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ESTIMATIVE BY DSC DATA OF THE SUBLIMATION ENTHALPIES FOR ETHYLENEUREA
AND PROPYLENEUREA: SOME EMPIRICAL CORRELATIONS WITH AMIDES AND
TIOAMIDES. By using DSC data, the enthaplies of sublimation for ethyleneurea and propyleneurea,
are calculated as 84 and 89 kJ mol’! respectively. Using the vaporization enthalpy values for
dimethylethyleneurea and dimethylprophyleneurea, as obtained from literature, the empirical rela-
tion: A.® Hp" (1)) Al® Hy" (2) = AFf Hy" (1) Af Hy"(2) = constant, that relate sublimation or vapor-
ization enthalpies of two different substances and of its methylated derivatives, is obtained. Corre-
lations like that are found to another ureas and thioureas.
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INTRODUCAO

A determinag@o dos valores das entalpias padrio de subli-
magio (A.®Hp") ou de vaporizagdo (A# H,") de moléculas
organicas, adquire grande importincia, por exemplo, para o
estudo termoquimico de adutos, onde amidas, tioamidas e ou-
tras moléculas costumam ser utilizadas como ligantes. Neste
caso, os valores de A, *Hp” ou AH," para a molécula ligante,
sdo necessdrios a fim de que se possa calcular os parimetros
termoquimicos para os adutos (e.g. ApH;,"; entalpia padrio de
decomposi¢ao). Muitas vezes, os valores de A,*H," ou AFfHp'
ndo sdo encontrados na literatura, sendo necessdrio estim4-los,
usualmente via DSC. Essa estimativa, exige a obtengéo de pelo
menos sete curvas DSC, além da estimativa da capacidade
calorifica da molécula no estado gasoso, utilizando-se parime-
tros tabelados na literatura.

O presente trabalho tem por objetivo estabelecer correla-
¢Oes empiricas entre os valores de Ac,* H,” efou A Hy,", para
amidas. Para isto, as moléculas de etilenouréia, eu (2-
imidazolidinone), propilenouréia, pu (tetrahydro 2-pyrimidone),
e seus respectivos derivados metilados, dimetiletilenouréia,
dmeu, e dimetilpropilenouéia ,dmpu (todas elas moléculas
ciclicas) sfo utilizadas como moléculas modelo; (CH3),(NR),
C=0 (R= H: n=1, eu; n=2, pu; R=CH3: n=1, dmeu; n=2 dmpu).
As formas metiladas, que sdo liquidas a temperatura ambiente,
jd tem suas entalpias de vaporizagéo tabeladas na literatura para
vérias temperaturas', sendo necessrio apenas estabelecer os
valores padrdo. J4 a etilenouréia e a propilenouréia (sélidos
brancos e cristalinos & temperatuta ambiente) ndo tem suas
entalpias de sublimag@o determinadas, sendo entdo estes valo-
res estimados por DSC. -

EXPERIMENTAL

Os valores de A*Hp," para eu e pu (Aldrich), foram estima-
dos por DSC. Todas as curvas foram obtidas num equipamento
DuPont, modelo 910, em atmosfera de argénio, com taxa de
aquecimento de 0.083 Ks-!. Os valores de Ac/Hy' (Tgy) e
AFHE" (Tyip), podem ser obtidos diretamente das curvas DSC.
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Os valores de Cp(cr) e Cp(l), foram obtidos conforme descrito
na literatura®>, Os valores de Cp(g), foram estlmados utilizan-
do-se método e valores tabelados na literatuta®’. A partir dos
valores desses pardmetros, pode-se facilmente calcular os va-
lores de A *Hy" através da equagdo:

A%, H®, (298K) = [Cp(cr)dT +A8, H®. (Tfus) +
298
Tvap
+ Cp(l)dT+A"H  (Tvap) — [1+4Cp(g)dt
Ttus

Os valores de A*Hy," (298) para dmeu e dmpu, foram obtidos
utilizando-se dados da literatura', a fim de encontar a expressdo
que permita calcular A®H,,," como fungdo da temperatura,

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas DSC obtidas para eu e pu, encontam-se reprodu-
zidas nas Figuras 1 € 2. Em ambas as curvas, o primeiro pico
endotérmico corresponde 2 fusdo, e o segundo & vaporizagio
da amida.
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Figura 1. Curva DSC para a etilenouréia. O primeiro pico endotérmico
corresponde & fusdo, e o segundo & vaporizagdo da amida.

Os pardmetros termoquimicos obtidos por DSC para eu e
pu, encontram-se agrupados na Tabela 1.
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Figura 2. Curva DSC para a propilenouréia. O primeiro pico
endotérmico corresponde 4 fusio, e o segundo a vaporizagdo da amida.
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Tabela 1. Capacidades calorfficas (kJ K' mol), entalpias de
fusdio e vaporizagio, e entalpia padrio de sublimagdo (kJ mol™')
para eu e pu.

Eu pu
Cpler) 0.130.01 0.2040.01
Cp() 0.1510.04 0.1740.02
Cp(g) 0.100.01 0.1440.0
At Hp' (Thuy) 14.7£1.2 30.6£1.9
A Hy? (Tap) 63.4%1.5 44.4%1.7
A Hp' 83.7+1.9 89.3+2.5

Utilizando-se dados da literatural, pode-se obter as curvas
apresentadas nas Figuras 3 e 4, que permitem estebelecer, para
as entalpias de vaporizagdo da dmeu e da dmpu, as seguintes
equagdes:

dmeu: APH," (kJ mol™) = -0.07515 T(K) + 82.49675
dmpu: APFH,," (kJ mol™') = -0.08714 T(K) + 93.1168
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Figura 3. Entalpia de vaporizagdo (kJ mol-1) em fun¢do da
temperatuta (K) para a dmeu (curva obtida 4 partir dos dados du
referdncia 1).

