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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 Tian—-Calvet calorimeter equipped with a Knudsen effusion
cell 1n the second. These investigations enabled the determination of the corresponding
enthalpies.

Substance — AH?(c, 298.15 K) AH2,(298.15 K)
(kJ mole™ 1) (kJ mole™1)
Thiourea 1478.0320.45 112.0=x=1.5
Thiosemicarbazide 1712.43%=0.54 125.8=1.5
Thiocarbohydrazide 1961.05=0.28 152.1%=3.0

The experimental values of 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 thiourea. The use of this value to
determine A H2_ ;. (298.15 K) for the thioamides studied resulted in excellent agreement with
AHD,_  (298.15 K).

a,exp

RESUME

L’étude thermochimique de la thiourée, de la thiosemicarbazide et de la thiocarbohydra-
zide a été faite par calonmétrie de combustion (4 I'aide d’un calorimétre isopénbolique a
bombe rotative) et de sublimation (2 I'aide d’un calorimatre Tian—-Calvet équipé d’une cellule
d’effusion de Knudsen). Elle nous a permis de déterminer les enthalpies correspondantes.

Substance — AHY(c, 298,15 K) AHD, (298,15 K)
(kJ mole™ 1) (kJ mole™Y)
Thiourée 1478,03=0,45 112,0=1,5
Thiosemicarbazide 1712,43=0,54 125,8%+1,5
Thiocarbohydrazide 1961,05=0,28 152,1=3,0

* A qui les demandes de tirés & part doivent &tre adressées.
1
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Sont aussi consignées dans ce mémoire:
les énergies de conjugaison expérimentales des trois molécules ci-dessus mentionnées et
leur comparaison avec les valeurs théoriques est discutée;

une valeur énergétique pour la liaison C=S, calculée i partir de 'enthalpie d’atomisation

expérimentale de la molécule de thiourée, conduisant 2 AH2 ;. (298.15 K) en excellent accord

avec AH. ., (298,15 K) pour les thioamides étudiées.

INTRODUCTION

Ayant de nombreuses applications pharmacologiques [1-4], les thioamides
ont attiré, au cours de ces dernieres années, ’attention des chercheurs. De
plus. du fait de I'existence dans ces molécules de deux atomes donneurs
d’électrons (N et S), elles connaissent aussi un certain intérét en chimie de
coordination.

Cependant, si 'on veut calculer les grandeurs énergétiques liées 3 la
structure de ces molécules ou des complexes dans lesquels elles sont engagées,
il est pratiquement impossible de le faire par manque de données thermody-
namiques. Aussi, aprés avoir étudié la thioacétamide et le thiobenzamide [5]
nous nous sommes intéressés aux molécules de thiourée (TU), de thiosemi-
carbazide (TSC) et de thiocarbohydrazide (TCH).

En ce qui concerne la TU, on ne connait que deux travaux effectués par
calorimétrie de combustion. L’un a été réalisé en 1934 par Becker et Roth [6]
a l'aide d’une bombe statique et I'autre, en 1946, par Sunner [7] a l'aide
d’une bombe rotative. Ne se référant pas a I’état standard, la comparaison
des résultats de ces travaux est difficile. Toutefois, signalons que, dans leur
ouvrage, Cox et Pilcher [8] retiennent la valeur de ’enthalpie de combustion
trouvée par Sunner aprés ’avoir ramenée aux conditions standard. Quant
aux deux autres molécules, seule la TSC a été étudiée par Sunner [9] par
calorimétriec de combustion. Afin de combler cette lacune, nous avons
déterminé, par calorimétrie de combustion et de sublimation, les enthalpies
de formation a I’état gazeux des trois molécules qui nous intéressent.

