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Une etude experimentale de l 'oxydation electrochimique de la thiouree a ete realisee en milieu 
non aqueux. Le mecanisme d'oxydation est propose compte tenu d'une approche theorique 
effectuee parallelement dans le cadre de la methode C.N.D.O./2. 

L'oxydation chimique des thiourees a fait l'object de nombreux travaux1 - 1 0 . La 
formation d'un sel de dithioformamidine est envisagee comme intermediate reaction-
nel lors de l'oxydation des aryl-thiourees1 ,2 '4-10 ou comme produit final lors de 
l'oxydation des alkys-thiourees3. La structure meme de ces composes n'a ete proposee 
que compte tenu de leur evolution dans divers milieux reactionnels. Pour preciser 
la premiere etape du mecanisme d'oxydation nous avons aborde cette etude par les 
methodes electrochimiques, le milieu reactionnel choisi etant un milieu aprotique, 
ce qui permettait le controle des protonations tout en facilitant l'etude des transferts 
electroniques11'12. Les difficultes rencontrees lors des tentatives d'isolement des 
produits d'oxydation nous ont conduit a tenter de confirmer par une etude theorique 
les structures supposees. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L'etude electrochimique a ete menee par trace de courbes voltamperometriques sur electrode 
de platine tournante, en solution dans l'acetonitrile anhydre, en presence de LiC104 0,05 F comme 
electrolyte support. L'electrode de reference employee est A g / A g + (0,05 M) dans l 'acetonitrile1 3 . 

L'oxydation des thiourees aliphatiques etudiees se traduit par deux vagues. La premiere est 
de hauteur peu reproductible et semble pouvoir etre at tr ibute a un phenomene d'adsorption. 
La hauteur totale de vague (hT , fig. 1), varie lineairement avec la racine carree de la vitesse de 
rotation de l'electrode et la concentration de la thiouree, ce qui prouve que la reaction est alors 
controlee uniquement par la diffusion des especes a l'electrode, sans complications cinetiques1 4 . 

Des experiences de coulometrie a potentiel controle ont ete effectuees a + 1,5 V correspondant 
au plateau de diffusion de la vague d'oxydation, et ont permis de determiner le nombre de faradays 
par mole mis en jeu lors de chaque etape electrochimique: 1) L'oxydation sur electrode de platine 

* Partie II de la serie Electrochimie de composes organiques sulfures; Partie I: Ce journal 39, 
861 (1974). 
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des thiourees /donne une entite //en consommant environ 1 faraday m o l - 1 (tableau I). Une vague 
de reduction mal definie, car tres deformee par l'adsorption, apparait sur la courbe voltamperome-
trique (fig. lb). 2) La reduction cathodique, toujours sur electrode de platine, de //redonne /avec 
un rendement legerement inferieur a celui de l'oxydation (fig. 1 c). Un tres faible degagement de 
H 2 S est mis en evidence. On peut en conclure que l'oxydation des thiourees aliphatiques se fait 
de maniere renversable et que les produits d'oxydation sont stables dans les conditions de l'ex-
perience (tableau I). 

La realisation d'electrolyses dans la cavite d'un spectrometre de R. P. E. n'a pas permis de 
mettre en evidence d'especes radicalaires, ce qui laisse supposer que le radical cation II vraisemb-
lablement forme est peu stable et se dimerise tres rapidement III {fig. 2). 
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FIG. 1 

Voltamperogrammes dans C H 3 C N en presence de LiC104 0,05 F 
1 Thiouree (entite /) 4,5 . 10 " 3 mol l - 1 ; 2 entite II (produit resultant de l'oxydation totale 

1'entite /); 3 produit obtenu par reduction de l'entite II. 
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T a b l e a u I 

L'Oxydation et la reduction electrochimique 

Parametre Thiouree Dimethyl Tetramethyl 
thiouree thiouree 

+ 0,33 + 0 , 3 0 + 0 , 3 5 

+ 1,09 + 0 , 9 9 + 0 , 8 7 5 

— 0,2 a —0,5 selon les conditions 

0,95 0,97 1,03 

0,88 0,91 0,98 

Ces composes III n 'ont pu etre separes du LiClL 4 contenu en grand exces dans le milieu 
electrolytique, sans subir de transformations. Par contre, nous avons verifie que les solutions du 
produit d 'oxydation III et de LiC10 4 presentaient les memes spectres electroniques de vibration 
et de masse que le produit d 'oxydation des memes thiourees obtenu par voie chimique selon3 . 

