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Theoretical Conformational Analysis of Dimethylsulfoxide ( C H 3 ) 2 S O  

The conformational analysis of (CH3)2SO is investigated within the framework of the CNDO/2 
approximation. The preferred conformation of heavy atoms (C, S, O) is found to be the one (rolv) 
which was proposed by Dreizler et al. in 1969 on the basis of microwave measurements. The map of 
isoenergy curves was drawn, describing the variation of energy as a result of mutual rotation of the 
two methyl groups. This showed that the equilibrium symmetry for the complete molecule, including 
the hydrogens, was C~. However, it may be noticed that the two hydrogens which, for the (60, 60) 
conformation, would have been located into the CSC plane, are actually staggered of 3.64 ~ out of this 
plane and nearer to the oxygen atom than to the sulphur lone pair. The rotational barrier for one CH a 
group is 3.5 kcal/mole, in agreement with the experimental value (2.8 kcal/mole [7]). A bicentric 
energy partitioning shows that about 60 % of the variation in total energy is reflected by the single 
sum, ZE (S... H), of the spatial interaction terms between sulphur and the six hydrogens. 

La m6thode SCF-LCAO-MO dans l'approximation CNDO/2 est utilis6e pour l'6tude de l'analyse 
conformationnelle dn dim6thylsulfoxyde (CI-I3)2SO. On montre ainsi que, parmi les d6terminations 
g6om6triques de la litt6rature, celle (rolv) obtenue par Dreizler et Coll. en 1969 au moyen de la spectros- 
copie de microondes semble devoir ~tre retenue. La carte de potentiel, d6crivant la rotation simultan6e 
des deux groupements m6thyle autour des liaisons (S~C), est trac6e: elle montre que la mol6cule 
(CH3)2SO appartient bien au groupe de sym6trie C~, non seulement au niveau des atomes lourds 
(C, S, O) mais aussi/t celui des hydrog6nes. On note toutefois que les deux hydrog6nes qui, dans la 
conformation (60, 60), auraient 6t6 dans le plan CSC, sont alors d6cal6s tous deux de quelque 3,64 ~ hors 
de ce plan et du c6t6 de l'atome d'oxygbne. La barri6re fi la rotation d'un CH 3 est trouv6e 6gale ~t 
3,5 kcal/mole (exp6rimentalement: 2,8 kcal/mole [7]). Un d6coupage bicentrique de l'6nergie totale 
montre enfin que 60 % des variations de cette grandeur sont dfis/t la seule somme, ZE (S... H) des inter- 
actions dans l'espace entre l'atome de soufre et les six atomes d'hydrog6ne. 

Die Konformation yon (CH3)2SO wird im Rahmen des CNDO/2-Verfahrens analysiert, wobei 
sich for C-, S- und O-Atome das gleiche Ergebnis wie bei Mikrowellenmessungen (Dreizler, 1969) 
ergibt. Ferner wird die Energiehyperfl~iche fiir Methyl-Rotationen angegeben, mit der Symmetrie C s 
am tiefsten Punkt. Allerdings sind die zwei H-Atome, die bei der (60, 60)-Konformation in der CSC- 
Ebene liegen sollten, um 3,64 ~ aus dieser Ebene herausgedreht und ngher an den einsamen Elektronen 
des Sauerstoffs als an denen des Schwefels. Die Rotationsbarriere einer CHa-Gruppe betr~igt 3,5 kcal/ 
Mol (experimentell 2,8 kcal/Mol [7]). Eine Energieaufspaltung auf Zentrenpaare zeigt, dab etwa 60 % 
der Xnderung der Gesamtenergie in der Einfachsumme 2;E (S... H) der r~iumlichen Wechselwirkungs- 
systeme zwischen den S- und den sechs H-Atomen enthalten ist. 

