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STRUCTURE ELECTRONIQUE DE DERIVES SULFURES—X
REACTIVITE NUCLEOPHILE DU GROUPEMENT THIOCARBONYLE
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Résmmt— 1.2 méthode CNDO a é1¢ utilisée pour I'étude du mécanieme de méthy lation de la throurée avec des réacufs
du type halogénure d'akoyle Les calculs ont été effectués en optimisant les géométnes moléculaires L évolution de
la gtométne. de I'éncrpe. et de la structure électromque des réactifs be long du chemin de réaction a €1¢ analysée
Une allustration quantitative de pnncipe HSAB a pu &tre aini réalisée

Abstract—Semi-empincal CNDO calculations are presented for the mechanism of methylation of thiourea with alkyl
hahdes The calculations are carmed out with geometry optimizabon The exolution of the geometry . the energy and
the electronic structure of the reactants akong the reaction path 1s analyzed A quantitative illustration of the HSAR

pnnciple 1 presented

Dans le cadre des études que nous effectuons sur
I'interprétation de ta réactivité du groupement thiocarbo-
nyle, nous avons abordé I'examen de son comportement
nuckophile. en nous intéressant plus particulierement aux
réactions de S-méthylation

De nombreux travaux tendent & démontrer que la
plupart des réactions de quaternisation avec des réactifs
du type halogénure d'alcoyle suivent des lois cinétiques
du second ordre. Ceci parait également étre le cas de
S-alcoylations des thiones ' *

A A .
>c=s-x<'u.~( )r—s—cu.) X
B’ B’

Par ailleurs, un certain nombre de travaux

expérimentaux ont mis en évidence une influence notable
du réactif attaquant’ ainsi que de l'environnement du
groupement thiocarbonyle,’ * I'interprétation de certains
de ces travaux demeure tloutefois discutée *’ 1l nous a
donc paru intéressant de tenter de préciser, par une étude
quantochimique. le mécamsme de S-méthylation des
thiones en examinant I'influence d'une modification. d'une
part du réacuf attaquant, d’autre part Je I'environnement
du groupement thiocarbonyle

Dans ce travail. seule I'influence de la nature du réactif
attaquant sur le chemin de réaction a été examinée

Conditions de culcul

L.es modeles de réactifs adopiés pour cette étude sont la
thiourée comme nucléophile. CH.F et CH.Cl en tant
qu'électrophiles  Bren que les molfs examinés <oient

*Ce travail fait partse de la these de Doctorat és-Sciences de D
Gonbeau enregintré au C N R'S <wous le n' AO09R6
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simples, nous ne  pouvions, compte lenu du
développement envisagé pour cette étude. que I'aborder
dans le cadre de méthodes semi-empinques. Nous avons
choist d'utihiser la méthode CNDQ)/2. D'aprés les travaux
anténeurs, s cette méthode de calcul permet de rendre
compte de fagon satisfaisante de données structurales.®’
et d'un certain nombre de mécanismes mettant en jeu des
modifications énergétiques.” ™ elle conduit parfois a des
conclusions en  désaccord aver les  données
expénmentales '

Donc, compte tenu des limites d'applicabilité de cette
technique de calcul. nous avons analysé les résultats
obtenus en nous référant le plus possible aux données
expénmentales disponibles. A ¢oté des paramétres
adoptés pasr Pople pour la deuxme période. la
paramétnisation choisie pour la troisitme pénode est celle
anténeurement proposée.”

Nous avons dans tous les cas, aussi bien en ce qui
concerne les molécules 1s0lées que les “modeles d’appro-
che™. minimisé 'énergie totale des systémes par rapport
aux paramétres géométnques (longueurs et angles). Un
procédé de mimimisation basé <ur la méthode de plus
grande pente."* mis au point au laboratore.'" 2 é1é utihsé,
On peut estimer les précisions obtenues sur les longueurs
de liaison et les angles 3 <0-005 A et =0 $° De plus, afin
de préciser les grandeurs moléculaires qui gouvernent
I'allure du chemin de réaction nous avons analysé la
vanation des termes mono et bicentnques de 1'énergie
totale aux points caracténstiques des chemins
réactionnels, selon la partiion oniginellement proposée
par Fischer et Kollmar "*

Co-ordonnees de Réuction

La mimmisation des énergies totales des réactifs
(thiourée, CH,F. CH.Chh et du produnt final, a été
eflectuée par variaion indépendante de tous les
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paramétres structuraux. la seule hypothése faite & ce
niveau étant Ja planéité du systéme thiourée.

