle des masses des substances utilisees dans le vide, necessitent la 
connaissance de grandeurs physiques que nous avons mesurees ou empruntees 
a la litterature. La determination des capacitb thermiques a eti: faite par la 
methode des chutes en utilisant un calorimetre Tian-Calvet. En ce qui 
conceme les masses volumiques, nous les avons determinees au pycnometre. 

Le mode operatoire ainsi que le pro&de de calcul des fonctions thermody- 
namiques [AU,O(c, 298,15 K), AH,O(c, 298,15 K), A&‘(c, 298,15 K)] ont ete 
indiques dans la ref. 11. 

Caiorimhic de sublimatron 
Pour mesurer directement la quantite de chaleur mise en jeu par la 

sublimation de chaque substance, nous avons utilise un calorimkre Tian- 
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Calvet associi: a une cellule d’effusion. L’appareillage et le mode operatoire 
ont ete d&z&s precedemment [ 10,12,13]. La sensibilite du systeme detecteur 
est de 0,4 PV mm-l. 

La faible pression .de vapeur saturante a 298,15 K des substances &udiC&, 
nous a obliges a les sublimer a plusieurs temperatures comprises dans 
l’intervalle 382 < T< 404 K. 

RESULTATS 

Enthalpies de combristron 

Nous consignons dans le Tableau2 les grandeurs auxiliaires des subs- 
tances necessaires au calcul des energies de combustion AU,” (c, 298,15 K) de 
la reaction ideale suivante 

C,H,O,N,S,+ 

+e(H,SO,115H,O) 

L’kquivalent Cnergetique du calorimbre a CtC obtenu a partir de 10 combus- 
tions d’acide benzdique (Cchantillon 39i du NBS). Sa valeur est: Ucalor 
(298,15 K) = 15156,2* I,5 J K-’ dans le cas de la TSC et TCH et de 
15081,8 * 1,l J K-r dans le cas de la TU. 

Nous rassemblons dans les Tableaux 3, 4 et 5 les rksultats obtenus pour la 
TU, la TSC et la TCH. Dans ces Tableaux, o1 represente l’energie de 
combustion du fil de coton, a laquelle s’ajoute quelquefois celle de la 
substance auxiliaire (acide benzdique ou huile de Vaseline), o2 reprksente les 
corrections pour passer a I’Ctat standard, AU,,, reprbente la variation de 
l’energie inteme de la bombe et son contenu, n,(HNO,) est le nombre de 
mole d’acide nitrique form& aprks la combustion, m(Pt) est la masse de 
platine (fil+ creuset), AT est la variation de la temperature du systeme 
calorimetrique. 

En thatprez de sublimation 

Les rksultat s sont consign& dans le Tableau 6. La valeur de A HLb (298,15 
K) a CtC obtsnue, comme indique dans la ref. 19, par un calcul de regression 
lineaire base sur la methode des moindres car& a partir des valeurs de 
AH,, J T) = f(T). Ce traitement n’est correct que si l’on connait le comporte- 
menr de la substance avec la temperature entre 298,15 K et les temperatures 
aux<(uelles ont CtC faites les experiences. Des essais effect&s par ATD nous 
ont montre qu’il n’existait aucun changement de phase pour les trois 
substances entre 298,15 K et la temperature la plus Clevee & laquelle a ett 
faite la sublimation. Par ailleurs, nous avons admis l’identite AH&T) G 
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A E&,( T) a cause de la t&s faible pression de vapeur saturante des molecules 
ttudi&s. 

De plus, comme nous l’avons indique dans la ref. 12, il est possible, a 
partir de nos essais, d’evaluer la przssion de vapeur saturante des substances 
Ctudites en utilisant la relation 

P(T) = a dt 

dn1 ( 2;;T)1’2$ 

dans laquelle P(T) est la pression mesuree par effusion & la temperature r, 
d/n/d t la masse de substance effuste par unite de temps (dans le cas de la 
TU, de la TSC et de la TCH, celle-ci est respectivement &gale a 0,93 X lo-‘, 
0.89 X 10m9 et 1.08 X 10m9 kg s-’ a 404,25 K), a est l’aire de l’orifice 
d’effusion, R la constante des gaz parfaits, M la masse molaire de la 
substance, et F le facteur de Clausing. Ainsi, nous trouvons pour la TU, la 
TSC et la TCH. respectivement: P(404,25 K) = 8,5 X 10m3, 2,0 X 10m3 et 
2,2 X IO-’ Torr. Precisons qu’a notre connaissance. aucune valeur pour ces 
pressions n’etait consignee dans la litterature. 

Enfin, signalons que l-incertitude qui accompagne les differents resultats 
experimentaux represente l’tcart moyen a,. 

