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Une etude experimentale de Ia reduction electrochimique de Ia dith iole-1,2 thione-3 a ete realisee 
en milieu non aqueux. Le mecanisme de reduction est propose compte tenu d'une approche 
theorique effectuee parallelement dans le cadre de Ia methode C.N.D.O. j2. 

Le comportement electrochimique en milieu anhydre de quelques derives du di
thiole-1,2 a fait I' objet de travaux recents1 

•
2 mais par contre !'etude de Ia reduction 

electrochimique de dithiole-1,2 thiones-3 diversement substituees n'a ete realisee 
qu'en milieu hydroorganique3

• Le mecanisme alors propose etait celui d'une reduc
tion bielectronique de la liaison disulfure. Or, il est bien connu que par reduction 
electrochimique de derives thiocarbonyles aromatiques on observe dans !'acetonitrile 
et a bas potentiella formation de radicaux anions thiocetyls4

• La reduction possible 
du groupement thiocarbonyle de Ia dithiole-1,2 thione-3 ne semblant done pas 
a priori exclue, il nous a paru interessant de reprendre l'etude du comportement 
electrochimique de cet heterocycle thiocarbonyle en milieu anhydre. Parallelement 
une approche theorique a ete effectuee dans le cadre de Ia methode C.N.D.O.f2. 
Compte tenu de !'ensemble de ces donnees tant experimentales que theoriques nous 
precisons le mecanisme de reduction de Ia dithiole-1,2 thione-3 en discutant les 
eta pes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L'etude polarographique sur electrode a gouttes de mercure en solution dans !'acetonitrile 
anhydre montre que Ia methyl-5 dithiole-1,2 thione-3 se reduit en une vague (£1; 2 = - 1,2 volt) 
en presence de LiCI04 0,05 F comme electrolyte support ou en deux vagues (EL2 = - 1,2 volt 
Ei12 = - 1,4 volt) de hauteur totale equivalente en presence de N(C4 H 9) 4 CI04 0,05 F (voir 
fig. 1). Les potentiels sont mesures par rapport a une reference AgjAg+ 0,05M dans CH3CN. 

Les hauteurs de vague varient lineairement avec Ia concentration, quelques deformations 
marquees caracteristiques de phenomenes d'adsorption forte apparaissant aux fortes concentra-

Partie I de Ia serie Electrochimie de composes organiques sulfures. 
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tions. La voltametrie cyclique sur electrode de mercure montre Ia quasi reversibilite des deux 
·etapes ou de l'etape unique selon !'electrolyte choisi; les voltammogrammes sont tres deformes 
par des phenomenes d'adsorption. Le nombre de Faraday par mol mis en jeu tors de chaque 
reaction a ete evalue par coulometrie a potentiel contr6le. 

En presence de N(t-C4 H9 ) 4 CI04 Ia reversi bilite macroscopique des operations et Ia stabilite 
des produits ont ete demontrees com me suit: 

1) La reduction de Ia methyl-S dithiole-1 ,2 thiohe-3 (I) au potentiel de Ia Jere etape donne une 
entite II avec 0,95 Faraday mol- 1

. Une vague d'oxydation apparait en polarographie (£1 12 = 

= - 1,2 volt). La deuxieme vague de reduction subsiste. 2) . L'oxydation anodique de II redonne I 
.a vee 1,0 Faraday mol- 1 J) La reduction de II effectuee a potentiel plus negatif conduit a une 
espece Ill (0,99 Faraday mol - 1 

). Seule une vague d'oxydation mal definie subsiste sur le polaro
gramme (£112 = - I ,4 volt). 4) L'oxydation anodique de III ramene a I avec 2 Faraday mol - 1 . 

L'etude par R.P.E. des solutions electrolytiques n'a pas permis de mettre en evidence d'especes 
radicalaires ce qui laisse supposer que le radical a nion II vraisemblablement forme est peu stable 
et se dimerise tres rapidement. 

On note une evolution des spectres e!ectroniques de Ia solution electrolytique par passage 
·de I a III. On remarque notamment au cours de l'electrolyse un deplacement bathochrome de Ia 
premiere ban de intense du spectre (voir fig. 2) . 

