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La structure 61ectronique de l'imidazole, du benzimidazole, du thiazole et du benzothiazole 
a 6t6 calcul6e par une m6thode de champ self-consistant simpliti6e tenant compte des 61ectrons 

et z. L'6nergie d'arrachement d'un atome d'hydrog@ne fix6 sur le noyau h6t6rocyelique a 6t6 
6valu~e de fagon approximative, en rue d'interpr6ter la variation de stabilit6 observ6e dans les 
exp@riences de pyrolyse, 

The electronic structure of imidazole, benzimidazole, thiazole and benzothiazole has been 
calculated by a simplified LCAO-SCF method taking into account a and z electrons. Breacking 
energy for an hydrogen atom bounded to the heterocyclic ring is estimated by an approximated 
way and used for explaining changes of stability observed in pyrolysis experiments. 

Die Elektronenstruktur yon Imidazol, Benzimidazol, Thiazol und Benzthiazol wurde 
mittels eines vereinfachten LCAO-SCF-Verfahrens untcr Einschlu$ yon a- und ~-Elektronen 
bereehnet. Darm wurde die Trennungsenergie ffir ein am Heteroring gebundenes H-Atom ab- 
gesch~tzt und zur Interpretation der relativen Stabilitit ,  wie sic bei l~yrolysen beobachtet 
wird, verwendet. 

P a r m i  les fac teurs  qui  condi t ionnen t  les possibil i t6s d 'u t i l i sa t ion  des compos6s 
organiques,  l ' un  des p lus  i m p o r t a n t s  ~ consid6rer  est  la s tabi l i t6  t he rmique  de la 
mol6cule:  eelle-ci i n t e rv i en t  pa r  exemple  dams la  recherche des lubri f iants ,  des  
fluides ca lopor teurs ,  des mat i6res  p las t iques  etc. Pour  avoi r  des subs tances  the rmo-  
s tables ,  on s 'adresse  souvent  i des eompos6s non satur6s ~ n o y a u x  a romat iques  e t  
l ' on  a d m e t  que la s tabi l i t6  t he rmique  de ces mol6cules est  d6termin6e p a r  la p lus  
ou moins  grande  r6sis tance $ l ' a r r a c h e m e n t  d ' a t o m e s  d 'hydrog6ne  [7]. Deux  clas- 
ses de compos6s on t  6t6 pa r t i eu l i6 rement  6tudi6es de ce po in t  de vue :  les d6riv6s 
m6thyl6s  des hyd roca rbu re s  benz6niques eondens6s e t  les h6t~rocyeles a roma t i -  
ques non substi~u6s. Dans  le p remie r  cas, la r6act ion pr imai re  semble ~tre l ' a r ra -  
chement  d ' u n  hydrog6ne  du  g roupemen t  C t t  a, done la  fo rma t ion  d ' u n  rad ica l  
a roma t ique  stabi l is6 p a r  eonjugaison,  de tel le  sorte que la diff6rence d '6nergie des 
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61ectrons ~ duns la molScule primitive et le radical form~ apporte une contribution 
significative ~ l'6nergie de la r~action; il est ainsi possible d'expliquer la stabilit6 
thermique des d@iv6s m~thyl6s d 'un hydrocarbure aromatique donn6; naph- 
tal~ne par exemple [12]. Duns le second cas au contraire, la r6action d 'arrachement  
met  en jeu un atome d'hydrog~ne fix6 directement sur un noyau aromatique; le 
radical form6 n'est  pus un radical aromatique du type ~ habituel, si bien qu'ri est 
impossible de se limiter ~ l '6tude des variations d'6nergie du syst~me d'6lectrons 

duns l 'analyse du brian 4nerg~tique de la r~action: ri est essentiel de tenir compte 
la lois des 41ectrons ~ et des ~lectrons ~ formant le squelette de la molecule. 