DISCUSSION 

L’ensemble des fonctions thermodynamiques, rassemblees dans le 
Tableau 7, permet la determination de certaines grandeurs Cnergetiques likes 
a la structure des molecules Ctudiees et a leur reseau cristallin. Celles-ci 
comprznnent l’enetgie de conjugaison, l’enthalpie d’atomisation a partir de 
iaquelle peut Gtre calculee l’enthalpie des liaisons intramoleculaires (ici 
C = S) et l’tnergie de cohesion des cristaux que l’on deduit aisement de 
l’enthalpie de sublimation (elle est Cgale a AH& - RT). 

Etlergle de conpgarsotl 

Lors de l’&ude des deux molecules de thioacetamide et de thiobenzamide 
[5] nous avions indique la methode utilisee pour calculer 1’Cnergie de con- 
jugaison theorique d’une molecule et rappele que des chercheurs avant nous 
avaient conclu, a la suite de leurs travaux [20], que la forme la plus probable 
pour les thioamides etait la forme thiocarbonyle. Nous avons pu le verifier 
en comparant sort les valeurs des energies de conjugaison des deux formes 
cetonique et Cnolique et en constatant bien que celle de la forme cetonique 
Ctait toujours plus elevee, soit les valeurs des enthalpies d’atomisation 
calculCes pour les deux forrnes en question et en les comparant a la valeur 
experimentale. Dans ce cas, on constate que AEJz_,,(298,15 K) pour la for-me 
holique est, pour toutes les thioamides ktudikes,‘infitrieure de plus de 120 kJ 
mole-’ B AH&,(298,15 K). 
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Pour calculer l’energie de conjugaison theorique des mol&cules de TU, 
TSC et TCH, nous avons utilise les parametres in&q&s dans la ref. 5. Ne 
pouvant dkterminer l’tnergie de conjugaison expkimentale faute de valeur, 
dans la systematique de Klages, pour la contribution C = S, nous avions 
calculC celle-ci a partir de la molecule de thioacetamide en ecrivant que 
E con,.thccIr(298Y 15 w = JLn,.exp (298,15 K) et trouve 598,8 kJ mole- I. 

Aver la molecule de TU, pour laquelle E,,_,,,(298,15 K) = 111,3 kJ 
mole- I, on pouvait soit utiliser la valeur trouv&e pr&&demment pour la 
contribution C = S et calculer E 
r&what 100,5 kJ mole-‘, 

cons ,,(298,15 K), ce qui donne comme 
valeur en bon accord avec Ec,,,t,~,(298,15 K); soit 

calculer la contribution C = S A partir de E,n,,,,h,,(298,15 K) en ecrivant que 
cette grandeur est &gale a (298,15 K). Cette demarche conduit ti 609,6 
kJ mole- * 

Econ,,exp 
pour la contribution C = S dans la systematique de Klages. Cette 

valeur n’etant pas trbs differente de 598,8 kJ mole-‘, nous n’avons pas cru 
necessaire de l’utiliser dans nos calculs ulterieurs. 

Si l’on se r&f&e aux etudes relatives B la structure des molecules qui nous 
interessent dans leur &tat cristallin [21-241, on se rend compte que seule la 
TU est plane. En consequence, les atomes de carbone et d’azote sont 
conjugues. Pour ce qui est de la TSC et de la TCH, l’atome d’azote des 
groupements NH, en fm de chdine est hybrid& en sp3; il ne participe 
pratiquement pas a la conJugaison de ces molCcules. En consequence, on 
devrait avoir pour les trois molecules une Cnergie de conJugaison voisine de 
celle de la TU. Or, si l’on calcule l’energie de conjugaison experimentale 
pour les molecules de TSC et de TCH, on s’aperwit qu’elles valent respec- 
tivement 136,4 et 145,5 kJ mole-‘. Comparees a Ec,,,,,e,,(298,15) de la TU, 
ces vaieurs voudraient dire que l’atome d’azote du groupement NH, terminal 
de la TSC et de la TCH contribue & la conjugaison de ces molecules et que 
cette contribution s’atteime lorsqu’on passe de la TSC a la TCH. Nous 
retrouvons cette observation en analysant les valeurs de E,,,,,,&298,15 K) 
de ces molecules. En effet, cette grandeur energetique vaut 114,2 et 117,2 kJ 
mole- ‘, respectivement, pour la TSC et la TCH. A titre indicatif, signalons 
que ces mol&rles renferment la liaison N-N et que nous avons calcule sa 
contribution dans la systematique de Klages en Ctudiant la molecule d’hy- 
drazine [25]. Cette contribution est Cgale a 156,4 kJ mole-‘. En ce qui 
concerne sa participation au calcul de l’energie de conjugaison theorique de 
la TSC et de la TCH, nous avons suivi la demarche signal&e dans la ref. 26. 
Nous avons utilise les valeurs des parametres cy et p qui y sont consign&s a 
l’exception de &N-N) pour laquelle nous avons pris /3(N-N) = & etant 
donne que dans la TSC et la TCH la distance interatomique est plus grande 
que dans le pyrazole. 

