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rtu clcctronti wwur~ of the rcaclbnnt* along the reactron path I< anal)rcd .4 quantllrll\c dlu\tnllon of the HSAR 
prrnc~plc 1\ prcuntcd 

Danr Ic cadre de5 ttudt\ qut noun tflcctuon\ wr 
I’intcrprttatlon de la rtactwitC du gtoupcmcnt thioccub 

nylt, nous avow abordt I’cxamen de son comwrtement . 
nuckophilc. en nou$ Inttrcwant plus part~culi~remcnt aux 

rtact&s de S-mCthylatmn . _ 
DC nombreux trrvaux tcndtnt A dtmontrcr quc la 

plupart de< rtactlonq de qurttmisation avcc de5 riactifs 

du type halo#nurc d’alcoyk tuwcnt dcl 101s cmttiqucs 
du ucond ordrc. Cccl pat51 Cgalcmcnt Ctrc It ca\ de 

S-Jcoylations dcs thww ’ ’ 

A\ 
Fd 

C=S - XX-H, -. 

Par alllcun. un certain nombn de travaux 
cxp&rirwntaux ont mi\ en Cvrdcnce WK inf?uencc notable 
du r+actlf attaquant’ am\1 quc de I’environntmcnt du 
groupcmcnt th~ocartwnyk ,* ’ I’mttrprttatwn de ccrtams 

de ccs travaux dcmcurc toutcfois dwuttt * ’ It now a 

done patu IntCrewnt dc tcntcr de prtciwr. par unc Ctudc 

quantochrmlquc. k mCcam%mc de S-mlthblatwn de\ 
thww en cxamrnant I’mtlucncc d’unc modtficatwn. d’unc 

part du rCactlf attquant. J’autre plrt de I’envtronncnrcnt 

du groupcrncnt thwcartwn~k 
Dan\ cc tnbail. uulc I’mflucncc de la nature du rtartlf 

attaquant WI k chcmln de rCactwn a Ctt exam&e 

Condr~rom dr c~ulrul 
Ix\ mc&ler de rCactlfs adoptCs pour ccttc Ctudc wnt la 

thwurtc commc nucl&ophllc. CHlF et CHICI en tant 

qu’tkctrophlk~ RKn qut It\ motlft txamm4r tolent 

l (‘t Irwall lrlt put* de la thtv de Doctorat tr-Scmccs de D 

clmplc3. nous nc poubwns. comptc tenu du 
dttcloppcment tnwa# pour cettc ttudt. que I’abordtr 
dans It cadre de m&h&s scml-cmplnque. You\ avonr 

chow d’utilwr la m&hodc CNIXW. D’aprts les trovaux 
anttncun. 31 cette mlthodc de calcul pcrmct de rendre 
compte de fyon sati~fuuntc de donntclr structtics.’ ’ 
et d’un ccrtan nombrc de mCcam\mcs mettant en ICU dcs 

muMcations Cncrgttque~.“’ elk conduit paA a dcr 
conclu+lons en dtslccord aw IC\ donntes 
txp&r~mcntak~ ” ” 

Dow. comptc tcnu der limites d’applicabilltt de cettc 

tcchntquc dc calcul. nous awns analyti ks rtsultats 
obtcnus en now rtftrant le plus possible aux don&s 

etpCnmcnta.kr dlsponibks. A chit del pawn&es 

adopttr par Pople pour la deuxltmt p&no&,’ la 
puunttrisotion cholsie pour la trow&mc *node cst cellc 

anttricwcmcnt prop&e.” 
Nous avonr dans IOUJ ks cas, aurw hen en cc qul 

concc~r~ Irs moltcuk\ woltcs quc Its “modeh d’appro- 
chc”. rmnimls4 I’tnerglc totak de\ \y<tkrnts par rapport 

aux parrm*trcs gtomttnquts (longucur5 et angles). Un 
prwtdt de mmlmrsatlon ha3 wr la m&h& de plus 
grande pcntc.” ml\ au pomt au hboratotrc.” a t1t utbk. 
On pout cstlmer les prtcwons ob!tnw WI let longueurl 

de liaison cl kc angk5 A t0XHM A ct ~0 Y & plus. afin 

de prtcixr Its grandeurs moltculaircs qui gouvement 
I’aJlurc du chcmm dc rCactlon nou\ avolls analyti la 
vanatron de% termc\ mono et blccntriquc~ de I’tncrgic 
totak aux pomts cu?cttnwqucs 3~ ctwmlns 

rtacttonncl\. 5clon la paftwn or~lpnclkmcnt propo* 
par F&her et Kollmat ” 