PARTIE EXPERIMENTALE
Produits et analyses chimiques

Les substances utilisées proviennent de chez Fluka (TU, TSC; toutes deux
sont des produits puriss) et de chez Sigma (TCH). Les expériences ont été
faites avec la substance pulvérisée dans un mortier en agate, étuvée pendant
18 h 4 343 K dans le cas de la TU et de la TSC et seulement 6 h 4 333 K dans
le cas de la TCH, cette derniére substance étant beaucoup plus sensible que
les deux autres au séjour prolongé dans I’étuve 3 plus haute température.



69

L’huile de vaseline est un produit Prolabo rectapur. L’oxygéne (qualité N45),
utilisé dans nos expériences de combustion, est un produit Air-Liquide.

L’analyse des phases liquide et gazeuse issues de la combustion des
substances étudiées a été faite selon les méthodes indiquées dans la réf. 10.
Nons avons 20ns: consiaie gue )2 phase gazepse 1231 exempie O oxyoe Oe
carbone, de dioxyde de soufre et qu’elle contenait des traces de vapeurs
nitreuses {(NO + NO,) dont la quantite nmavait pratiguement aucune in-
fluence sur tes vateurs de 'enthalpre de combustion.

Appareillage et techniques

Calorimétrie de combustion

La combustion en bombe dans I’'oxygéne des substances soufrées néces-
site, pour &tre réalisée, un appareiiiage spécial qui comprend un calorimeétre
a bombe rotative et une bombe a revétement de platine. Nos mesures ont été
effectuées en utilisant 'appareillage et la technique décrites dans la réf. 10.
Le volume interne de la bombe est de 350,6 cm® dans le cas de la TU et de
347 cm?® dans le cas de la TSC et de 1a TCH.

La combustion de la TU et de la TSC ne pose pas de probléme. Par
contre, celle de la TCH présente I'inconvénient de laisser des imbralés dans
le creuset et des fragments de substance sur les parois de la bombe, dus
vrrdiserididdiement a une exgiosian avec Draleclion au mament 4e 'ia mise a
feu de la pastille. Pensant que la présence d’une substance auxiliaire pouvait
améliorer sensiblement la combustion, nous avons effectué des essais succes-
sivement avec I’acide benzoique et I’huile de vaseline. Cette derniére étant en
meilleur contact avec la TCH nous a donné entiére satisfaction pour un
meélange de 0,3 g d’huile et 0,6 g de substance pulvérisée. Les résultats de la
combustion de I'huile de vaseline utilisée sont consignés dans le Tableau 1;
nous trouvons AU (c, 298,15 K) = —46200=13Jg~".

La mise & feu des substances est faite & 'aide de coton dont I’énergie de
combustion, mesurée au laboratoire, a pour valeur —16,502 =0,041 kJ g L

La détermination des fonctions thermodynamiques a 1’état standard ainsi
que celle des masses des substances utilisées dans le vide, nécessitent la
connaissance de grandeurs physiques que nous avons mesurées ou empruntees
a la littérature. La détermination des capacités thermiques a été faite par la
méthode des chutes en utilisant un calorimétre Tian-Calvet. En ce qui
concerne les masses volumiques, nous les avons déterminées au pycnometre.

Le mode opératoire ainsi que le procédé de calcul des fonctions thermody-
namiques [AU (c, 298,15 K), AH(c, 298,15 K), AH (c, 298,15 K)] ont été
indiqués dans la réf. 11.

Calorimétric de sublimation
Pour mesurer directement la quantité de chaleur mice en jeu par la
sublimation de chaque substance, nous avons utilis¢é un calorimétre Tian—
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Calvet associé 2 une cellule d’effusion. L’appareillage et le mode opératoire
ont été décrits précédemment [10,12,13]. La sensibilité du systéme détecteur
est de 0,4 uV mm™L.

La faible pression de vapeur saturante 4 298,15 K des substances étudiées,
nous a obligés & les sublimer & plusieurs températures comprises dans
Pintervalle 382 < T"< 404 K.