Introduction 

L a  m 6 t h o d e  S C F - L C A O - M O  d a n s  l ' a p p r o x i m a t i o n  C N D O / 2  de  P o p l e  

e t  Sega l  [ 1 ]  es t  u t i l i s~e  d ' u n e  m a n i ~ r e  e x t e n s i v e  d a n s  n o t r e  g r o u p e  de  R e c h e r c h e s  

p o u r  l a  r 6 s o l u t i o n  de  l ' e n s e m b l e  des  p r o b l 6 m e s  li6s ~t l ' a n a l y s e  c o n f o r m a t i o n n e l l e  
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des compos6s de coordination de basse sym6trie ne faisant pas intervenir d'616- 
ments de transition. 

Notre  but est non seulement de d6terminer la confiance que l 'on peut attribuer 
~t une telle m6thode semi-empirique pour la reproduction par la chimie quantique 
de r6sultats exp6rimentaux mais encore d'une part  de d6celer les raisons pour 
lesquelles une mol6cule donn6e adopte telle ou telle conformation et d'autre 
part  de pr6voir par le calcul certaines particularit6s structurales que l'exp6rience 
n'est pas / t  m~me - pour  des raisons intrins6ques - de mettre en 6vidence. 

C'est dans cet esprit que nous avons tout r6cemment abord6 l'6tude de la 
dim6thylsulfone (CHs)2SO2 [2]: la chimie quantique nous a entre autres permis 
d'atteindre la conformation absolue des deux groupements m6thyles de cette 
mol6cule, donn6e qui n'avait  pu ~tre fournie par l'exp6rience. 

Les r6sultats encourageants ainsi obtenus, s'inscrivant d'ailleurs dans la 
ligne de ceux que nous avons pu proposer  dans le cas d'un certain nombre  d'autres 
compos6s standards de la chimie de coordination [3-5],  nous ont incit6s/~ aborder 
l'~tude de l 'analyse conformationnelle th6orique d'une mol6cule, le dim6thyl- 
sulfoxyde (CHs)2SO , qui, si l 'on en juge par la litt6rature r6cente, pose un certain 
nombre  de probl6mes de fond quant/~ la connaissance mame de sa g6om6trie 
mol6culaire exacte. 

I1 est en effet pour  le moins surprenant de constater qu'un nombre  relativement 
consid6rable de travaux aient 6t6 effectu6s dans ce domaine par les techniques 
les plus appropri6es (diffraction 61ectronique, spectrographie RX, spectroscopie 
microondes) sans qu'un accord d6finitif puisse ~tre d6gag6 au niveau des r6sultats 
relatifs aux angles et aux longueurs de liaison. I1 semble donc a priori que la 
mol6cule (CH3)280 poss~de des 616ments de sym6trie peut ~tre un peu diff6rents 
de ceux auxquels on pourrait  intuitivement penser sur la base de ce que l 'on sait 
des g6om6tries de mol6cules isologues, la dim6thylsulfone par exemple. 

Nous verrons/t la fin de cet article le bien-fond6 de cette remarque prdliminaire. 

R6sultats 

Nous nous sommes done dans un premier temps attach6s/~ voir laquelle des 
g6om6tries du Tableau 1 conduit ~t une valeur minimale de l'6nergie. Les calculs 
ont 6t6 effectu6s - par analogie avec l'6tude de la dim6thylsulfone [2] - pour  les 
trois conformations, not6es (60, 60) (0, 60) et (0, 0), des deux groupements m6thy- 
les 1. Le Tableau 2 rassemble les r6sultats obtenus et appelle les remarques sui- 
vantes: 

1 o pour chacune des g6om6tries, la conformation la plus stable des trois retenues 

est bien celle not6e (60, 60); 
2 ~ pour  cette conformation, l'6nergie la plus basse est atteinte pour les g6o- 

m6tries G2, G5 et G6, ces derni6res paraissant 16g6rement privil6gi6es. C'est 
toutefois la g6om6trie G2 qui nous semble devoir ~tre retenue car nous avons 