1~ mmlmrutwn de5 Cncrgw waler dts r4actlfs 

(thicwr+c, CH,F. CHJX CI du prodwt tinal, a ttC 
tfftctu& par variatton Indtpendantt de tout let 



parunttres WUctlJnux. la wult hypothtu faite a cc 

nivuu Ctrnt la pl;mC~tC 
Pour 

rapporl auk 
reactifs initiaux. conc\pond A un gain de stabllitt 

Ccttc disporitlon pnvilCg& a ttt prtsuntlc en 
impount h la longueur CrSl de% valcun fixes (2.8 Q 
2 2 A) et en mlnimiwt tow It5 aut& puomttres 
#om&nqucs. L.e puit$ de potcntlel a Ctl rtcllemcnt 

rttcint par mlnlmwtwn de I’cnscmble de\ paramttrcs 

td(C-S.,. drC-N;,. d(CA,). dtCrX,r), dIC-H). a&?.. 

j?&, TN-). luule la #omCtnc dcs groupcmcnts 
amino a &C fix&e idtntiquc i cc qu’eltc trait dans la 

t hiourte). 

Pour (enter de dknrc It chemm de rtactron et attemdrc 
Ie prtiult final. nou\ iibon\ enwlte impw4 un allongemtnt 

de la Ilarson C-X, et mmlmls4 tous lc$ awes par815 

(dfCrS,I. d(C.-N,). dK,N,I. dfC,S,). dfC-HI. aC:S,C+. 

Analyst du mtcanrsmr riocruwwl 

R1sdfofs intqhpts. I AS vanatlons d’tntrgic totak 

du systtmc depw I’ttat uutial luqu’l I’ttat final 
permcttcnt d’obtcnir I’allure du &mm dc r&action En 

premier lieu. ncus constatorw pour Its dcux r&action? que 

l’&nerglc tot& commence par dtcrol’trc par rapport aux 
products mrtlaux (Tableau I). I’orrgmc de cette strbtlisa. 

tion. de I’ordre de I! g 20 kcallmok peut Ctrc trouvtc dan\ 
I’mtcractlon tlectro5tatlquc cntrc la c)rarpc du nucltophilt 

(rtomc de soufre de la th;outicl. et Ic mo&nt dlpolalrc du 

subqtnt (CH,X). De ttllo rcmarqutr ont dtji ttt fates 
lors d’ttudes de rtxtlon% du type SN:.” L’tnergit totak 
croit ensulte de faGon contmue lusqu’ii I’Ctat final. tcs 

rdactlons consldCrtes s’tffectuant en solution. r)ous awns 
tcntd d’4valucr ks &nergic< de qolvatation de% sy5ttmts 

par application du formallsmc de Bcwn,” le\ calculr ont 
CtC rCalis& ir partlr de< gtomttrits et des charges 

obwwtr pour It\ systtnw en phase gazeuse Etant 

donti l’appantion de charge\ au nlvcau du cation et de 
I’anton form& en fin de r&tmn. l’tnergic de rolvatation 

croft rCguhtrctnent dtpuls I’ttat mltial luqu’i I’Ctat final. 
On conttatc alor\ I’apparltwn d’unc bar&c d’actwa- 

tion pour Its dcux rCaction\. Lx\ ttats de tranWon 

correspondent ropectwcmcnt aux configurations 
mrnlmi3cs pour une halson C-F = ? A et C4 = 2.1 A. 

Notonr toutefols quc I’appantion d’une banikre par cct 
artifice de calcul. nc fait que r&vtlcr unc dtficicncc de la 
fonction d’ondt mltlalcmcnt utlll&e 

Cw$~ur4ltin5 giomhqut~ optimaIts ohltnut~ Lx\ 
gtomttier optlmlstes en dlff&tnta pomts du chcmm de 
r&action wont donntes dans k Tableau 2 pour la reaction 
(I) avtc CHIF ct dans It Tableau 3 pour la rtactlon (21 

avcc CHCI 
Approcht lomlarnt. IRI calcul\ cffectW mcttcnt en 

Cvrdcncc quc I’approchc priwltgrtc se fait dans It Ian de 

+5 la moltcule. suivant I’axe de la liaison C;S (aC:S, , = 

IMY) et non dons la dlrcction rtsumtc cks pures libres 

?+ (sp’) de I’atome de wufrc I 5, . = 1209; Ic gain notable 
d’tntrme tlcctronlqut pour cc mod&k d’appruche ne 
compcnse par aJors I’accrowemcnt Important des 
rCpulwonr Cc rC\ultat peut Ctrc rapprucM de CCIUI ohtcnu 