L'imidazole et le thiazole sent deux h~t@oeycles de base duns la recherche des 
polym@es conjugu~s thermostables. L'imidazole, le benzothiazole, le thiazole et le 
benzimidazole ferment  une s@ie de compos6s qui r~sistent s la fois tr~s bien s la 
chaleur et constituent le motif  de polym@es h6t@ocycliques [t4, 21]. Que l 'on 
mesure la temp@ature de la d6composition en phase gazeuse sous une atmosphere 
[14] ou ~ des pressions plus ~lev~es [t], l 'imidazole apparalt  comme le compos~ le 
plus stable et le benzimidazole comme le plus fragile, tandis que le benzothiazole 
e t ]e  thiazole se classent entre les deux, le premier r~sistant mieux s la ehaleur que 
le second. 

On suit d 'autre par t  que la r6action d'initiation de la pyrolyse d'une molecule 
conjugu6e non substitute, h@@oatomique ou non, comporte une rupture homoly- 
tique d~une liaison extraeyclique ~q-It ou C-H;  celles-ci sent en effet beaucoup 
plus fragries que les liaisons des cycles, si bien clue le gaz le plus abondant  produit 
au eours de la d~eomposition thermique est de l 'hydrog~ne [20]. Ces r6sultats nous 
ont conduits s 6tudier s~ri existe nne relation entre la stabriit~ thermique et la 
structure 6leetronique de ces molecules ou des radicaux qui en d@ivent par  
arrachement d'hydrog~ne. 

Principe de la m6thode de calcul 

On peut penser que la stabriit6 thermique d 'ua  compos6 d6pend direetement 
de la diff@ence entre l'~nergie totale de la molecule et eelle du radical qui en r~sulte 
par rupture homolytique d'une liaison C-H ou 1q-It. Pour ~tudier th6oriquement 
un tel probl~me, il est n~cessaire d 'employer une m6thode qui permette de ealculer 
les 6nergies totales des deux ~tats, compte tenu des interactions coulombiermes des 
~lectrons du systSme ~ ou ~, et qui soit applicable B des 6difices mol6eulaires com- 
plexes pouvant  contenir des 61ectrons non appari6s. Diff@entes formes, plus ou 
moins 61abor6es de la mSthode des orbitales mol6cnlaires r~pondent s ces exigenees 
[4, 23] ;nous  avons choisi la m6thode de champ self consistant simplifi6e, utriis~e 
pr6c~demment pour l'~tude de radieaux libres [3]. 

La base d~orbitales atomiques est constitute par les orbitales de valence 2s ou 
3s, 2p ou 3p du carbone, de l 'azote et du soufre, et l 'orbitale is  de l'hydrog~ne. 
Celles-ci sent repr~sent~es pour le calcul des int6grales de recouvrement par de 
simples fonctions de SLAting, dent  les charges nucl6aires effeetives ont les valeurs 
habituelles : Zc = 3,25, Z~ = 3,90, Zs  == 5,45, ZH = I. 

L~hamiltonien mono61ectronique, s part ir  duquel les orbitales mol6culaires 
sent obtenues, est un hamritonien du type I tar t ree-Foek qui traite de fa~on 
identique les orbitales doublement et simplement oecup6es du syst~me [i7]. 

13 Theoret. chim. Act~ (Berl.) Vol. 9 



:184 M. GELUS, P.-~L YAY e~ G. BERTmER: 

L'416ment Hg~ eorrespondant ~ une orbitale %~ centr~e sur l 'atome P e s t  de la 
forme : 

t t ~  ~ W~ + ~ qr(J~r - ~ K~r) 

off la sommation s'4tend sur les orbitales Zr appartenant aussi s l 'atome P, y 
comprise Z~ elle-m~me; qr, J~r et K~r d6signent respectivement la population 
globale de l'orbitale gr dans la mol6cule, l'int6grale coulombienne et l'int6grale 
d'6change entre les orbitales Z~ et Zr de l 'atome P. Le premier terme W~ englobe 
les termes d'~nergie cin~tique et &attraction nucl6aire de l%lectron d6crit par %~, 
ainsi que les termes de r~pulsion et d%change avec les 61ectrons des couches 
internes non consid~r~s explicitement dans le calcul. L'expression pr6c~dente 
comprenan~ sefllemen~ des termes relatffs ~ des orbitales eentr~es sur l 'atome P 
est la forme que prend l'~16ment de matrice diagonal des theories de champ serf- 
consistant [27], quand on utilise syst6matiquement les approximations de MULLI- 
KEN et de RV~DWNBV,~G [28] pour les int4grales bi61ectroniques autres que cou- 
lombiennes; ellc suppose que les variations de population des orbitMes atomiques 

partir  de celles que les diff~rents atomes poss~dent dans l '6tat de valence servant 
de r6f~rence sont faibles. 

