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R~SUM~ 

Le formalisme semi-empirique de la m&hode CNDO/2 est appliqu6 ~t 
l'analyse de la structure 61ectronique et de la conformation de la mol&ule SzF10. 
Sur le plan conformationnel, un excellent accord est obtenu entre th6orie et 
exp6rience, le calcul permettant en outre de d6gager les facteurs 61ectroniques qui 
d6finissent la courbe de potentiel caract6risant le syst6me lors de la mise en rotation 
mutuelle des deux motifs SF5 autour de la liaison (S-S). Par ailleurs sont discut& 
le probl6me de la non 6quivalence 61ectronique des atomes de fluor axiaux et 
6quatoriaux, la signification des indices de Wiberg, la force des liaisons chimiques 
et la longueur ~anormale)) de la liaison (S-S) dans $2F10. 

SUMMARY 

The semi-empirical CNDO/2 method has been applied to an analysis of the 
electronic structure and conformation of disulfur decafluoride. The results, in 
good agreement with the available experimental data, enable the calculation of 
the electronic terms which determine the shape of the potential surface. In addition, 
it is possible to discuss the electronic non-equivalence of the axial and equatorial 
fluorine atoms, the meaning of the Wiberg bond indices, the chemical bond 
strengths and the anomalous S-S bond length in the S2F10 molecule on the basis 
of these calculations. 
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INTRODUCTION 

Nous avons r6cemment montr6,/t l'aide d'exemples emprunt6s aux domaines 
des chimies min6rales mol6culaire a, organique 2 et de coordination 3, que l'approxi- 
mation CNDO/2 4 peut &re valablement consid6r6e comme l'une des techniques 
les plus simples auxquelles l 'on se devait de songer d6s lors que se pose le probl6me 
de la conformation d'un 6difice mol6culaire ne comportant que des liaisons 
chimiques hautement localis6es. En effet, l'utilisation de cette m6thode semi- 
empirique, qui limite le traitement quantique h l'ensemble des 61ectrons de valence, 
permet non seulement de retrouver - -  ou de pr6dire - -  les conformations les plus 
stables de l'6difice envisag6, mais surtout de d6terminer les facteurs 61ectroniques 
qui contribuent principalement ~t la d6finition de la surface de potentiel corres- 
pondante. Par ailleurs, les caract6ristiques 61ectroniques observ6es sur la base de 
tels calculs sont g6n6ralement en accord tr6s satisfaisant avec les donn6es exp6ri- 
mentales disponibles. 

Dans le cadre d'un travail plus g6n6ral entrepris sur les conformations et 
structures 61ectroniques de mol6cules contenant un ou plusieurs atomes de soufre 
di-, tri-, t6tra- ou hexa-coordonn6 5, il nous a paru int6ressant d'examiner en d6tail 
le probl6me de la conformation de $2F10. 

Tousles calculs ont 6t6 effectu6s dans le cadre des param6trisations originales 
propos6es par Pople et al. 4 sur l 'ordinateur IBM 370/165 du CIRCE (Orsay, 
France). 

RESULTATS 

Analyse conformationnelle 

Exp6rimentalement 6, l'analyse des spectres de diffraction 61ectronique de 
$2F10 r6v61e une structure mol6culaire dans laquelle deux groupes octah6driques 
SFs sont li6s par les atomes de soufre. Les liaisons S-F sont toutes 6quivalentes, 
de longueur 6gale h 1,56 ± 0,02 A, et la longueur de la liaison (S-S) est trouv6e 
6gale ~t 2,21 ± 0,03 A. Ce m~me travail conclut en outre ~t l'existence d'une barri~re 
/t la rotation autour de la liaison S-S. 

Par ailleurs, une analyse des spectres infrarouge et Raman de la mol6cule 7 
confirme l'identit6 des liaisons S-F et assigne la sym6trie D4d ~ l'6difice mol6culaire. 
Enfin, un calcul des modes normaux de vibration conduit ~t une fr6quence de 
torsion 6gale ~t 89 cm -1, correspondant/~ une barri6re/t la rotation 6gale ~ quelque 
8,0 kcal mo1-1. 

Partant donc de la g6om6trie exp6rimentale (tousles angles FSF ayant 6t6 
ici fix6s h 90°), on a 6tudi6 les variations de l'6nergie totale E en fonction de l'angle 
0 de rotation autour de la liaison (S-S) (0 = 0 ° correspondant/~ la forme d6cal6e 
de sym~trie D4a, 0 -= 45 ° ~ la forme ~clips~e de sym~trie D4h), et la Figure 1 
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rapporte les r6sultats ainsi obtenus (la conformat ion  la plus stable a 6t6 prise pour  
origine des 6nergies)*. 