Ior\ de I’addltlon nuclCophllc d’un anion hybndc sur la 

rnolCcule dc formaldehyde. trU I’apprwhe mltlalt \‘tfltc- 

tuc wlon I’axt bwcctcur de I’anglc Fiz?* 
Par iullcurr. on note qu’unc de% cvactCrlatlquc\ du 

mCcanismc itudk ctt It tri< lent dCpti de\ atomes F et 

Cl 
En eflet. II I’on compare la liaison qul K coupe K-X) et 

cclle qul w formc (C--- S1 on rcmarquc par cxcmplc que 

pour unc lwson C---S de - $. 189 A. vakur tr&s vowne de 
cclle de I’Ctat de tmnwon (C---S = I984 AL I’atomc Cl 



Smcn~te Ckcuomqw de dcnvti wlfurc~-X 

c:-s. A co-s, A (‘SF,, A e de@ 8 dctrt 

Trttkru 1 CdomCtnct optlrnls&s pour 1a Burton (3 

nc 5’c5t dtplaci que de 0 01 .i pardapport i u po5itlon 

mWaIc danr CHCI 
Colrpwc dr /a Irarwn C-X I.orsqu’on Impose un 

lllongtmcnt de la longucur C-X. ks dtuk mollculcs 

(thiourte. CH,Xl aph avoir conurvC au551 bngtemps 
quc po5siblc kur conformation rmtialt wbl\5cnr unc 

rtorgrni5aation Wucturalc trt< ~mportanfc. Am5i. dant Ic 
car de5 trolr configurationls mimmldr pour chaquc 
r&action K-F vanant de I 8 i 2.1 A. C4 vanant de 2.0 ir 

2.2 A) I’anglc oC%?. prcnd de% valcur5 voiGcr de IO4T 
notabkment diffCrcnte5 de\ vakur5 ant4rieures de I&T. 

Par 5uitc. k groupement nt4thyk n’trt plu5 en hlwr 
rotation comme lorr de l’rpprochc lointame mu< adoptc 
unc conformation priviKg& oti*o@ne drnc Ic plan 

CC I~OUV’C cxttrleur A I’anglc aC:S,C. de lW_ 

On remarquc Cgakmcnt quc l’angk @S,LH qui 

cara&rilc V&tat hybridatlon du carbone CI prend de\ 
valcu~ vownc~ de W. cc qur co~cspond B un Ctat 
d’hytmdatin 5~’ flabkauk 2 et 3). L’tvdutwn de5 

pafamttrtr gtomttnquc\ am<, obwvCc clt bKn 

caracthstlquc d’un mlcanl5mc de type SN, a wvou un 

dCpart lent & I’halo&tc. pt.115 unt werr~on du gwupc~ 

ment m&hylc. fl = 71” a I’Ctat UU~MI. j9 = IOU a I’ttat final 

avcc pa5wgc par un Ctat d’hybrrdatwn sp’ au nwtau de 

I’ttat de mnlritlon. 

Dan5 kur enumblt. Its wucturcs #r!mCtnque\ 
obtcnuc% pur V&at de trarwtlon apparawcnt commc 
ncttcmcnt plus pwlw de\ produ~ hnaux quc de5 
rCactlfr* 

Atnsl. alon quc la hatwon C4ZI en pawn1 du rtactlf 

CHCI i I’Ctrt de trnnwtlon s’acctoit de 0.36 A. la Ilawn 

Co - *S e5t de 1484 A danr I’ttat de tnnutwn. A 0. II A 
wulcmcnt de Q \a.kur dart\ I’ttat final. Ces~ c\t ir 
rapprochcr du postulat de Hammond- ulon lequcl, Ior\ 

de rtactionr cr&thcrm~quer. la wucture de\ &tat\ de 

transltmzm cst plus prochc de cclk dcls product\ quc de% 
rhcttfs. 

SINCfYW$ /IrcrrOnlqurs Ixr mrxhficat~ns dans la 
rtputiwn tkctronlquc de% sy5tkmcs ttudA Ic long du 
chemin tictionncl rant erscnt~llcmenl locah*~ wr le\ 
atow S. X. k groupcmcnt m&hyk et plw 



particultircment au nivcau du syrteme Q fpairta librcs 
darts k plan Mini par la thwur&) 

LA dlstributron tkctroniquc darts 1’4~ de transition 

correspond bicn au s&ma postuk pour dcs rCactJonr de 
cc type x’ -- -Y=’ -G!“ (X = S. Y = CH,. 2 = F ou Cl). 