Pour une approche lointaine de |'halogénure dalcoyle
vers la thiourée. I'examen de I'énergie du super systéme
ammsi formé a montré qu'il existe une disposition
pnvilégiée des deux molécules qui. par rapport aux
réactifs initiaux. correspond A un gain de stabilité

Cette disposition pnivilégide a été pressentie en
imposant 3 la longueur C~S, des valeurs fixes (28 &

) et en mimmisant lous les autres paramltres
géométnques. Le puits de potentiel a été réellement
atteint par mimmisation de I'ensemble des pmmetrcq
(HC=S). d(C- N) d(Ce-S.), dC~X11), d(C-H).
5@ 7NC ). (seule la géométne des youpcmcnls
amino a ¢été fixée identique a ce qu'elle était dans la
thiourée).

Pour tenter de décnre le chemin de réaction et atteindre
le produit final, nous avons ensuite imposé un allongement
de 1a haison C-X, et mimimisé tous les autres panws
(d(C-S.), d(C N, diC~NJ), d(Ce-S.). dIC-H), a C.S.C.

BSCR. yRCS.. yR.CR.)
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Analvse du mécanisme réactionnel

Résultats énergétiques. 1.¢s vanations d'énergie totale
du systéme depuis I'état initial jusqu'd |'état final
permettent d'obtenir I'allure du chemin de réaction. En
premier lieu, nous constatons pour les deux réactions que
I"énergie totale commence par décroitre par rapport aux
produits inittaux (Tableau 1). l'ongine de cette stabilisa.
tion. de I'ordre de 18 a 20 kcal/mole peut étre trouvée dans
I'iteraction électrostatique ¢ntre la charge du nucléophile
(atome de soufre de la thiourée), et le moment dipolaire du

substrat (CH,X). De telles remarques ont déja é1é fastes
lors d'études de réactions du type SN..'" L énergie totale
croit ensuite de fagon continue jusqu'a |'état final. Les
réactions considérées s’eflectuant en solution, nous avons
tenté d'évaluer les éncrgies de solvatation des systémes
par application du formalisme de Born;'" les calculs ont
€1é réahsés @ partir des géométries et des charges
obtenues pour les systémes en phase gazeuse. Etant
donné I'appantion de charges au niveau du cation et de
I'anion formés en fin de réaction. I'énergie de solvatation
croit régulidrement depuis I'état imitial yusqu'a I'état final.

On constate alors I"appantion d'une barriére d'activa-
tion pour les deux réactions. Les états de tran<iton
correspondent  respectivement  aux  configurations
minimisées pour une liaison C-F =2 AeCCl=21A
Notons toutefois que I'appantion d'une bamére par cet
artifice de calcul, ne fait que révéler une déficience de la
fonction d'onde imtialement utilisée.

Configurations géométnques optimales obtenues. Les
géométries optimisées en différents points du chemin de
réaction sont données dans le Tableau 2 pour Ja réaction
(1) avec CH.F et dans le Tableau 3 pour la réaction (2)
avec CH.(CI

Approche lowntaine. Les calculs effectués mettent en
évidence que I'approche privikgiée se fait dans le plan de

la molécule. suivant I'axe de la liaison C=S (aC.S.Cs =
180°) et non dans la direction présumée des paires libres

(sp°) de I'atome de saufre (L.S.Cy = 120°): le gain notable
d'énergie électromque pour ce modéle d'approche ne
compense pas alors [accroissement important des
répulsions. Ce résultat peut étre rapproché de celui obtenu
lors de I'addition nucléophile d'un amion hybnde sur la
molécule de formaldehyde, 0b I'approche initiale <‘eflec-

tue selon I'axe bissecteur de 'angle WC\"

Par ailleurs, on note qu'une des caracténistiques du
mécanisme étudié est le tres lent départ des atomes F et
C

En effet. <1 I'on compare la haison qui se coupe (C-X) et
celle qui se forme (C---S) on remarque par exemple que
pour une laison C---S de 2189 A. valeur trés vorsine de
celle de I'état de transition (C---S = 1:984 A), I'atome Cl

Tableau | Fnerpes calculées pour les réactions (1) et (2)

Bamere
Fuwvul E... va kealimole
Thiourée - CH.F 1soks -R1 3750 &1 4317
Géoméine b -R]-404% -R| 4606
Ftat C-F=18A -81 1682 -81 272
de C-F-20A -R1 0841 -81 2481 1331
tranution C-F=21A 81 088" -RI 2424
Etat final (1) 80 R19? -Rl 4479
Thiourée + CH.C1 1solés -69 7264 -9 M4
Géoméine b o9 7622 - 69 BO9?
Ftat CCl=204A 9 04 -69 T8
de C-Cl=214 -69 6817 -69 1% ”
transition CCl=224 -69 6808 69 689
Etat final () " 459 -69 87
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Tableau 2 Géométnes optimisées pour la réaction (1)

