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ABSTRACT 

The enthalpy of sublimation of benzamide was obtained by calorimetry in the range 
323<T (K)<350. From values of A&,(T)=f(T), it was possible to determine AH,\, 
(298.15 K)= 101.7-t 1.0 kJ mole-‘. Using previous data on AH: (c, 298.15 K) obtained by 
combustion calorimetry, the value of A HP (g, 298.15 K) = - 100.9* 1.2 kJ mole-’ was 

calculated. With the use of energetical values concerning thioacetamide, thiobenzamide and 
thiourea, on the one hand, and acetamide,‘benzamide and urea, on the other, a comparative 
study was made. 

RESUME 

L’enthalpie de sublimation de la benzamide a et& determinCe par calorimttrie dans 
l’intervalle 323~ T(K)< 350; ce qui a permis d’obtenir, a partir de la relation A Hsub( T) = f(T), 
AH,“,,, (298,15 K) que nous trouvons Cgale a 101,7-C 1,0 kJ mole-‘. En utilisant la valeur de 
AH: (c, 298,15 K) de la litterature, nous avons pu calculer l’enthalpie de formation de cette 
molecule a l’etat gazeux; elle est bgale a - 100,9% 1,2 kJ mole-‘. Poss&lant les grandeurs 
energetiques de la thioacttamide, de la thiobenzamide et de la thiouree, dune part, et celles 
de l’ac&amide, de la benzamide et de Puree, d’autre part, nous avons pu proceder a leur etude 
comparative. 

INTRODUCTION 

L’Ctude que nous avons entreprise sur les molkcules de thioacktamide, de 
thiobenzamide et de thiourke [ 1,2] afin de dtterminer les grandeurs energ& 

* A qui les demandes de tires a part doivent &tre adress&. 
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tiques likes a la structure de ces molecules, nous a montre l’interet qu’il y 
avait a Ctudier, dans le mCme but, les amides correspondantes. Une re- 
cherche bibliographique nous a montre que l’adtamide et l’uree avaient ete 
Ctudiees, la seconde plus fr6quemment que la premiere [3]. Par contre, en ce 
qui concerne la benzamide, on ne connait qu’une seule valeur pour son 
enthalpie de formation a l’etat condense [3]. 

Aussi, dans un premier temps, avons-nous determine l’enthalpie de sub- 
limation de la benzamide puis calcule les grandeurs energetiques likes a la 
structure des molecules d’adtamide, de benzamide et d’uree avant d’en faire 
une etude comparative avec celles qui concernent les molecules soufrees 
correspondantes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produit 

La benzamide est un produit Aldrich dont le degre de purete est superieur 
ou Cgal a 99%. Les experiences ont Cttt faites avec la substance pulverisee 
dans un mortier en agate, Ctuvee pendant 24 h a 353 K puis stock&e dans un 
dessiccateur a potasse. 

Technique et r&ultats expkimentaux 

Pour mesurer directement la quantite de chaleur mise en jeu par la 
sublimation de la benzamide, nous avons utilise l’appareillage et le mode 
operatoire d&its precctdemment [4,5]. La sensibilite du systeme detecteur est 
de 0,4 PV mm-‘. La faible pression de vapeur saturante a 298,15 K de la 
benzamide, nous a obliges a la sublimer a plusieurs temperatures comprises 
dans l’intervalle 323 < TC 350 K. 

Les resultats de cette etude sont consign& dans le Tableau 1. La valeur de 
AH& (298,15 K) a Ctt obtenue, comme indique dans la ref. 6, par un calcul 
de regression lintaire base sur la methode des moindres car-r&s a partir des 
valeurs de A HSU,,( T) = f(T). Ce traitement n’est correct que si l’on connait le 
comportement de la substance avec la temperature entre 298,15 K et les 
temperatures auxquelles ont CtC faites les experiences. Des essais effect&s 
par ATD nous ont montre qu’il n’existait aucun changement de phase pour 
la benzamide entre 298,15 K et sa temperature de decomposition. Par 
ailleurs, nous avons admis l’identite A HSUb( T) E A HS\,( T) A cause de la trb 
faible pression de vapeur saturante de la molecule Ctudiee. 