Les 616ments non diagonaux H~q sont ~valu6s ~ l'aide de la formule de W o ~ s -  
~ - H ~ m o ~ z  [30]: 

H~q = ~ K Spq(H~p + .Hqq) 
off S~q est l'int6grale de recouvrement entre les orbitales Z~ et Zq et .K une con- 
stante dons les valeurs possibles s'6chelonnent entre 2 ct 4. Parmi les nombreuscs 
insuffisances de la formule pr6c6dente, les plus importantes sont les variations 
apparentes du facteur K avec le type d'orbitales et 1'influence des tri6dres de 
r6f6rence choisis pour les orbitales 2p et 3p sur lea populations atomiques [2, 26]. 

Comme les conclusions qualitatives qu'on peut tirer des calculs ne sont pas 
modifi6s quand on change ]a valeur de K [8], nous avons pos6 K = 3, maiM nous 

N 

Imidazole et benzimidazole : Axes A 

Imidazole et benzimidazole : Axes B 

Thiazole Benzothiazole 

Fig. t .  Axes de r6f6renee e% num6ro~a%ion des a%omes 
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avons v6rifi6 l ' invariance approximative de nos r6sultats par  rapport  au choix des 
tribdres de r6f6rence en consid6rant deux syst6mcs d'axes diff6rents A e t  B pour 
l 'imidazole et le benzimidazole (Fig. l). 

Les int6grales atomiques Wv, Jvr et K~r employ6es pour le ealcul des 616ments 
de matriee Hvv sent des valeurs spectroscopiques; elles ont 6t6 d6termin6es 
part ir  des 6nergics de l 'a tome neutre et de ses ions positffs ou n6gatif dans 1'6tat 
de valence convenable. Les tables utilis6cs sent celles de PrLCH~R et SKr~N~ [25] 
pour le carbone ct l 'azote, celles de H ~ z E  et J~FrE [13] pour le soufre (Tab. l).  

Ta b le a u  1. Intdgrales atomiques W~, J~r et Kvr en eV 

Atome W~ W~ J~ J~p J~p Jp~, K~v Kp~, 

H -t3,59 12,85 
C -51,26 -41,83 tl,73 tt,48 11,51 10,22 2,59 0,64 
N -76,24 -61,94 t3,97 t3,65 13,7t t2,05 3,05 0,83 
S -67,24 -61,45 8,55 9,90 ti,46 10,38 1,02 0,54 

Dans le calcul des int6grales de recouvrement, les quatre h6t6rocycles 6tudi6s 
ont 6t6 suppos6 plans et les distances interatomiques Rv_q, avec les num6rotations 
de la Fig. 1, 6gales ~ [29] : 

Imidazole : N1C~ C~Na NaC~ C~C5 C5N1 N1H CH 

Rp-q (/~) 1,33 1,35 i,37 1,37 1,36 0,90 i,10 

Thiazolc : S1C 2 C~N~ N3C a C4C 5 C5S 1 CH 

Rp_q (/~) i,74 i,35 1,37 1,37 i,74 1,10 

Dans le cas des d6riv6s benzo-, la longueur des liaisons C-C du noyau benz6ni- 
que a 6t6 fixe ~ 1,39 • et celle des liaisons C-H ~ t,10 •. Pour 8valuer los termes 
H~p, fl faut connaitro en outre les populations qr des orbitales centr6es sur l 'a tome 
P. On doit done proc6der par it6rations succcssives & part ir  d 'un ensemble de 
valcurs gr plausibles. Les populations obtenues ~ chaque itSration permettent  de 
recalculer les 618merits do matrice H~p et H~e. Les populations de deux it6rations 
eonsScutivcs doivcnt coineider cn fin de ealcul; la pr6eision demandSc a 6t6 fix6e 
ici ~ 0,01 61ectron. 