A ce stade de notre 6tude, il ressort, en accord avec les donn6es exp6rimen- 

tales disponibles, que la conformat ion stable est bien celle dans laquelle les grou- 
pements SF5 sont en position d6cal6e. 

E(O ) - E ( 0 2) [ kca[Imolel 

0 
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/ 

/ 
/ 

/ 
0 o 

i0 eb ' 

Fig. 1. Variation de l'6nergie totale en fonction de l'angle de rotation autour de la liaison (S-S). 

Par  ailleurs, le calcul montre  l'instabilit6 de la forme 6clips6e et la barri~re 
61ev6e (4,4 kcal mo1-1) ainsi calcul6e peut Etre consid6r6e comme &ant  en accord 
acceptable avec l 'exp6rience, d 'autant  que la valeur exp6rimentale de 8,0 kcal 

mo1-1 est d6duite d ' u n  calcul de modes no rmaux  de vibration 7 dans lequel les 
auteurs ont cherch6 le jeu de 11 constantes de force qui rendait compte  au mieux 
des spectres infrarouge et Raman  obtenus. 

* Une analyse de ces donn6es 6nerg6tiques en s6rie de Fourier conduit ~, l'6quation (AE en kcal 
mol-1): AE = E ( 0 ) -  E(0) = 2,211(1--cos 0 ) -  0,013(1--cos 80) r6v61ant 1'existence d'un poten- 
tiel de torsion pratiquement d'ordre 4. 
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Partant de ces premiers rdsultats, nous avons procddd, comme h l 'accoutu- 
rode l-a, 5, h un ddcoupage de l'dnergie totale en ses composantes mono- et bi- 
atomiques selon l'expression: 

E--~Eb + Enb 

avec E b = Z E  A +  ZEAs 
A A<B 

(A et B chimiquement lids) 

et Enb ~ ~,EAB 
A<~B 

(A et B non chimiquement lids) 

Les variations des Termes AEb = [Eb (0 ) -  Eb(0)] et AEnb = [Enb(0)-  Enb(0)] 
(Fig. 2) montrent  que c'est au Terme AEnb - -  traduisant 1'ensemble des interactions 
entre atomes non lids - -  que la courbe de potentiel total doit sa forme, puisqu'au 
cours de la rotation autour de la liaison S-S le Terme AEb contribue ~ stabiliser 
l'dnergie totale de la moldcule. 

5,0 

AF" ( kcallmole} 

~ v AEnb 

+ AEt 

TcrmctO 

~ o  AE b 
0 = 

3'0 

Fig. 2. Ddcoupage bicentrique de l'dnergie totale. 



STRUCTURE I~LECTRONIQUE ET CONFORMATION DE $2Flo 311 

Ceci 6tant, nous avons alors 6tudi6 la variation de chacune des composantes 
EA et EAB au cours de la rotation. En fait, compte tenu de l'6quivalence de bon 
nombre d'entre elles, nous les avons regroup6es en 13 Termes g6n6raux. Dans 
ce qui suit, les indices 1 et 2 indexeront chacun des groupes SF5 et la notation F'  
sera assign6e ~t l 'atome de fluor situ6 sur l'axe (S-S). Les Termes suivants ont ainsi 
6t6 d6finis (les indices i et j allant de 1 h 4): 

Terme 1: E(S1) + E(Sz) 

Terme 2: E E ( S 1 -  F u) + Y~E(S2- Fzj) 
i y 

Terme 3: E(SI - -  FI') q- E ( S 2 -  F2') 

Terme 4: E(S1 -- $2) 

Yerme 5: Y,E(S1- Fzi) + Z E ( S z -  Fll) 
i j 

Yerme 6: E(S1 - -  F2') -~- E(S2--  FI') 

Yerme 7: Y,E(Fli) + ZE(Fzj) 
i y 

Terme 8: ZE(F u -- Fu,) + ZE(Fzj- F/j,) 
i,i' j , j"  

Terme 9: Y,E(Fu- FI') + ZE(F2 i -  F2") 
i j 

Terme 10: ZE(Fli, F2j) 
i,j 

Terme 11: Y,E(Fu-- F2') + ZE(FEj-- FI') 
i j 

Terme 12: E(FI') + E(F2') 

Terme 13: E(F~'-- F2') 

Leurs variations lors de la rotation, reproduites dans le Tableau 1, montrent 
que c'est pratiquement aux seuls Termes 5 et 10 que sont dues les variations de 
l'6nergie totale de la mol6cule. 