De plus, comme nous l’avons indiqut dans la ref. 5, il est possible, a partir 
de nos essais, devaluer la pression de vapeur saturante de la substance 
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TABLEAU 1 

Sublimation de la benzamide 

TK) 

Nombre m (moyenne) S/m (moyenne) A Hsub( T) AH,“,, (298,15 K) 

d’essais (mg) (mm2 mg-‘) (kJ mole-‘) (kJ mole-‘) 

323,OS 5 22,60 684,07 101,02*0,99 
330,77 5 22,30 670,67 100,65*0,90 101,7* 1,0 
339,55 5 25,45 660,22 100,63*0,50 
349,35 5 27,80 646,06 100,20*0,30 

Ctudiee en utilisant la relation 

‘A7 1 P(T)=-$yg F 

dans laquelle P(T) est la pression mesuree par effusion a la temperature T, 

dm/dt est la masse de substance effusee par unite de temps (celle-ci est 
&gale a 7,6 X lo-” kg s- ’ a 323,05 K), a est l’aire de l’orifice d’effusion, R 

est la constante des gaz parfaits, M est la masse molaire de la substance, et F 

est le facteur de Clausing. Ainsi nous trouvons, pour la benzamide, P (323,05 
K) = 3,1 X lop4 Torr. Precisons qu’a notre connaissance, aucune valeur pour 
cette pression n’etait consignee dans la litterature. Enfin, signalons que 
l’incertitude qui accompagne les differents resultats experimentaux represente 
Yecart moyen 0,. 

DISCUSSION 

Parmi les grandeurs Cnergetiques likes a la structure des molecules, citons 
l’energie de conjugaison qui peut, entre autres, renseigner sur la stabilite 
dune molecule par rapport a une autre et l’enthalpie d’atomisation a partir 
de laquelle on peut determiner la valeur d’une liaison intramoleculaire. 

Ces deux grandeurs Cnergetiques se calculent a partir des fonctions 
thermodynamiques [AH: (g, 298,15 K) ou AH: (g, 298,15 K)]. En ce qui 
concerne les amides Ctudiees dans ce memoire, a l’exception de la molecule 
de benzamide pour laquelle nous avons determine A Hzb (298,15 K), nous 
avons emprunte ces fonctions a la ref. 3. Ayant, dans nos precedentes 
publications [ 1,2] determine l’energie de conjugaison des molecules de 
thioacetamide, de thiobenzamide et de thiouree, il Ctait interessant de 
comparer ces valeurs a celles des homologues oxygenes: a&amide, be- 
nzamide et u&e. Pour le faire et du point de vue theorique, nous avons 
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utilise la methode de calcul indiquee dans la ref. 7 et les parametres suivants: 
(Y o = (Y + 0,875&, (Ye = (Y + 0,250&, (Ye = (Y + 1,750&, ,&, = 1,375&,, PC_, 
= 1,400&,. En ce qui concerne le groupement hyperconjugue CZH, de 
l’acetamide, now avons utilise les parametres indiques dans la ref. 1. Nous 
trouvons pour l’acetamide, la benzamide et l’uree, respectivement, 75,5, 
230,3 et 126,5 kJ mole-‘, valeurs en bon accord avec l’experience (a&amide 
= 75,5 kJ mole-‘, benzamide = 209,5 kJ mole-’ et uree = 123,8 kJ mole-‘). 

Si nous comparons entre elles les valeurs des energies de conjugaison des 
amides et des thioamides, on se rend compte quecelles des amides sont plus 
Clevees. En effet, plus Clectronegatif que le soufre, l’oxygene a tendance a 
drainer vers lui les electrons, ce qui entraine une plus grande delocalisation 
des electrons 7~ dans les derives oxygen& que dans les derives soufres. En 
consequence, les amides sont plus stables que les thioamides. Ceci est en bon 
accord avec la reactivite de ces molecules. En effet, on sait que les composes 
thiocarbonyles sont plus reactifs que leurs homologues oxygen&. 

.En ce qui concerne l’enthalpie d’atomisation et comme nous l’avons dit 
dans un precedent travail [2], l’etude de la molecule d’uree nous a permis de 
calculer @C-N) = 365,9 kJ mole-’ en utilisant, pour les autres liaisons, les 
valeurs consignees dans la ref. 8. A partir de I’enthalpie d’atomisation 
experimentale des molecules d’adtamide et de benzamide, il nous a ete 
possible de determiner les valeurs des liaisons C-C et C,-C des groupe- 
ments (CH,-C) et (C,H,-C) que nous trouvons respectivement Cgales a 
342,4 et 362,6 kJ mole-‘. Possedant ces valeurs, il nous a paru plus correct 
de reprendre le calcul de AH&,,, (298,15 K) des molecules de thioacetamide 
et de thiobenzamide que nous avions effect& dans un precedent travail [ 11. 

Ceci nous conduit a AH&,,, (298,15 K) = 3242,8 kJ mole-’ pour la 
thioacetamide et 7124,7 kJ mole-’ pour la thiobenzamide. Ces valeurs 
different par rapport a celles de AH&,, (298,15 K) de 0,62% dans le premier 

cas et de 0,518 dans le second. 

REMARQUi 

L’un des auteurs de ce memoire (LATG) remercie le Consejo National de 
Ciencia y Technologia (CONACYT-Mexico) pour l’aide materielle qu’il a 
recue et qui lui a permis de realiser cette etude. 
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