Analyse des r~sultats 

I. Structure ~lectronique des noyaux imidazole et thiazole 

La distribution des 41ectrons dans l'imidazole et le benzimidazole a 6t6 calcul6e 
avcc deux syst~mes d'axes A e t  B, qui different par la direction donn6e aux orbi- 
tales 2px ct 2py de chaque atome. Puisque les orbitales 2pz sent maintenues perpcn- 
diculaires au plan de la molScule et restent associ6es aux 41ectrons g, il s 'agit done 
d 'un changement de base affeetant les 61ectrons a. Les populations atomiques qr, 
ainsi que les charges totales Qp et les charges nettes ~p qu'on obtient en sommant  
les populations des orbitales centr6es sur l 'a tome P consid4rS, sent donn6es dans 
le Tab. 2. 

13" 
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Tableau 2. Rdpartition des charges entre les di]/drentes orbitales atomiques clans l'imidazole 
Systbme d'axes A 

atome I sou 2s 2pz 2px 2py charge ~otale charge nette 

:N t 1,17 t,47 1,23 1,t8 5,05 -0,05 
C 2 0,98 t,29 0,93 0,80 3,99 +0,01 
N 3 1,31 0,90 1,47 t,60 5,28 -0,28 
C 4 1,00 1,25 0,81 1,01 4,07 -0,07 
C 5 1,02 1,09 0,92 0,99 4,02 -0,02 
I-I 6 0,80 0,80 +0,20 
H 7 0,92 0,92 +0,08 
H 8 0,94 0,94 +0,06 
H 9 0,92 0,92 +0,08 

Systbme d'axes :B 

atome I sou 2s 2pz 2px 2py charge totale charge nette 

N 1 t,17 t,50 t,19 1,21 5,08 -0,08 
C 2 0,99 1,29 0,79 0,94 4,01 -0,01 
:hi 3 1,33 0,89 t,78 t,25 5,25 -0,25 
C 4 1,00 1,26 0,98 0,84 4,09 -0,09 
C 5 1,02 1,05 t,05 0,87 4,00 0,0 
H 6 0,80 0,80 +0,20 
H 7 0,92 0,92 +0,08 
H 8 0,94 0,94 +0,06 
H 9 0,91 0,91 +0,09 

(l'orbitale z es$ l'orbitale 2pz) 

Le premier point ~ discuter concerne l'effet du ehangement de base. I1 apparalt 
que la population des orbitales is et 2s et celle des orbitales 2ps  ne varient prati- 
quement pas. L'invariance des populations is et 2s peut 6tre attribu6e vrai- 
semblablement au earact@re non directionnel de ces orbitales, celles des populations 
2ps  s la nature du ehangement de base op6r6, qui constitue en une rotation des 
axes Ox et Oy autour de la direction Oz. I1 en r6sulte que les charges totales Qp 
sont elles m6mes &peu prgs ind6pendantes du ehoix des axes. Le moment dipolaire 
de l'imidazole, ealeul6 dans 1'approximation des charges ponetuelles [i~], est de 
3,55 D o u  de 3,40 D selon qu'on choisit les axes A ou B, celui du benzimidazole est 
de 3,33 D o u  3,23 D avec les re@rues systgmes d'axes. De la m~me fagon, on trouve 
que les populations de liaison au sens de MuLLIX~S [20] sont pratiqnement ind6- 
pendantes du choix des axes. Si 1'on s'int6resse ~ des earact6ristiques strueturales 
globales (charges ou indices de liaison), la non-invariance des formules d'approxi- 
marion du type Wolfsbcrg-Helmholz ne er6e pas de difficult6s r6elles, rant qu'on 
conserve un syst6me d'axes acceptables (par exemple la direction Oz perpen- 
dienlaire au plan de la mo16cule). 