RESULTATS
Enthalpies de combuistion
Nous consignons dans le Tableau2 les grandeurs auxiliaires des subs-

tances nécessaires au calcul des énergies de combustion AU;° (c, 298,15 K) de
la réaction idéale suivante

C,H,O.N,S, + (a+-§-—§+§2ﬁ)02+ (—-§+e+ 115e)H20-mc<)2+%'1~r2
+¢(H,S0,115H,0)

L’équivalent énergétique du calorimeétre a été obtenu a partir de 10 combus-
tions d’acide benzoique (échantillon 39i du NBS). Sa valeur est: U,
(298,15 K)=15156,2+=1,5 J K~! dans le cas de la TSC et TCH et de
15081,8+1,1 J K~ ! dans le cas de la TU.

Nous rassemblons dans les Tableaux 3, 4 et 5 les résultats obtenus pour la
TU, la TSC et la TCH. Dans ces Tableaux, w; représente I’énergie de
combustion du fil de coton, a laquelle s’ajoute quelquefois celle de la
substance auxiliaire (acide benzoique ou huile de vaseline), w, représente les
corrections pour passer a ’état standard, AU, représente la variation de
Pénergie interne de la bombe et son contenu, n;(HNO;) est le nombre de
mole d’acide nitrique formé aprés la combustion, m(Pt) est la masse de
platine (fil + creuset), AT est la variation de la température du sysiéme
calorimétrique.

Enthalpies de sublimation

Les résultats sont consignés dans le Tableau 6. La valeur de AH2, (298,15
K) a été obt<nue, comme indiqué dans la réf. 19, 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 ’on connait le comporte-
men: de la substance avec la température entre 298,15 K et les températures
auxcjuelles ont été faites les expériences. Des essais effectués par ATD nous
ont montré qu’il n’existait aucun changement de phase pour les trois
substances entre 298,15 K et la température la plus élevée a laquelle a été
faite la sublimation. Par ailleurs, nous avons admis l'identité AH (T)=
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AH2,(T) a cause de la trés faible pression de vapeur saturante des molécules
étudiéss.

De plus, comme nous I’avons indiqué dans la réf. 12, il est possible, a
partir de nos essais, d’évaluer la pression de vapeur saturante des substances
étudiées en utilisant la relation
p(r)="9m (2aRT )" 1

0 adey M F
dans laquelle P(7") est la pression mesurée par effusion 4 la température 7,
dm/dr la masse de substance effusée par unité de temps (dans le cas de la
TU, de la TSC et de la TCH, celle-ci est respectivement égale 4 0,93 X 10~°%,
0.89X107% et 1.08 X 107° kg s™! & 404,25 K), a est l'aire de l'orifice
d’effusion, R la constante des gaz parfaits, A/ 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)=8,6X 1073, 20X 1073 et
2,2 X 10™* Torr. Précisons qu’a notre connaissance. aucune valeur pour ces
pressions n’était consignée dans la littérature.

Enfin, signalons que lmcerutude qui accompagne les différents résultats
exnéerimentaux rep ésente 1’écart moyen o_.

DISCUSSION

L’ensemble des fonctions thermodynamiques, rassemblées dans le

b'an|1'7 perme at 1o AlAtarminatinm Aa nao- nimag gramdoiire Amarcltisniae libdag

vau /7, puelidivi 1a uvivl uuuauuu UL Vel ldlllLd gldalluvuld il ghliyuoes LIvey

-

a la structure des molécules etudlees et a leur réseau cristallin Celles ci
comprennent l’eneigie de wouuscuauu, Pent u’ilpie d’atomisation a partir de
laquelle peut étre calculée l’enthalple des haisons intramoléculaires (ici