1 La symbolique utilis6e ici a 6t6 explicit6e darts la r6f6rence [2]. Pr6cisons toutefois qu'une 
conformation (0, ~p) quelconque se d6duit de celle de r6f6rence, (0, 0), en faisant tourner les groupements 
m6thyles respectivement de l'angle 0 et de Fangle ~ dans le sens trigonom6trique, celui-ci 6tant d6fini 
pour un observateur situ6 sur l'atome de carbone correspondant et regardant vers l'atome de soufre 
de la mol6cule. 
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adopt6 arbitrairement dans G5 et G6 une longueur des liaisons C - H  uniform6ment 
6gale & 1,09 A. 

Quoiqu'il en soit, la structure G2 de Dreizler et Coll. [-73 s'av~re dans ces 
conditions celle & retenir pour la suite des calculs. On peut noter & cet 6gard 
combien l'am61ioration des techniques et de la pr6cision avec laquelle sont connus 
les param6tres structuraux influent consid6rablement sur la valeur th6orique 
de l'6nergie totale d'une mol6cule. 

3 ~ il est int6ressant de noter que ce que nous venons de dire en termes d'6nergie 
peut ~tre transcrit au niveau des moments dipolaires calcul6s et de leur comparai- 
son avec l'exp6rience (la valeur P~xv = 3,96 _+ 0,04 D ayant 6t6 d6termin6e par effet 
Stark [6]), bien que (& l'exception peut-atre de G7) l 'accord puisse ~tre en tous 
cas consid6r6 comme satisfaisant. 

En r6sum6 de cette partie, nous pouvons conclure d'une mani6re tout ~ fait 
analogue & ce que nous avons dit ~t propos de la dim6thylsulfone [23 : la m6thode 
CNDO/2  permet de discerner dans un ensemble complexe de donn6es exp6rimen- 
tales la g6om6trie/l retenir pour un 6ventuel calcul ab initio et permet mame de 
lever certaines difficult6s auxquelles se heurtent les sp6cialistes des microondes 
lorsque les substitutions isotopiques ne permettent pas ~ ceux-ci d'obtenir un 
hombre d'6quations suffisant pour d6terminer, sans hypoth6se a priori, le jeu de 
leurs inconnues. 

Mais, nous l'avons vu [2], la m6thode CNDO/2 permet encore d'aller plus 
loin en r6pondant d'une mani6re claire ~t la question suivante: quelle est la con- 
formation privil6gi6e r6elle (0opt, ~opt) de la mol6cule? 

r 'artant alors de �91 g6om6trie G2, nous avons proc6d6 fi une analyse tri- 
dimensionnelle de la conformation des deux groupements m6thyle: pour un 0 
donn6 du m6thyl 1, nous avons fait subir ~ l'autre m6thyle (not6 m6thyle 2) une 
rotation de 120 ~ (~v variable). Les r6sultats concernant l'6nergie totale de la 
mol6cule ont 6t6 reproduits dans le Tableau 3 et la Fig. 1 rassemble les courbes 
d'iso6nergies correspondantes. 

Ils ressort de ces r6sultats que la conformation la plus stable (d6termin6e 
partir d'une interpolation cubique portant sur les 25 points les plus bas de la 
surface de potentiel) correspond aux angles 0or t = 56,36 ~ et lPopt = 63,64 ~ Si l'on se 
rappelle les conventions qui sont les n6tres, on volt que la conformation stable 
de la mol6cule (CH3)2SO est bien - en accord d'ailleurs avec les r6sultats obtenus 
par Thomas et Coll. au moyen des rayons X [-9] - de symdtrie C s mais que les deux 
hydrogdnes qui, dans la conformation (60, 60), auraient dtO dans le plan CSC, sont 
alors ddcal~s tous deux de quelque 3,64 ~ hors de ce plan et du c6td de ratome d' oxy- 
g~ne. 