H
\H:N " (Q . F|\
» c'o
H Y o YN\
'S \C—< J‘ HIO
.H\h/ Yo 1?
H~s
C-S.A  CoS A CrFL A adegre B degre
Thourée 1781
CH.F (R77] 06
Geométne a 1 78¢ 2R 1 W7 180 ns
Géométne b 1 788 1248 1 4R 1%0 29
Ftat C-F-18A 191 2 0%9 18 108 R’ 2
de C-F=20A 1793 1938 20 1079 %
transition C-F-21A 179¢ 1902 3 106 %0
Ftat final 1 %08 | 80} 101 0 108 7
Tableau ¥ (éométnes optimisées pour la réaction (2)
«H\ " M .("l.;
N -|'(~'v
H/ \\ > .t | ~
( ,_\ H Hnl
IH\ /° | "
N
H-4
C~S A CrS. A CCLA  adegt B degrt
Thiourée 1M
CH.CI 1742 14
Géoméine a 1 784 M | 748 1%0 40
Géométne b | R? 2189 1793 180 MXS
Etat CCl-20A 192 202 20 108 | g6
de CCre21A 1792 1 4 2 108 0 9 s
tanunon  CC1=22A 1 9% 19 22 1079 95 ¢
Ftat final 1 80% 1 80} 101 108 °

ne s'est déplacé que de 0 01 A parsapport 2 sa position
imtiale dans CH.CI

Coupure de la haison C-X. l.orsqu'on impose un
allongement de la longueur C-X. les deux molécules
(thiourée, CH.X) aprés avoir conservé aussi longtemps
que possible leur conformation imtiale subissent une
réorganisation structurale tres importante. Ainsi, dans le¢
cas des trois configurations mimmisées pour chaque
réaction (C-F Vaﬁ‘}.{[‘ de 18221 A.CClvanantde 204

2.2 A) I'angle @ C:S.C. prend des valeurs voisines de 108°
notablement différentes des valeurs anténeures de 180°.
Par suite, le groupement méthyle n'est plus en hbre
rotation comme lors de I'approche lointaine mais adopte
une conformation privikgiée oD}DlLd:ogtnc dans le plan
se trouve exténieur & I'angle aC.S.C. de 108'/\

On remarque également que l'angle BS.CWH qui
caracténse I'état hybnidation du carbone Co prend des
valeurs voisines de 90°. ce qui comrespond & un état
d’hybndation sp’ (Tableaux 2 et 3). L'évoluton des
paramétres géométnques ainsi  observée est  bien

TETRA VOI 31 NOQ 1}

caracténstique d'un mécamsme de type SN. a savoir: un
départ lent de I'halogéne. puis une inversion du groupe:
ment méthyle. B = 71°a l'état imtial. B = 109 a ["état final
avec passage par un état d’hybndation sp’ au niveau de
I'état de transition.

Dans leur ensemble. les structures géométnques
obtenues pour I'état de transition apparaissent comme
nettement plus proches des produits finaux que des
réactifs.

Amsy, alors que la haison C-Cl en passant du réactif
CH.C! a I'état de transition s'accroit de 0-36 A. 1a hason
C---S est de 1984 A dans I'état de transition. 3 018 A
sculement de <a valeur dans I'état final. Cecr est a
rapprocher du postulat de Hammond™ selon lequel, lors
de réactions endothermiques. la structure des états de
transibon est plus proche de celle des produits que des
réactifs.

Structures électromques les modifications dans la
répartibon électronique des systeémes étudiés le long du
chemin réactionnel sont essentiellement localisées sur les
atomes S. X. ke groupement méthyle et plus
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particulidrement au niveau du systéme o (paires libres
dans le plan défini par la thiourée)

La distnbution électronique dans 1'état de transition
correspond bien au schéma postulé pour des réactions de
cetype X* .- ¥Y¥...2" (X =S,Y =CH..Z=FouCl.

Par ailleurs. la charge totale du groupement méthyle
diminue lorsque I'on passe de 1'état initial 3 I'état de
transition: ceci est en accord avec le fait expénmental
selon lequel. la présence de substituants donneurs sur ce
carbone augmente la vitesse de tels mécamismes type
SN,.” Lors du passage de I'état de transition  I'é1at final,
la charge du groupement méthyle s'accroft, essentielle-
ment aux dépens de I'atome de soufre qui acquiert alors
un caractére positif.