R E S U L T A T S 

Afin d'expliciter le mecanisme d'oxydation mis en jeu, nous avons envisage une 
approche theorique du phenomene. Les calculs ont ete menes dans le cadre de la 
methode C.N.D.O./2, en minimisant l'energie totale de chaque derive examine par 
rapport a l'ensemble des parametres geometriques (longueurs et angles). La para-
metrisation est celle proposee lors d'etudes anterieures15,16. L'etude experimentale 
etant realisee en milieu aprotique, nous avons simule les effets de solvatation pour 
les especes etudiees selon le formalisme de Born. Le coefficient de solvation est 
exprime d'apres la relation: 

E. SOLV 1 - — ) [ i l e A T A A + I Z <2AQB7AB] H 

H 

/ 1 - 7 8 0 9 
1-0635 ./1-3A57 

FIG. 2 

Processus electrochimique d 'oxydation envisageable H 

Thiouree I 
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Cette relation fait intervenir, outre la constante dielectrique du solvant Ds, la reparti-
t ion des charges electroniques ( Q a etant la charge nette de l 'a tome A) et la structure 
geometrique de la molecule (par les integrates coulombiennes mono et bi-electroni-
ques yAA et yAB). Nous avons envisage parallelement la format ion d 'un radical 
cation a partir de la thiouree et de sa fo rme tautomere, la structure generalement 
supposee du produit final d 'oxydation semblant mieux s'interpreter a partir de la 
forme isothiouree. 

TABLEAU I I 

Energies calculees pour les differents intermediates possibles 

Radical 
Valeur Thiouree Isothiouree 

thiouree isothiouree 
Dimere 

^ l e c t r o n i q u e 

•^r6pulsion 

-^totale 

-107,2232 -106,6428 

+ 62,9478 + 62,4815 

- 44,2754 - 44,1603 

106,9411 -105,9509 -291,4087 

• 62,9872 + 62,1831 +202,8155 

• 43,9539 - 43,7678 - 88,5932 

TABLEAU I I I 

Population des differentes orbitales de la thiouree et du radical thiouree 

Atom s Px + Py da u Total Densites 
de spin 

Thiouree 

s 1,9114 2,6330 0,0556 4,6000 1,8434 0,0131 1,8565 6,4565 0,9831 
c 1,1370 1,9347 — 3,0717 0,6279 — 0,6279 3,6996 -0,0051 
N 1,2410 2,1814 — 3,4224 1,7578 — — 5,1802 0,0086 
H 0,8545 — — — — — — 0,8545 -0,0005 
H 0,8873 — — — — — — 0,8873 0,0028 

Radical thiouree 

S 1,9021 1,9079 0,0602 3,8702 1,9347 0,0119 1,9466 5,8168 
c 1,0837 1,9093 — 2,9930 0,6733 — 0,6733 3,6663 
N 1,2374 2,2315 — 3,4689 1,6900 — 1,6900 5,1589 
H 0,7982 — — — — — — 0,7982 
H 0,8012 — — — — — — 0,8012 
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Comme on peut le constater d'apres les valeurs energetiques reportees dans le 
tableau II, le seul mecanisme envisageable est celui de la formation du radical cation 
de la thiouree. La forte localisation observee sur l 'atome de soufre dans la derniere 
orbitale moleculaire occupee de la thiouree (de type <r) laissait pressentir une oxydation 
mettant en jeu les paires libres de cet atome, ce que confirme la structure electronique 
calculee pour le radical cation forme (tableau III). On note par ailleurs que si les 
charges des atomes de carbone et d'azote ne sont que legerem^nt perturbees, les 
atomes d'hydrogene acquierent une forte charge nette positive dans le radical cation. 
Les modifications des parametres geometriques sont minimes et correspondent 
uniquement a un allongement de la longueur C—S et a une diminution de Tangle 