Assim, a 298 K, as entalpias de vaporizagdo da dmeu e da
dmpu, sdo, respectivamente: 60.10 e 67.15 kJ mol-1.

Podemos constatar que, se desprezarmos os desvios, e to-
marmos os valores inteiros mais préximos, teremos:

Ae*Hy " (pu)/ A *Hy"(eu)=89/84=AFH " (dmpu)/
ABH, (dmeu)= 67/60= 1.1

- Ou seja, as razdes entre as entalpias de sublimagfo de pu e
eu e de vaporizagio de dmpu e dmeu sdo iguais.
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Figura 4. Entalpia de vaporizagdo (kJ mol-1) em fungdo da temperatu-
ra (K) para a dmpu (curva obtida & partir dos dados da referdncia 1).

Devemos notar que, enquanto a diferenca entre as entalpias
de sublimagio de pu ¢ eu é de 5 kJ mol™! (desprezando-se as
incertezas nas respectivas estimativas), a diferenga entre as
entalpias de vaporizagio de dmpu e dmeu & de 7 kJ mol™, ou
seja, valores bastante préximos, indicando que, para ambas as
moléculas, a substituicdo dos dois dtomos de H por dois gru-
pos CHj3 , tem o mesmo efeito, no que diz respeito 2 diminui-
¢do das forgas atrativas intermoleculares.

Os resultados obtidos sugerem que, caso conhegamos o va-
lor da entalpia de sublimag@o (ou de vaporizagfio) de uma de-
terminada substincia, poderemos estimar, com extrema facili-
dade, e de forma bastante confidvel, a entalpia de sublimagio
(ou de vaporizagio) de outra substincia a ela assemelhada,
recorrendo 2 relagdo empirica:

AcfHp (1)/AFHR(2) = ABH (1) AEH,,"(2) = constante

Uma vez que as entalpias de vaporizagdo de dmpu e dmeu
poderiam ser obtidas da literatura, bastaria estimar-se por DSC
a entalpia de sublimag&o da eu ou da pu, para que a entalpia de
sublimag@o da outra substincia pudesse ser estimada com faci-
lidade, através da relagio proposta. Assim, pode-se estimar
entalpias de sublimagdo a partir de entalpias de vaporizagio,
ou vice-versa.

Lembrando que eu e pu, ou dmeu e dmpu, diferem por ape-
nas um grupo CH; no anel (14 g mol'!), poderfamos supor que
relagGes andlogas possam ser encontradas para outras amidas.
Tomando-se as entalpias de vaporizagfo da dimetilformami-
da®, e da dimetilacetamida® (que diferem pela substituigio de
um dtomo de H por um grupo CH3, ou seja, uma diferenga de
14 g mol!) temos: AEH,°(dma)/AH"(dmf)=50/45=1.1, ou
seja, a mesma relacdo numérica.

Se considerarmos as relagGes entre as entalpias de sublima-
¢do, ou de vaporizag@o de amidas € suas respectivas tioamidas,
temos como exemplo: para uréia'® e tiouréia'l: A.® Hp® (tu)/
ActHp"(u)=112/88=1.3, para tetrametiluréia'? e tetrametiltiou-
réial?; A.BH,°(tmtu)/AEH,*(tmu)=83/51=1.6, para dimetilfor-
mamida® e dimetiltioformamida'*: A#H,"(dmtf)/AH,,"(dmf)=
76/45=1.7 e para dimetilacetamida® e dimetiltioacetamida'*:
A PHy (dmta)/ABH,,°(dma)=79/50=1.6. Para todos os pares
amida-tioamida, as razdes encontradas apresentam valores bas-
tante préximos, ou mesmo coincidentes. Assim, uma vez co-
nhecido o valor da entalpia de sublimagéio (ou de vaporizag¢io)
da amida (ou tioamida), o valor da entalpia de sublimagiio (ou
vaporizagdo) de sua respectiva tioamida (ou amida), pode ser
estimado, utilizando-se o fator 1.6, que é o encontrado na maior
parte das vezes, ou ainda utilizar-se um fator que seja a média
daqueles encontrados nos exemplos anteriores.

Os valores das entalpias de vaporizagio (ou de sublimagfo)
das tioamidas estudadas, foram plotadas como fungdo das
entalpias de vaporizagio (ou de sublimagéo) de suas respectivas
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amidas, obtendo-se a curva apresentada na Figura 5, e a equagio
que a descreve:

Ac,fH(tioamidas) = A, EH(amidas) x 1,08298 + 26,64564

com coeficiente de correlag@o igual a 0,99825.
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Figura 5. Entalpias de sublimagdo (ou de vaporizagdo) de tu, tmtu,

dmif e dmta, como fungdo das entalpias de sublimagdo (ou de vapori-
zagdo) de u, tmu, dmf e dma (todos os valores em kJ mol”)

O valor praticamente constante 1.6, sugere que, a substitui-
¢do do dtomo de oxigénio (uréias), pelo de enxofre (tiouréias),
determina um igual (proporcional) aumento nas respectivas
entalpias de vaporizagdo (ou sublimagéo) das uréias, indepen-
dentemente da massa molar da molécula considerada , uma vez

QUIMICA NOVA, 22(4) (1999)

1.

que o grupo C=0 (ou C=S) é responsdvel pela maior parte das
forgas atrativas intermoleculares.
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