Le second point qui ressort des tableaux pr6c6dents est la distribution des 
61eetrons entre les orbitales Xr d'un m~me atome P. Celle-ci d6termine la grandeur 
des charges ~ et s port6es par ehaque atome (Tab. 3). Dans les h6t6rocycles 6tudi6s 
ici, les r6sultats les plus significatifs concernent l 'atome d'azote. I1 convient de 
distinguer deux cas, selon qua l'orbitale 2pz de l'azote contient un ou deux 61ec- 
trons dans la formule chimique habituelle. 
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Tableau 3. R@artition des charges pour chaque atome entre les orbitales ~e t  c~ 

~87 

comloos6s atome 6= ~ compos6s atome 6u 3,~ 

Imidazole I~ I +0,53 -0,58 Thiazole S I +0,40 -0,35 
C 2 -0,29 +0,29 C 2 -0,38 +0,37 
N 3 +0,t0 -0,38 N 3 -0,05 -0,29 
C 4 -0,25 +0,18 C 4 +0,01 -0,03 
C 5 -0,09 -0,03 C 5 +0,02 +0,07 

Benzimidazole N 1 +0,53 -0,55 Benzothiazole S 1 +0,45 -0,41 
C 2 -0,24 +0,26 C 2 -0,40 +0,44 
N 3 +0,05 -0,33 N 3 -0,09 -0,20 
C 4 -0,~8 +0,19 C 4 -0,04 +0,06 
C 5 -0,07 +0,12 C 5 -0,05 +0,17 
C 6 -0,01 -0,06 C 6 +0,11 -0,16 
C 7 -0,02 -0,07 C 7 -0,01 -0,07 
C 8 -0,04 -0,05 C 8 -0,02 -0,05 
C 9 +0,03 -0,t0 C 9 +0,06 -0,t4 

Le premier cas est celui des azines aromatiques, qui ont 6t6 d6j~ 6tudi6s par la 
pr6sente me6thode [2] et celui de l'azote N a de l'imidazole et du benzimidazole. 
Dans ces compos6s, on peut consid6rer qu'il se produit un double transfert de 
charge ah niveau du groupement CN: un transfert de charge a du carbone vers 
l'azote et un transfert de charge ~ de l'azote vers le carbone, l'azote restant au 
total n6gatif. Le re@me effet &opposition des transferts de charge (opposition charge 
trans/er) avait 6t6 trouv6 dams les caleuls non empiriques sur des mol6cules simples 
azot6es ou oxyg6n6es, comme HCN, C~N~, CO [9, 19]. I1 semble cependant que la 
m6thode utilis6e ici exag6re la tendance de l'azote ?~ perdre des 61ectrons ~, si Fen 
compare d'une part avec los r6sultats de r6sonance quaclripolaire [t8] et d'autre 
part avec une 6tude r6cente de la pyridine et de la pyrazine avec tous les 61ectrons, 
off l'azote est pratiquement neutre du point de rue des charges ~ [i0]. Le second 
cas est celui des azores du type pyrrolique. Comme dans des calculs d'61ectrons 
par la m6thode de ttfickel ou les m6thodes de champ seff-consistant [8], l 'azote 
prend une charge ~ positive par suite de la d61ocalisation de son doublet 2p~ sur 
les atomes du syst6me conjugu6. Mais, en mgme temps, il se produit un transfert de 
charge a des carbones et hydrog6nes voisins, tous moins 61ectron6gatffs que lui, de 
telle sorte que l'azote a encore au total une charge 61ectrique n6gative. Ce r6sultat 

est comparable ~ celui obtenu par les calculs non-empiriques sur les mol6cules 
&ammoniac NHa, oh l'azote porte une charge a n6gative ct une charge ~ positive 
[15]. 