Ainsi le mecanisme de reduction pourrait etre plus complexe que celui anterieurement propose, 
Jes deux etapes mises en evidence ne correspondant pas necessairement en une reduction unique 
du gro.upement disulfure. ' 

DISCUSSION 

Structure electronique de Ia dithiole-1,2 thione-3 et de son radical anion 

Afin de confirmer ou d'infirmer !'hypothese pn!cedente nous avons examine Ia struc
ture ~lectronique de Ia dithiole-1,2 thione-3 et de son radical anion. Une tell~ ap
proche theorique devait en effet nous permettre de preciser sans ambiguite lequel 
.des qeux groupements disulfure ou thiocarbonyle etait reduit lors de la premiere 
etap~. Les calculs on ete menes dans le cadre de la methode C.N.D.0./2 compte 
tenl1 des parametrisations deja proposees par deux d 'entre nous5

•
6

. La formulation 
unre~tricted a ete utilisee pour !'etude du radical. 

Les valeurs des coefficients des orbitales atomiques de la premiere orbitale virtuelle 
:n* de Ia dithiole-1,2 thione-3 sont respectivement: 

0,5l(pz), 0,06(dxz), 0,04(dyz), pour le soufre thiocarbonyle s(3) 

0·20(pz), 0,18(dxJ, 0,09(dyz), pour le soufre s(l) 

0,23(pz), 0,15(dxz), 0,14(dyz), pour le soufre s(2) 

0,53(pz), 0,16(pz), 0,48(pz), pour Jes Carbones C(3): C(4) et C(S) 

On note une forte densite electronique virtuelle calculee pour le carbone du groupe
ment thiocarbonyle comparee a celles des deux soufres du groupement disulfure. 
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La structure electronique calculee pour le radical anion de la dithiole-1 ,2 thione-3 
confi rme ces previsions. Les populations orbitales et les densites de spin repartees 
dans le tableau I refletent bien une localisation assez forte de !'electron celibataire 
sur le groupement thiocarbonyle. 

II semble done logique de proposer que Ia premiere etape de Ia reduction electro
chimique de la dithiole-1,2 thione-3 s'effectue sur le groupement thiocarbonyle et 
conduise a la formation d'un radical de type thiocetyl. II est interessant de noter 
que l'energie calculee pour ce radical montre bien par rapport ala molecule de depart 
une destabilisation ce qui pourrait expliquer l'impossibilite de l'isoler experimentale
ment. La formation d'un dimere semble devoir etre invoquee; !'aptitude d'un radical 
.a se dimeriser peut etre reliee aux densites de spin. D'apres les valeurs calctllees 
pour celles-ci deux structures semblent possibles soit une structure de type a soit 
une structure de type b. 

S - -S S-- S 
I I I I 

C C--C """' C 
Hs ./ "" c ./ 1 1 " c""" " s<-J 

CH3 CH 3 

a 

Remarquons que I' on retrouve ici au niveau de la reactivite du radicalla competition 
Qbservee entre les sommets 3 et 5 pour la reactivite nucleophile de la dithiole-1,2 
thione-3. Quelqu'en soit la structure le dimere forme aurait un caractere de dianion, 
conclusion en accord avec le fait qu'experimentalement on precipite l'entite ainsi 
formee par un sel d'argent. L'encombrement sterique dans le cas de la structure b 
pourrait comme pour les radicaux dithiolyl-1,2 (voir2

) favoriser la possibilite d'obser
ver experimentalement le radical forme: toutefois lors de la reduction de Ia phenyl-5 
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TABLEAU l 

Populations orbitales et densites de spin du radical anion de Ia dithiole-1,2 thione-3 

Populations orbitales Den sites A tomes 
Px + Py d(f 

s<o 1,790 2,255 0,128 4,173 

S<z> 1,794 2,223 0,140 4,157 

s<3> 1,875 2,846 0,074 4,795 

c<3> 1,074 1,820 2,894 

c<4> 1,015 1,991 3,006 

c<s> 1,056 1,849 2,905 

H<4> 1,026 

H(S) 1,043 

16 

·i.J.lA 
12 

0,7 0,9 1,1 1,3 1,fl 1,7 1,9 
-E,V 

FIG. 1 

Polarogrammes dans CH3CN en presence 
de N(C4H9)4CI04 0,05 F 

a Methyl-S dithiole-1,2 thione-3 (1,5 . 
. 10- 3 moll- 1 ); b id. a pres electrolyse sur 
Ia lere vague; c id. apres electrolyse sur Ia 
2eme vague. 