Aussi, vouloir expliquer pourquoi les atomes d’azote des groupements 
finals NH, participent a la conjugaison des molecules TSC et TCH, c’est 
admettre d’abord qu’a l’etat gazeux ces molecules, lib&es des contraintes 
qu’elles connaissant dans le cristal, ont tendance a se planifier. Le manque 
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de dorm&es structurales sur ces moltcules B l’ktat gazeux ne permet pas, a 
I’heurz ac~&k, & $2 cc&%rnw. Enfin, siSna$ons T+X -X powam, da-h3 ‘~1~s 
calculs de l’energie de conjugaison, considtrer les formes fictives chargees, il 
est fort possible que cette simplification soit en partie responsable de la 
leg&e tin er-ence conslal’ee enlre >es vaSeu3s e,o’eilmenla5es et rheoQwes_ 

L’EenI&3J3Ge 21‘alotisatjon esl Xee B >a ‘rrans’iormal>on stilwante: moYecn>e 
(consideree comme gaz ideal, Ctat fondamental, T) + atomes (chacun d’eux 
consid& comme gaz ideal, Ctat fondamental, T). A partir de l’enthalpie de 
formZGk3rI &Eke XrK&Xik B WE& gazeux (T a&au -I) et de c&e &es &ffere= 
nts constituants C, H, N et S que l’on emprunte aux tables [27], il est 
possible de calculer son enthalpie d’atomisation experimentale [ 111. Nous 
trouvons pour cele-ci les vdeurs suivanies 

TU: AHf,,,(298,15 K) = (2788,1 * 1,7) kJ mole-’ . 

TSC: AH&., (298,15 K) = (3373,5 4 1,7) kJ mole-’ 

TCH: AH: a ,,,(298,15 K) = (3932,2 f 3,1) kJ mole-’ 

Par ailleurs, on sait que 

enthalpie d’atomisation = Z:(enthalpies des halsons intramoleculaires) 

+ Z(enthalpies de stabilisation) 

--Z(enthalpies de dtstabilisation) 

En consequence, il est touJours possible, g partir de l’enthalpie d’atomisa- 
tion experimentale, de determiner la valeur d’une enthalpie de liaison h 
condition de connsiitre les autres termes de i’kgaiitk prkkdente. De plus. 
ajoutons, qu’en ce qui nous concerne, nous avons toujours calcule cette 
enthalpie comme l’a fait Laidler dans sa systematique [8], c’est-a-dire en 
incluant les tesmes relatifs B la stabilisation et B la d&stabilisation dans celui 
qui interesse les liaisons intramoltculaires. 

Lars de l’&ude des molkcules de ttioac&tamide et de thiubenzamide [Sj 
nous avions cakule E(C = S) dans chacune de ces dew molecules et avions 
decide d’attendre la suite du travail sur les thioarnides pour conclure B 
propcos de >a v&eur he E(C= S>. Comme \a TU pos&k en nombre et 
surtout en nature moins de liaisons que les deux molecules precedentes, il 
nous a paru plus correct d’utiliser son AH$_,(298,15 K) pour calculer 
E(C =2--j apr& PX&T &w_m&G JZ(C=K) B p-k & b m&-tile &‘mke #. 
En utilisant Ies rksultats consign& dans la r&f. 28, nuus abuutissons B 
E(C = N) = 355,5 %J m&e-t et E{C = S) = 517,5 kJ m&e- I. A pm& Be ces 
valeurs, nous rrouvons AiYzde <298,15 K) =3356,1 et 3924J Id mde-‘, 
respectkment, pour les mc3lkk de TSC et de TCH. E&es diff&sent de 
0,52% et de 0,21% par rapport aux valeurs experimentales. Ces molecules 
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renferment une liaison N-N pour laquelle nous avons pris E(N = N) = 183,3 
kJ mole-‘, valeur tirCe de la molecule d’hydrazine [25]. Signalons que les 
calculs men&s avec les valeurs de E(C = S) dCterminees prtidemment [5] 
aboutissent. dans le cas des mol&cules de TU, de TSC et de TCH, & des 
r&ultats nettement plus divergents. En consequence, nous pensons que 
E(C = S) = 5 17.5 kJ mole- ’ est une bonne valeur 5 adopter pour calculer 
l’enthalpie d’atomisation de mol&ules dont la structure s’apparente ti celle 
des thioamides. 
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