Etant donne les conclusions precedentes et les resultats experimentaux, la formation 
d'un dimere parait devoir etre invoquee; l 'apti tude d 'un radical a se dimeriser 
pouvant etre reliee aux densites de spin, la seule structure envisageable correspond 
a une dimerisation par les atomes de soufre, avec formation d 'un pont disulfure. 
Nous avons done effectue un calcul sur une telle entite en minimisant l'energie totale 
par rapport a l'ensemble des parametres geometriques. On note bien une stabilisation 
energetique tres nette du dimere par rapport a deux radicaux isoles, comme le laissent 
prevoir les observations experimentales. Si l 'on examine les parametres geometriques 
obtenus par minimisation pour ce dimere, on remarque que la disposition spatiale 
energetiquement favorisee correspond a une structure plane trans (fig. 4). Par contre, 
bien que les liaisons N ( 5 ) —H (7 ) et N ( 1 2 ) —H ( 1 5 ) aient tendance a s'allonger, la 

NCS (fig. 3). 
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Parametres geometriques du produit 
d'oxydation 
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structure ne presente pas un caractere de sel de dithioformamidine comme souvent 
propose. La planeite du systeme entraine au contraire une delocalisation electronique 
notable, puisqu'il apparait, compte tenu des distances S(1) —H(7) et S(2) —H(15), 
existence de liaison hydrogene entre ces atomes. 

Afin de completer l'etude precedente et etant donne les documents experimentaux, 
nous avons envisage un examen theorique des spectres electroniques de la thiouree 
et du dimere. Les transitions electroniques ont ete calculees a l'aide d'une para-
metrisation derivee de celle de Jaffe17 sur les structures etablies precedemment avec 
interaction de configurations. L'ensemble des resultats ainsi que les bandes exp£ri-
mentales observees dans l'acetonitrile ont ete reportes dans le tableau IV. Etant 
donne les conditions experimentales les £max apparents n'ont pu etre determines. 
Dans le cas de la thiouree, on constate ainsi que la bande la plus intense du spectre 
aux environs de 250 nm (4-9 eV) correspond a une transition de type n* <- n qui 
met en jeu essentiellement dans l'orbitale occupee l'atome de soufre, l'orbitale virtuelle 
etant essentiellement localisee sur l'atome de carbone du groupement thiocarbonyle. 
A cote de cette bande intense, on note un epaulement attribue a une transition de 
type a* *- n qui fait intervenir les paires n de l'atome de soufre. Vers les plus faibles 
longueours d'ondes on observe egalement une bande attribute a une transition 
n* <- 7i. En ce qui concerne le dimere, la bande la plus intense est experimentalement 
observee comme pour la thiouree aux environs de 250 nm. De fait, on constate bien 
que les transitions calculees associees aux plus importantes forces d'oscillateur sont 
tres voisines pour les deux composes. 

TABLEAU I V 

Spectres electroniques de la thiouree 

Nature 
de la 

transition 

Transitions calculees 

A E 
eV 

j? 1 
F. O. -^experimental a 

C.g.S. 

n* n 
71* <— 71 

3,06 
4,15 
4,49 
6,42 

4,15 

a* n 
n 

0,140 4,9 
0,4. 10~ 4 ~ 5,8 
0,003 ~ 6,2 6,2 

Dimere 

2,94 
3,35 
4,50 

0,090 
0,030 
0,120 4,4 

" Les valeurs soulignees designent les bandes de plus forte intensite. 
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Dans le cas du dimere, cette transition de type n* n met en jeu essentiellement la 
combinaison antiliante des paires n des atomes de soufre en ce qui concerne l'orbitale 
occupee, les deux atomes de carbone intervenant essentiellement au niveau de l'orbitale 
virtuelle. 

Nous avons, ainsi, mis en evidence que l'oxydation des thiourees aliphatiques, en 
milieu aprotique, se fait de maniere reversable. Le radical cation forme se dimerise 
rapidement. La structure energetiquement privilegiee de l'entite forme, determinee par 
une approche theorique presente une forte delocalisation electronique qui ne cor-
respond pas a la structure localisee generalement proposee de sel de dithioforma-
midine. 
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