Pz d,. '/! total de spin 

1,912 0,104 2,016 6,189 0,068 
1,897 0,099 1,996 6,153 0,077 
1,718 0,061 1,779 6,574 0,274 
1,070 1,070 3,964 0,375 
0,970 0,970 3,976 -0·137 
1,170 1,170 4,075 0,343 

2,4 

D 

1,8 -

---io-·- 4-'0..,-0 ---4L50~-_~-,n-m_50..L..O .J 

FIG. 2 

Les spectres electroniques 
a Methyl-S dithiole-1,2 thione-3; b dimere 

(Jere etape de reduction); c anion de type (IV} 
(2eme etape de reduction); d methylthio-3 
propene-2 dithioate de methyle. 
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dithiole-1,2 thione-3 nous n'avons pas davantage pu 'identifier la presence d'un radi
cal, fait qui pourrait etre en faveur d'une structure a. La seconde etape de reduction 
monoelectronique du radical ou de son dimere conduirait alors a un anion qui pour
~it evoluer par rap ide ouverture du cycle vers une structure de type IV. 

Afin de verifier cette hypothese nous avons procede a une methylation dans le milieu 
electrolytique par l'iodure de methyle. Le compose obtenu presente bien le meme 
spectre electronique que le methylthio-3 propene-2 dithioate de methyle prepare par 
action du sulfure de sodium et de l'iodure de methyle sur la methyl-S dithiole-1,2 
thione-3 (voir7

). Etant donne qu'experimentalement seuls les spectres electroniques 
nous permettent de suivre !'evolution du mecanisme, nous avons voulu verifier que 
ces spectres experimentaux pouvaient s'interpreter theoriquement a partir de struc
tures correspondant d'une part a celle d'un anion de type IV, d'autre part a celle de son 
derive dimethyie. 

L'etape correspondant au dimere, etant donne la taille de la molecule et la neces
site d'envisager les deux structures possibles avec differentes conformations, n'a pu 
etre abordee. Les calculs out ete menes dans le cadre des approximations6

•
8 de la 

methode C.N.D.O.fS. L'etude a ete effectuee sur les derives non substitues. Les 
geometries utilisees out ete reportees en appendice; dans le cas du dithioester, nous 
n'avons, compte tenu des donnees anterieures, envisage que la seule structure Z 
et verifie que pour cette structure la disposition spatiale energetiquement favorisee 
correspondait a Vb. 

H3C,S s 
I II 

H c' ... C "" c ....- C'S--CH 
3 I 3 

H 

Va 

Analyse des spectres electroniques 

H3C, S S ....-CH3 

I I 
H c....-c""c ....- c "" s 

3 I 
H 

Vb 

Dans le cas de la dithiole-1,2 thione-3 nous avons deja procede a une analyse theo
rique du spectre de ce compose8 • Les resultats obtenus sont rappeles dans le tableau II. 

Dans le cas de l'anion de type IV les transitions electroniques calculees ainsi, que 
les bandes experimentales observees dans }'acetonitrile ont ete reportees dans le 
tableau II. Etant donne les conditions operatoires les ~>max apparents n'ont pu etre 
determines; nous noterons toutefois qu'il s'agit, comme dans le cas de la dithiole-1,2 
thione-3 de bandes d'intensite voisine. A la premiere bande experimentale de forte 
intensite (435 nm) nous pouvons sans ambiguite faire correspondre une transition 
n* ~ n. Celle-ci met en jeu dans l'orbitale moleculaire occupee l'atome de soufre 
S(3); par rapport a la dithiole-1,2 thione-3 nous remarquons une intervention plus 
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TABLEAU II 

Spectres electroniques theoriques et experimentaux 

Calculees Experimental 
Transitions 

b.E F.O. b.E e~~ 
(e.V.) (c.g.s .) (e.V.) 

Dithiole-1,2 thione-3 

n* +- n 3,15 0,197 3,02 6 400 

u* +-II 3,98 O,o35 3,72 5 350 

n* +- n 4,51 0,029 4,67 £6000 

n* ..:- n 4,93 O,o38 4,92 7 700 

u* +- n 5,18 0,~35 5,37 5 500 

n*+-n 5,67 0,001 

Methylthio-3 propene-2 dithioate de methyle 

n* +-n (86%) u* +-n (12%) 3,29 0,208 3,42 

u* ..:- n 3,78 0,059 

n* +-n 4,67 0,058 4,67 

n* +- n (71%) u* +-n (28%) 5,22 0,037 5,56 
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TABLEAU II (Continuation) 

Transition 

Anion de type IV 

n* +-- n (75%) a* -<- n (24%) 

n* +-- n (13%) a* +- n (85%) 

n* +-n 

a* +- n 

n* +- n 

n* +-- n (64%) a* +- n (34%) 

n* +-- n (29%) a* +-- n (70%) 

n* +- n 

a* -<- n 

Calculees 

/';.E 

e.V. 
F.O. 
c.g.s. 