\. - D) €t lCllClglC UC LUIlelUll U.Cb Lllbldux que lUll UCUUIL d.le!.llCll.L UC

’enthalpie de sublimation (elle est égale a AHS, — RT).
Energie de comjugaison

Lors de I’étude des deux molécules de thioacétamide et de thiobenzamide
[5] nous avions indiqué la méthode utilisée pour calculer I’inergie de con-
Jugaison théorique d’une molécule et rappelé que des chercheurs avant nous
avaient conclu, a la suite de leurs travaux [20], que la forme la plus probable
pour les thioamides était la forme thiocarbonyle. Nous avons pu le vérifier
en comparant soit les valeurs des énergies de conjugaison des deux formes
cétoniciue et énolique et en constatant bien que celle de la forme cétonique
était touwjours plus élevée, soit les valeurs des enthalpies d’atomisation
calculées pour les deux formes en question et en les comparant a la valeur
expérimentale. Dans ce cas, on constate que AH2, (298,15 K) pour la forme
énolique est, pour toutes les thioamides étudiées, inférieure de plus de 120 kJ
mole™! & Angxp(298,15 K).
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Pour calculer I’énergie de conjugaison théorique des molécules de TU,
TSC et TCH, nous avons utilisé les parameétres indiqués dans la réf. 5. Ne
pouvant déterminer I’énergie de conjugaison expérimentale faute de valeur,
dans la systématique de Klages, pour la contribution C=S, nous avions
calculé celle-ci a partir de la molécule de thioacétamide en écrivant que
E onyhior(298,15 K) = E, .,(298,15 K) et trouvé 598,8 kJ mole™ .

Avec la molécule de TU, pour laquelle E_, ,6,,(298,15 K)=111,3 kJ
mole™!, on pouvait soit utiliser la valeur trouvée précédemment pour la
contribution C=S8 et calculer £, .,(298,15 K), ce qui donne comme
résultat 100,5 kJ mole ™!, valeur en bon accord avec E,,, 20 (298,15 K); soit
calculer la contribution C =S a partir de E_, ;4:5(298,15 K) en écrivant que
cette grandeur est égale & E, .,,(298,15 K). Cette démarche conduit a 609,6
kJ mole™! pour la contribution C =S dans la systématique de Klages. Cette
valeur n’étant pas trés différente de 598,8 kJ mole ™!, nous n’avons pas cru
nécessaire de I'utiliser dans nos calculs ultérieurs.

Si I'on se référe aux études relatives a la structure des molécules qui nous
intéressent dans leur état cristallin [21-24], on se rend compte que seule la
TU est plane. En conséquence, les atomes de carbone et d’azote sont
conjugués. Pour ce qui est de la TSC et de la TCH, 'atome d’azote des
groupements NH, en fin de chaine est hybridé en sp?; il ne participe
pratiquement pas & la conjugaison de ces molécules. En conséquence, on
devrait avoir pour les trois molécules une énergie de conjugaison voisine de
celle de la TU. Or, si 'on calcule 'énergie de conjugaison expérimentale
pour les molécules de TSC et de TCH, on s’apergoit qu’elles valent respec-
tivement 136,4 et 145,5 kJ mole~!. Comparées a E onyexp(298,15) de 1a TU,
ces valeurs voudraient dire que I’atome d’azote du groupement NH, terminal
de la TSC et de la TCH contribue a la conjugaison de ces molécules et que
cette contribution s’attéaue lorsqu’on passe de la TSC a la TCH. Nous
retrouvons cette observation en analysant les valeurs de E_,, 1:0:(298,15 K)
de ces molécules. En effet, cette grandeur énergétique vaut 114,2 et 117,2 kJ
mole™ !, respectivement, pour la TSC et la TCH. A titre indicatif, signalons
que ces molécules renferment la liaison N-N et que nous avons calculé sa
contribution dans la systématique de Klages en étudiant la molécule d’hy-
drazine [25]. Cette contribution est égale a 156,4 kJ mole~!. En ce qui
concerne sa participation au calcul de I’énergie de conjugaison théorique de
la TSC et de la TCH, nous avons suivi la démarche signalée dans la réf. 26.
Nous avons utilisé les valeurs des paramétres « et 8 qui y sont consignés a
Pexception de B(N-N) pour laquelle nous avons pris S(N-N) = 8, é&tant
donné 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 NWH, participent a la conjugaison des molécules TSC et TCH, c’est
admettre d’abord qu’a I’état gazeux ces molécules, iibérées des contraintes
qu’elles connaissant dans le cristal, ont tendance a se planifier. Le manque
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de données structurales sur ces molécules & 1’état gazeux ne permet pas, a
Pheurs acturile, de fe confirmer. Endin, signajons gque ne pouvant, damns nos
calculs de I’énergie de conjugaison, considérer les formes fictives charggées, il
est fort possible que cette simplification soit en partie responsable de la
légere Diversence consiates ENITe)ES VAEDNTS EXDENMENIAES E1 TNEDNDVES.