Par ail)eun. Ia charge ~otak du grwpement m&hyk 
dimmue lorsqut I‘on passe de I’ttat tmtial A l’ttat de 

transition; ccci err en accord avec k fait cxptnmental 

selon kqucl. la prCsencc de subrtttuants donneurs sur cc 

carbone augmentt la vitose de tels mkcrnwncs ~ypc 

SN,.” Lors du pas~c de I’ttat de transrrlon a I’ttrt final. 

la charge du groupmcnt mCthylc s‘accrok csuntitlk- 
ment aux dtpcnr de I’atomc de soufrc qui acquicrt alon 
un caracttrc posrtif. 

Un uflarn nombre de th&ories quahtatiw dont It 

pnncipe HSAB (Hard and Soft Acdr and Bases) 

pcmttcnt wwcnt unc prCvisbon qualitattvc cwcctc de 

la rbctivitt.= Cc concept permet ainsi d’txphquer qoe Its 
thioms. bases “molks”. se rtvtknt exptrimentakmtnt 

beaucoup mains rfactivc\ VIA i vis du bromurc de mCthyk 
que de I’mdure de mtthyk ’ L’ordrc de durctt crowante 

habitwllcment bdmis pour ler halog4nures d’alcoyle est le 
suivant: CHJ c CHIBr < CHKI < CH,F. Ler energies 

calcultcs dcs orbitales front&es (LUMO) de CHCI et 

CHIF nspcctivcmcnt de *3.494 u a. et -6 743 u a. wnl 
d’ahws en accord WCC cc rCrultat. 

Ck fart. si l’on txammc Its vakurs der banitrts 

(dtfmicr comma les difltrtnccr d’energre cntre k point k 
plus bas du chcmin de rtrctron et I’Ctat de tranution). on 

constatc we ba&rt mttemtnt plus rmpoftantc pour 

X = F que pour X = Cl. It Ctait par Ii mCme inttretsant de 
pr&c~ser tcs factcur< qul Ctaicnt i I’origim de cctte 

diff trtnce de rbc tivitt 

En premier IICU. on tcmarqut pour I’ttat de transition 

un dLpart plus lent dans Ic cas de Cl que danc It cas de 
F-* CCXI CSI en accord avtc ks rtglts d’HabcrWd d’aprts 
ksqwlks. un accroiwment darts la basicit du groupe 

puunt tend won dCplrr plus drficik*’ fks mewes 
d’af%nitC protoniquc et d’Cncwc de bison monmnt quc 

nettcmcnt plus basique qut F ). Cc~tc di!Ttrcnce 

de comportcment ne put quc K tnduue pu des 
modifications Cncrgetiques, qut now awns analy*s en 
taam~rw~ Its variations dcs termes mono et bicentnqucs 
dcs Cnergies totales aux potnts caractknstlqucs de* 

chemins rtactronncls. 
Les vtitionr des quantitts L, E, et E., ont ttk 

reproduites dons k Tabkou 4; elks montrtnt ntttemcnt 

que c’est au termc AE Ivtiatlons dcs 4nergics assoc~tcs 
aux atomcs CI f&sons effectives) quc I’tnergx totalc doit 

ws variatronr. 
Le ttrrne qur pcrmtt pntqucmcnt KUI d’intrrprfter kr 

variations de I’tnergit tot& est cclur qui rtprtuntt la 
sommc des Cnergits rascxitcs aux liwons C---S et C-X 
(Figs 2 et 3). Plus prCc&mcnt. un d&zoupagc des tcrmc% 
bicentriqws & s et C. * a monti qut cc sent 
cssentrelltment ks ttrmn E’” (intmctiona Ckctronrques) 
qui tradursent ces variations. Par contrc ks mttractions 
tkctrostatraucs rcnrtsent&s w El?” nc sent absolu- 

0 

0 

l 

ment par reprtuntativcs des variations. CC n’cst done pls 

un factcur d’ordrt sttrique qui permct d’exphquer Ies 
dintrenccs d’encrge d’activation obscrvtts. 

Une analyst dcs termcr F”. d’oprtr kr rtwltafs 

consrgnCr clans It Tableau 4. pcrmct ck voir quc Its 
drfftrcnccr txrstant cntre tcs crrrcttres tiants der lbons 
C-.-S qur u foment lorr dcs dcux reactions demcunnt 
faibks. k phhomtne tssenttcl cor~cspond P une dcstabl- 
Irsation plus rmportantc CI plus npidc pour la liwon C-F 
uue pour la liaison C-Cl. 