Influence de la nature du réactif attaquant

Un certain nombre de théones qualitatives dont le
pnncipe HSAB (Hard and Soft Acds and Bases)
permetient souvent une prévision qualitative correcte de
1a réactivité.” Ce concept permet ainsi d'expliquer que les
thiones, bases “"“molles™. se révélent expérimentalement
beaucoup moins réactives vis a vis du bromure de méthyle
que de 'iodure de méthyle ' L'ordre de dureté croissante
habituellement admis pour les halogénures d'alcoyle est le
suivant: CH,\l <CH\Br <CH,CI<CH\F. Les énergies
calculées des orbitales frontitres (LUMO) de CH\Cl et
CHF respectivement de +3-4%4 ua. et -6 743 v.a. sont
d'ailleurs en accord avec ce résultat.

De fait. si I'on examine les valeurs des baridres
(définies comme les différences d'énergie entre le point fe
plus bas du chemin de réaction et I'état de transition), on
constate une barmére nettement plus importante pour
X = F que pour X = CL. I} était par 1A méme intéressant de
préciser les facteurs qui étaient & l'ongine de cette
différence de réactivité.

En premier lieu, on remarque pour I'état de transition
un départ plus lent dans le cas de Cl que dans le cas de
F~. Ceciest en accord avec les régles d’Haberfield d"aprés
lesquelles, un accroissement dans la basicité du groupe
partant rend son départ plus difficile™ (les mesures
d"affinité protonique et d'énergie de haison montrent que
C1” est nettement plus basique que F ). Cette différence
de comportement ne peut que se traduwre par des
modifications énergétiques, que nous avons analysées en
examinant les vanations des termes mono et bicentnques
des énergies totales aux points caracténstiques des
chemins réactionneis.

Les vanations des quantités E.., E. et E, ont été
reproduites dans le Tableau 4; elles montrent nettement
que c’est au terme AE, (vanations des énergies associées
aux atomes et liaisons effectives) que I'énergpie totale doit
ses vanations.

Le terme qui permet pratiquement seul d’interpréter les
vanations de I'énergie totale est celui qui représente la
somme des énergies associées aux liassons C---S et C-X
(Figs 2 et 3). Plus précisément. un découpage des termes
bicentriques Ec « et Ec.x a montré que ce sont
essentiellement les termes E™" (interactions électroniques)
qui traduisent ces vanations. Par contre les interactions
électrostatiques représentées par TE™ ne sont absolu-
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ment par représentatives des vanations, ¢e n'est donc pas
un facteur d'ordre sténque qui permet d'expliquer les
différences d'énergie d'activation observées.

Une analyse des termes E'”. d'aprés les résultats
consignés dans le Tableau 4. permet de voir que les
différences existant entre les caractéres hants des haisons
C---S qui se forment lors des deux réactions demeurent
faibles, le phénomene essentiel correspond & une destabi-
lisation plus importante et plus rapide pour Ia liaison C-F
que pour la liaison C-CL.
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Alors quimitialement la hason C-F présente un
caractére hant plus marqué que celui de C-Cl, au miveau
de I'état de Lransition, on constate une inversion, la liaison
qui posséde le caractére liant be plus important est cette
fois la limson C-C) (cec1 est en accord avec la remarque
faite sur l'apphcation des régles d'Haberfield). Par
ailleurs, ces résultats constituent une parfaite illustration
de I'eflet de symbiose. principe établi empinquement et
selon lequel, un état de transition est d'autant plus
stabilisé que les groupes mis en jeu sont d'équivalente
dureté.™

Le comportement d'un nucKophile (la thiourée dans
notre cas vis & vis d'un réactif donné se révele ainsi
essentiellement comme fonction du groupe partant (F ou
ch

Ceci permet de comprendre qu'expérimentalement la
S-méthylation de |a thiourée soit trés aisée avec le plus
mou de tous ces réactifs CH.l

CONCLLSION

La méthode CNDO/2 associée 2 un procédé d'optimisa-
tion des géométries, a conduit a des résultats en accord
avec les données expénimentales concermant les
mécanismes de S-méthylation des thiones. Dans ce
travail, nous avons examiné I'influence d'une modification
du réactif attaquant: halogénure d'alcoyle et nous avons
par 14 méme illustré de fagon quantitative le pnncipe
général bien connu HSAB. Nous nous proposons. par
d'autres études actuellement en cours de réahsation,
d’analyser I'influence de I'environnement du thiocarbony-
le teflets électronique, sténque) sur le mécanisme
d’approche
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