Enthajpie & syomisanon

L’eninaipie & atomsanon es) ee 2 93 ransiormanon smvanie: moecie
(considérée comme gaz idéal, état fondamental, 7") — atomes (chacun d’eux
considéré comme gaz idéal, état fondamental, 7). A partir de I’enthalpie de
formaton &'une maoteeule k Yeiat gazeux {1abicau 73 et &e celle des Qiffere-
nts constituants C, H, N et S que 'on emprunte aux tables [27], il est
possible de calculer son enthalpie d’atomisation expérimentale [11]. Nous
trouvons pour celle-ci les valeurs suivantes

TU: AH,, (298,15 K) = (2788,1 = 1,7) kJ mole ™"
TSC: AH_ (298,15 K) = (3373,5 = 1,7) kJ mole™"

TCH: AH?®_ (298,15 K) = (3932,2 %= 3,1) kJ mole ™!

a,exp

Par ailleurs, on sait que
enthalpie d’atomisation = Z(enthalpies des haisons intramoléculaires)
+ Z(enthalpies de stabilisation)
— 3 (enthalpies de déstabilisation)

En conséquence, il est toujours possible, a partir de I’enthalpie d’atomisa-
tion expérimentale, de déterminer la valeur d’'une enthalpie de liaison a
condition de connaitre les autres termes de t'égalité précédente. De plus.
ajoutons, qu’en ce qui nous concerne, nous avons toujours calculé cette
enthalpie comme 1’a fait Laidler dans sa systématique [8], c’est-a-dire en
incluant les termes relatifs a la stabilisation et a la déstabilisation dans celui
qui intéresse les liaisons intramoléculaires.

Lors de Pétude des molécules de thioacétamide et de thiobenzamide (51
nous avions calculé E(C = S) dans chacune de ces deux molécules et avions
décidé d’attendre la suite du travail sur les thioamides pour conclure a
propos te ja valenr de E{C=35). Comme la TU posstde en nombre et
surtout en nature moins de liaisons que les deux molécules précédentes, il
nous a paru plus correct d’utiliser son Aerxp(298,15 K) pour calculer
E(C =8 zpres avoir dttermuing B{C =N} & partir de Iz moteute Furbe 13}
En utilisant les résultats consignés dans la réf. 28, nous aboutissons &
E(C=2;=23852%3 mole™ ' et B{C =35 =517,5 kJ mcle™ \. A partir de ces
valeurs, nous trouvons AH2 (298,15 K)=13356,1 et 39241 kJ mole™’,
respectivement, pour les molécules de TSC et de TCH. Elles différent de
0,52% et de 0,21% par rapport aux valeurs expérimentales. Ces molécules
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renferment une liaison N-N pour laquelle nous avons pris E(N = N) = 183,3
kJ mole™!, valeur tirée de la molécule d’hydrazine [25]. Signalons que les
calculs menés avec les valeurs de E(C = S) déterminées précédemment [5]
aboutissent. dans le cas des molécules de TU, de TSC et de TCH, a des
résultats nettement plus divergents. En conséquence, nous pensons que
E(C=8)=517.5 kJ mole™! est une bonne valeur & adopter pour calculer
Penthalpie d’atomisation de molécules dont la structure s’apparente a celle
des thioamides.
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