L'inclusion des 61ectrons a dans le calcul de la structure 61cctroniquc des h6t6ro- 
cycles non satur6s modifie doric appr6ciablement la description donn6e par les 
th6ories d'61ectrons ~ habituelles. L'61ectron6gativit6 r6elle d 'un atome vis ?~ vis 
des 61ectrons z d6pend de la fagon dont se r6partissent les 61eetrons a dans la 
mol6cule. Alors qua la charge nette ~ d 'un h6t6roatome portant formellement deux 
61ectrons ~ est toujours positive, celle d 'un h6t6roatome avec un seul 61ectron 
peut devenir positive ou n6gative, m@me si l'61ectron6gativit6 de l 'atome isol6 
laisse presager le eontraire. Par contre, les charges nettcs globales (~  + 5=) sont en 
accord avec le crit6re d'61ectron6gativit6: darts l'imidazole et le benzimidazole, les 
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T a b l e a u  4. Maments dipolaires calculdz et expdrimentaux en Debye 

Compos~s  pa~ ~ ~x ~yy ~ y  ~y pth. /-~ exp 

Imidazole~ -~,21 +0,10 - ~ , ~  -0,35 -3,02 -3,37 3,55 4,03 
Benzimidazole~ -1,42 + 0,63 -0,79 -0,39 -2,84 -3,23 3,33 3,92 
Thiazole +0,22 -2,57 -2,35 +0,~0 -2,53 -2,43 3,38 t,04 
Benzothiazole +0,59 -3,63 -3,04 +~,20 -2,95 -~,75 3,5t 1,42 

Le c~lcul a 6t6 fair avec les axes A. 

diff6rents types d'azoto portent  tous une charge globule n~gative; dans le thiazole 
et le benzothiazole, les atomes d'azote sent n6gatifs, tandis que les atomes de soufre 
portent  une charge faiblement positive en accord avee leur difference d'61ectro- 
n~gativit6 ~vee le c~rbone voisin. L'~tude des moments  dipolaires permet  de v6ri- 
tier duns une certaine mesure l~ validit6 des r6partitions de charges pr6c6dentes. 
Le Tab. 4 donne une comparaison des moments  dipolaires th~oriques, calculus 
d~ns l 'approximation des charges ponetuelles [ l i ] ,  ~vec des valeurs exp~rimen- 
tales qui ont ~t~ d~termin6es au eours de ce travail  [i2]. 

Pour l 'imidazole et le benzimidazole, l 'aeeord est tr~s satisfaisant, et fl serait 
m6me possible de faire eoincider les valeurs exp6rimentales et th6oriques en 
modifiant l~g~rement la eonstante K dans ]es formules de WOLFSBV,~G-tt]~L~_~OLZ. 
Les moments  a de ces deux h6t~roeycles sent tr6s proehes de eeux fournis par  la 
m6thode s liaisons localis6es de D]~L 1%~ [Sb]. Par  centre, les moments  dipolaires 
obtenus pour le thiazole et le benzothiazole no sent pus en ben accord aveo los 
valeurs exp~rimentales. Ce d6saceord est sans doute li6 aux difficult6s d'6tude des 
h6t6roeycles soufr6s, qui n 'ont  pus encore 6t6 compl~tement r6solues. On dolt 
signaler tout  d 'abord que la d6termination des int6grales J e t  K ~ part ir  des ~tats 
de valence du soufre est beaueoup moins sflre que celle des atomes de la premi6re 
ligne; fl semble que l 'estimation de 8,55 eV faite pour l'int6grale Jss du soufre 
d'~pr~s les tables de Hnvz~ et JAFF~ [13] soit trop petite, si on compare avec les 
int6grales Jss et J ~  du earbone et de l 'azote. D 'aut re  part ,  les orbitales 3d du 
soufre dent  l'inclusion r6dttit de moiti6 le moment  dipolaire ~ du thioph~ne [6] 
jouent peut-6tre un r61e important  duns le cas du noyau thiazole. Enfin, fl serait 
possible d 'a t t r ibuer  ~ la constante K de la formule de Wo~gsB~G-H~I~gO~Z une 
valeur p~rticuli~ro duns le cas des liaisons par tan t  du soufre, ou mieux une valeur 
particulibre pour ehaque pah'e d'orbitales Zp et Zq eonsid6r~e [23]; cependant, 
l ' introduction de param6tres suppl6mentaires duns la m6thode semble tr6s diffiefle 
sans caleuls non-empiriques pour en faeiliter le choix. 