0,021 

0,035 

2. 10 - 4 

0,002 

4. 10 - 4 

0,019 

Experi 
mental 

/';.£ 

e.V. 

2,84 

3,54 

2,89 

3,3 

3,73 

4,01 

4,39 

4,5 

4·73 

4,76 

5,12 

0,054 4,28 

0,023 

0,02 5,17 

867 

importante des atomes de carbone C( 3 ) et C(s)· L'epau!ement observe vers 3,54 e.V. 
(350 nm) est associe a une transition a caractere cr* --+ n, tout a fait similaire quant 
aux atomes mis enjeu a Ia transition de meme type notee dans Ie cas de la dithiole-1,2 
thione-3; cette transition fait intervenir dans l'orbitale occupee et presque exclusive
ment les paires de l'atome de soufre S<3 >. Nous remarquons done qu'en depit de lon
gueurs C-S introduites equivalentes, l'atome S< 3 ) se differencie des deux autres 
atomes S0 ) et S< 2 l avec un caractere marque de soufre thiocarbonyle. A l'epaulement 
beaucoup moins bien defini observe aux environs de 4,28 e.V. (290 nm) nous pou
vons faire correspondre theoriquement, etant donne les forces d'oscillateurs calculees, 
trois transitions; eJJes font intervenir de faCOll equivaJente par leurs paires 11 QU n, 
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les trois a tomes de soufre dans les orbitales occupees et virtuelles mises en jeu. Entin 
la quatrieme bande vers 5,17 e.V. (240 nm) parait etre de type a*+--- n. 

Pour le methylthio-3 propene-2 dithioate de methyle les resultats theo
riques ont ete confrontes avec le spectre experimental du methylthio-3 propene-2 
dithioate de methyle que nous avons prepare (spectre identique, rappelons le, au 
spectre obtenu en methylant le produit final de reduction). Comme le montre un exa
men du tableau II au premier massif intense observe vers 3,42 e.V. (365 nm) on peut 
faire correspondre deux transitions respectivement de type n* +--- n et a* +--- n; ces 
deux transitions, comme pour la dithiole-1,2 thione-3 sont particulierement caracte
ri stiques du groupement thiocarbonyle et de maniere encore plus marquee dans ce 
cas. Au deuxieme maximum observe vers 5,56 e.V. (225 nm) est associee une transi
tion a caractere n* +--- n qui correspond a !'intervention des deux atomes de soufre 
methylthio. En ce qui concerne Ia bande observee vers 4,67 e.V. (265 nm) dans le cas 
de certains derives substitues 7 il semblerait qu'on v.uisse l'attribuer a une transition 
de type n* +--- n. 

II est interessant de remarquer que bien que Ia nature de Ia transition de plus 
faible energie soit tres voisine pour les trois spectres analyses Ie deplacement batho
chrome observe experimentalement lorsqu'on passe du derive dimethyle a la di
thiole-1,2 thione-3 et enfin a !'anion de type IV, est bien traduit par les structures 
de type V, I et IV. Ce resultat confirme bien que la seconde etape conduit a Ia forma
tion d'un anion qui evolue par ouverture du cycle. Cette hypothese est d'ailleurs 
a rapprocher de celle avancee lors de Ia reduction du cation dithiolylium-1,2 d'une 
ouverture de I'anion forme et evolution vers un anion dithio-1 ,3 cetonique2

• 

M ecanisme pro pose 

Le mecanisme que nous proposons pour Ia reduction de Ia dithiole-1,2 thione-3 est 
ainsi reporte dans le schema ci-dessous: la premiere etape consiste en une reduction 
du groupement thiocarbonyle le radical forme se dimerisant rapidement. Par reduc
tion monoelectronique de ce dimere il y a formation d 'un anion qui evolue par 
ouverture du cycle vers une structure correspondant au dianion d'un dithioester B 
thiocetonique. 
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