Ce r6sultat remarquable peut se comprendre par la diff6rence d'encombrement 
st6rique qui existe entre une liaison (SO) et une paire 61ectronique libre port6e 
par un atome de soufre tricoordonn6: cette derni~re 6tant - m6me en se plagant 
uniquement sur le plan qua l i t a t i f -  plus volumineuse que la surface limite de 
probabilit6 de l'orbitale de la liaison (SO), on congoit que la mol6cule tienne 
compte de cette r6alit6 et allege sa conformation privil6gi6e en d6pla9ant les deux 
hydrog6nes situ6s en interaction forte avec ce syst6me d'orbitales vers la r6gion 
la moins encombr6e de l'espace. 
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0 50 100 120 

Fig. 1 

Par ailleurs, la conformation privil6gi6e th6orique tr6s particuli6re ainsi 
obtenue explique d'une part les difficult6s rencontr6es - et d'ailleurs soulign6es 
par Dreizler et Coll. [7] - lors du d6pouillement des spectres exp6rimentaux et 
d'autre part le fait que la spectroscopie de microondes conduise [7] avant raf- 
finement ~ trois longueurs diff6rentes pour les liaisons C-H,  deux d'entre elles 
6tant tr6s proches l'une de l'autre mais non identiques. 

L'examen de la Fig. 1 permet en outre d'assigner ~t la barri+re ~t la rotation 
d'un groupement m6thyle une valeur sensiblement 6gale ~ 3,5 kcal/mole qui 
s'av6re tout ~t fair comparable ~t la valeur exp6rimentale propos6e par Dreizler 
et Coll. (2,8 kcal/mole) [7]. L'accord th6orie-exp6rience est cependant ici un peu 
moins satisfaisant que celui auquel nous 6tions parvenus dans la cas de la dim6thyl- 
sulfone [2]. 

Quoiqu'il en soit, les Tableaux 4 et 5 rassemblent les charges 61ectroniques 
et les populations de Wiberg [11] relatives h la conformation (0opt, ~Popt). 

Ceci &ant, nous nous sommes - comme dans le cas de la dim6thyl su l fone-  
pos6 la question de savoir quelle est l'origine de la barri+re ~t la rotation que nous 
venons d'6voquer. 
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Tableau 4. Distribution des charges 61ectroniques pour la conformation (0opt, tpopt ) 
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H (au dessus du plan CSC) 

H (liaison C-H ~ 3,64 ~ ls 
du plan CSC) 

H (au dessous du plan CSC) ls 

"3s 
3Px 
3Pr 
3p, 

S 3dz2 
3dxz 
3d,~ 
3d~2-r2 
3d~, 
Total 

M6thyle 1 

2p:, 
C J 2py 

/ 2p~ 
[.Total 

ls 

1,677 
0,898 
0,913 
1,052 
0,306 
0,246 
0,248 
0,312 
0,136 
5,788 

2s 1,805 
2px 1,577 

O~2py 1,570 
12P~ 1,329 
(Total 6,281 

M6thyle 2 
1,079 [2s 1,079 
1,050 |2p~ 0,984 
0,984 C ~2py 1,050 
0,983 [2p~ 0,983 
4,096 [.Total 4,096 

0,949 H (au dessus du plan CSC) ls 0,949 

0,955 H (liaison C-H ~t 3,64 ~ ls 0,955 
du plan CSC) 

0,966 H (au dessous du plan CSC) ls 0,966 

Tableau 5. Population de liaison selon Wiberg pour la conformation (0opt, ~/)opt) 

Liaison Population de liaison 

S-O 2,204 
S-C 1,107 
C-H (~t 3,64 ~ au-dessus du plan CSC) 0,952 
C-H (au-dessus du plan CSC) 0,951 
C-H (au-dessous du plan CSC) 0,956 

Ce probl6me a 6t6 r6solu de la mani6re d6sormais classique [2-5] en proc6dant 
/~ un d6coupage bicentrique de l'6nergie totale de la mol6cule selon l'expression: 

E = Y, eA + Y~ ~eAB 
A A<B 

que l'on peut plus grossi~rement 6crire sous la forme 

E = E b + E.b 
avec 

E b = ~ E  A + ~ EAB (A et B chimiquement li6s) 
A A<B 

et 
E.b = ~ EAB (A et B non chimiquement li6s). 