I I .  Niveaux d'dnergie et stabilitd thermique 
Pour pouvoir 6valuer th6oriquement le brian 6nerg6tique de la r6aetion: 

A - -  I t  -+A" § t t  

qu 'on suppose 6tre la r~action d'initiation de la pyrolyse, on doit t rouver une 
approximation de l'~nergie totale pour 1~ mol6cule A-I-I et le radical A" qui en 
d6rive par  coupure d'une liaison C-H ou N - H .  En principe, une mol6eule At I  peut 
donner autant  de radicaux diff~rents qu'elle contient de liaisons C- I t  ou N - H .  
Cependant, on peut  pr6voir quel sera le radical form6 au eours de la pyrolyse en so 
basant  sur les fairs exp6rimentaux et certaines indications th6oriques. 



L'imidazole thiazole t 89 

Duns le cas du noyau imidazole, la liaison qui so rompt est probablement la 
liaison ~-1~. On salt en effet que des compos6s avec des groupements ~qH, comme 
le benzopyrrole, r6sistent moins bien ~ la chaleur que des hydrocarbures de struc- 
ture voisine [20]. D'autre part,  des 6tudes de r6sonance paramagn6tique 61ectro- 
nique ont montr6 que l'action des rayons y sur l'imidazole arraehe celui des hydro- 
g6nes qui est li6 $ l'azote [i6]. Enfin, duns les r6actions de ph6nylation radicalaire 
le radical ph6nyle se fixe sur l'azote pyrrolique; or, on salt que l 'atome le plus 
facilement attaqu6 dans ce type de rdaetions est aussi celui qui perd un hydrog6ne 
duns la pyrolyse [7]. 

Du point de rue  th6orique, on peut penser qu'il existe une r6action entre 
l'6nergie de rupture et la population de recouvrement de liaisons analogues. Les 
liaisons C-C, C-~q et C-S des cycles consid6r6s ont des populations de recouvrement 
comprises entre 0,58 et 0,44, tandis que ]es liaisons C-I-I et N - H  ont des popula- 
tions voisines de 0,40. Parmi les liaisons qui mettent  en jeu un hydrog~ne dans 
l'imidazole et lc benzimidazole, c'est la liaison N - H  qui a toujours la plus petite 
population de recouvrement : 0,39 contre 0,4i - 0,42 pour les C-H. Enfin, dans le 
thiazole et le benzothiazole, la liaison C~-H comprise entre le soufre ct l 'azote 
(Fig. l) a la population la plus faible: 0,32 contre 0,35 pour la liaison Cs-H et 
0 , 4 0 -  0,41 pour les autres liaisons. Nous avons donc admis que le radical A" 
form6 au d4but de la pyrolyse est un radical imidazole ou un radical thiazo]e en 
position 2. 

Les m4thodes d'orbitales mol6culaires fondSes sur l'emploi d 'un hamiltonien 
effectff empirique pr6sentent routes le m~me d6faut: elles fournissent les valeurs 
des 6nergies orbitales possibles, mais non celle de l'6nergie totale qui contient en 
plus des 5nergies ei correspondant aux orbitales molSculaires occup6es, des termes 
provenant des op6rateurs de r4pulsion bidlectroniques de l'hamiltonien total 
exact. On est donc oblig4 de faire des hypotheses sur la valeur de ces termes, si 
l 'on veut intcrpr6ter par une m6thode de ce genre des fairs exp6rimentaux reli4s 
s l'6nergie totale d'une mol6cule. Une solution simple de ce problSme a 4t6 pro- 
pos6e r6cemment [24] : on 6crit l'6nergie totale E d'un syst~me ~ couches completes 
sous la forme 

E = �89 ~ ( ~  + el) + N ,  
i 

off I m est l'6nergie cin6tique et d 'attraction nuel6aire d 'un 61ectron occupant la 
i ~me orbitale mol6culair% el r6nergie orbitale correspondante obtenue comme 
valeur propre de l'hamfltonien effectff et 2V l'6nergie des noyaux; la sommation 
porte sur l'ensemble des spinorbitales occup4es. En analysant les r6sultats de 
calculs non-empiriques effectu6s sur des mol6cules simples, on s'aper~oit que 
l'4nergie E est approximativement 6gal ~ la quantit6 

E = + ~ (17 + e~), 
i 

off I a repr6sente l'6nergie cin6tique et d 'attraction nucl6aire du i ~me 61ectron dans 
les atomes suppos6s isol6s. Autrement dit, on peut consid6rer seulement la somme 
des 6nergies orbitales ~ e~, quand on s'int6resse b~ des variations d'6nergie d'origine 
mol6culaire. En route rigueur, il est impossible d'6tablir une formule aussi simple 
dans le cas des radicaux, en raison de la structure plus eomplexe de l'expression 
dormant l'6nergie totale d 'un syst6me ~ couches 61ectroniques incompl~tes [27]; 
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mais comme l 'hamiltonien effectff utilis6 ici n ' introdnit  pas entre les orbitales 
doublement et simplement oeeup6es d 'autre  discrimination que le nombre d'61ec- 
trons situ6s sur ehacune d'elles, la somme des 6nergies des spinorbitales oecup6es 
reste probablement le terme pr6pond6rant dans les variations d'6nergie qui 
affeeten~ des radicaux apparent6s. Dans ees conditions, la quanti~6 

i i 

off la sommation porte sur les 6nergies (el)~ et (ei)M des spinorbitales oceup6es 
dans le radical et la mol6cule, repr6sente le bilan 6nerg6tique de la pyrolyse, ~ une 
constante pr6s sp6cifique de la r6action d 'arrachement  d 'un atome d'hydrogbne. 
Les valeurs ainsi obtenues sont eompar6es aux temp6ratures de pyrolyse des 
diff6rentes mol6cules A t t  dans ]e Tab. 5. Le sys~bme d'axes d6finissant la direction 
des orbitales 2p est le systbme B, parallble aux axes de sym6trie du radical imi- 
dazole. 

Tableau 5. Di//drences d'~nergie entre la molecule A H  et le radical A 

Compos6s 1( E e,)~z �89 E e,)R AE (u.a.) Temp6ra~ure de pyrolyse (~ 
* ~ (a) (b) 

Imidazole 6,832 6,594 0,238 620--650 590 
Benzimidazole ~t,269 11,t67 0,~02 400~25 555 
Thiazole 6,577 6,498 0,080 538 510 
Benzothiazole tl,015 10,868 0,147 400--570 405 

(a) RSf. [14]; (b) t~6f. [t2]. 

Bien que la m6thode de caleul pr6c6dente soit tr~s simplifi6e, les diff6rences 
d'6nergie totale d E  qu'on peut ainsi 5valuer indiquent que les variations de stabi- 
lit6 thermique dans les h6t6rocyeles 6tudi6s sont li6es ~ la diff6rence d'6nergie 
entre la mol6eule AH et le radical A'. En particulier, l'izlversion earaet6ristique de 
stabilit6 entre le monocyele et son d6riv6 benz6nique quand on passe de la s6rie de 
l 'imidazole s celle du thiazole est reproduite par les valeurs de zJE. L'6cart  entre 
les diff6rences d%nergie d E  de l'imidazole et du benzimidazole est de 0,136 u.a. 
soit 85 kca]/mo]e en faveur de l'imidazole plus stable; au contraire, l '6eart est de 
0,067 u.a. soit 46 keal/mole entre le benzothiazole, plus stable, et le thiazole. Ces 
valvurs n 'ont  6videmment pas une significations th6orique indiseutable mais sont 
d 'un  ordre de grandeur correct. I1 semble done qu'une forme simplifi6e de l a m &  
rhode des orbita]es mol6culaires, qui tienne eompte s la lois de l'influenee des 
61eetrons ~ et z sur la structure 61eetronique de la mol6eule et du radical, pnisse 
~tre utilis6e pour avoir des renseignements th6oriques sur la stabilit6 relative des 
h6t6roeycles non satur6s, en a t tendant  que les m6thodes non empiriques soient 
applieables s ee type de problbme. 
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