A<B 

L'analyse au premier ordre de la variation des termes E b et E.b en fonction de la 
conformation montre une fois de plus [2 -5 ]  que c'est au terme E.b que la courbe 
d'6nergie totale doit sa forme (Fig. 2). 
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Fig. 2 

Une analyse d6taill6e de l'6volution de chacune des composantes du terme 
E,b montre ensuite que, comme dans le cas de la dim6thylsulfone, c'est le terme 
ZE(S. . .H) - traduisant les interactions entre ra tome de soufre et les six hydro- 
g6nes m6thyliques - qui permet de rendre compte pour environ 60 % des variations 
de r6nergie totale de la mol6cule. Cette valeur num6rique peut atre compar6e 
celle, 70%, que nous avons obtenue pour ce m~me terme dans le cas de (CH3)2S02 . 
Une trentaine des 40 % restants peut atre expliqu6e par la variation de la somme 
(2E(O. . .H)  + ~E(C.. .H));  on voit apparaltre ici une diff6rence importante avec 
ce que nous avons pu mettre en 6vidence quant ~t rorigine de la barri6re ~t la 
rotation darts (CH3)2SO2: dans ce cas en effet, si s  est bien l'un des 
termes secondaires importants, c'est le terme s  (interaction entre les 
hydrog6nes d'un m6thyle et ceux de l'autre) et non s  H) qui raccompagne 
darts le cas de la dim6thylsulfone. 

Quoiqu'il en soit, l'analyse conformationnelle th6orique du dim6thylsulfoxyde 
fait apparaltre la pr6dominance du terme NE(S... H) qui rend compte de l'inter- 
action dans respace de ra tome de soufre et de six hydrog6nes m6thyliques: ce 
r6sultat constitue un exemple de plus d'un ph6nom6ne apparemment tr6s g6n6ral 
que nous avons pu mettre en 6vidence par la chimie quantique dans un nombre 
relativement important de compos6s renfermant les motifs 

C H 3 " M ' C H  3 [12] et M ' B H  3 [3] .  
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O n  cons ta te  en effet d 'une  mani+re  sys t6mat ique  que, lorsque  M est un 616ment 
de la deuxi~me l igne longue  de la c lassif icat ion p6r iodique,  ZE(M...H) s 'av~re 
en tous  cas le te rme sur l ' impor t ance  duquel  reposent  les confo rma t ions  privi-  
16gi6es de la mol6cule,  son ordre  de g r a n d e u r  en valeur  relat ive 6tant  sup6rieur  ou 
6ga l / t  70% et p o u v a n t  m~me a t t e indre  100% ((CH3)zSiH/)  [12]. 

En conclus ion,  l ' app l i ca t ion  de la m & h o d e  S C F - L C A O - M O  darts l ' approx i -  
m a t i o n  C N D O / 2 / t  l '6 tude de l ' ana lyse  conformat ionne l l e  du d im6thylsul foxyde 
rend  c o m p t e  quan t i t a t i vemen t  de l 'exp6rience et pe rme t  m~me de p r o p o s e r  une 
con fo rma t ion  abso lue  p o u r  les deux g roupemen t s  mdthyles  de la mol6cule,  
con fo rma t ion  qui n ' ava i t  pu  atre pr6cis6e pa r  voie expdrimentale .  Cet te  6tude 
quan t ique  m o n t r e  en ou t re  combien  deux moldcules  a p p a r e m m e n t  aussf voisines 
que (CH3)2SO2 et (CH3)2SO peuvent  se d is t inguer  l 'une de l ' au t re  quant  ~ leurs 
param6tres  g6om6tr iques  et 61ectroniques. 
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