Le Terme 5 traduit rinteraction spatiale de chacun des atomes de soufre avec 
les quatre fluors 6quatoriaux port6s par l'autre atome de soufre. Cette situation 
est similaire ~t celle que nous avons d6jh pu constater dans le cas de routes les 
mol6cules contenant un atome de la troisi6me ligne de la classification p6riodique 3; 
dans le cas de F3PoBH3 par exemple, on a une courbe de potentiel similaire ~t ceUe 
de la Figure 1 (avec un potentiel de torsion de Type V3 pur) qui tire son origine 
de l'interaction dans l'espace entre l'atome de phosphore et les hydrog6nes port6s 
par l'atome de bore. 
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TABLEAU 1 
DECOUPAGE DE L'ENERG1E TOTALE EN TERMES MONO- ET BI-CENTR1QUES (en  kcal tool -1) 

Terme Nature a E(15)--E(0) E(30)~E(0) E(45)--E(0) 

1 A --0,52 
2 A --0,09 
3 A -4),18 
4 A +0,42 
5 A +1,02 
6 A +0,01 
7 A ---0,53 
8 R +0,05 
9 A ~),02 

10 R +0,85 
11 R +0 ,00  
12 A +0,07 
13 R +0,00 

AEt + 1,09 
AEb --0,82 
AEnb + 1,90 

---0,98 --2,10 
-4),21 --0,24 
--0,56 -4),76 
+1,31 +1,77 
+3,03 +4,01 
+0,03 +0,04 
--1,60 ---2,15 
+0,15 +0,20 
-4),07 ~),09 
+2,57 +3,44 
--0,01 --4),01 
+0,23 +0,23 
+0,00 +0,00 

+3,30 +4,42 
--2,40 --3,17 
+5,70 +7,59 

~Nature (A = attractif, R = r6pulsif) du terme consid6r6 dans la conformation d&al6e. 

Le Terme 10, dont l ' importance est similaire ~t celle du Terme pr6c6dent, 
traduit l ' interaction entre les deux syst~mes de fluors 6quatoriaux. C'est ~t un 
Terme de ce type que l 'on doit la conformation 6clipsde de l '6thane 8. 

Si l 'on examine (Tableau 1) la nature des diff6rents termes dans la confor- 
mation stable de la mol6cule, on se rend compte que, contrairement au Terme 5, 
le Terme 10 est r6pulsif. I1 peut &re int6ressant de rapprocher cette constatation 
de la longueur anormale de la liaison (S-S) dans S2F10; en effet, cette longueur 
est de 2,21 A alors qu'elle est 6gale h 1,89 A dans S2F29 et / l  2,05 A dans $2H21°. 
Un tel &art  ne peut que difficilement s'interpr&er en invoquant le seul changement 
d '&at d 'hybridation des atomes de soufre qui existe quand on passe de la premi6re 
de ces mol6cules aux deux autres. 

Structure dlectronique 
Dans le Tableau 2, ont 6t6 report6es - -  pour chacune des formes &lips& et 

d6cal6e - -  les caract6ristiques 61ectroniques calcul&s pour  l '6tat fondamental 
autocoh6rent de la mol&ule: charges nettes (AQ) et indices de Wiberg 11 associ6s 
aux trois types de liaisons effectives (S-S), (S-F) et (S-F').  

Les distributions 61ectroniques ne sont gu&e modifi&s lors du passage de 
l'une ~t l 'autre conformation mais on peut noter la non 6quivalence des fluors 
6quatoriaux aux fluors situ6s sur l 'axe (S-S): la charge nette des premiers est en 
effet sensiblement inf&ieure h celle des seconds (SQ _~ 0,02e), les populations de 
Wiberg associ&s aux liaisons (S-F) et (S-F ' )  &ant de leur c6t6 significativement 
diff6rentes. 
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TABLEAU 2 
STRUCTURE I~LECTRONIQUE DE 52Flo 

313 

G6om6trie exp6rimentale G6orn6trie optimale 
Forme E* Forme S* Forme E Forme S 

AQ(S) 0,817 0,818 0,783 0,784 
AQ(F) ---0,168 --0,169 --O,163 --0,163 
AQ(F') --0,144 -O,144 --0,133 --0,132 
W(S-S) 0,890 0,892 0,980 0,985 
W(S-F) 1,119 1,118 1,081 1,081 
W(S-F') 1,148 1,147 1,114 1,112 

* E = 6clips6e (D4h); S = d6cal6e (D4d). 

Compte tenu de ce r6sultat, on pouvait  donc, h la vue de ce premier calcul, 
s'attendre/~ ce que les liaisons (S-F')  soient plus courtes que les liaisons (S-F). Or  
les donn6es de diffraction 61ectronique 6 permettent d'6valuer /~ 1,56 4-0,02 A 
la longueur de routes les liaisons (S-F)! 

I1 nous a donc paru int6ressant de chercher ~ 6valuer - -  sur la base des 
populations de Wiberg - -  la diff6rence qui, th6oriquement, devrait exister entre 
les liaisons (S-F) et (S-F').  Encore nous fallait-il disposer d'une relation W(S-F) 
= f [d (S -F) [  pour un compos6 dans lequel l 'a tome de soufre soit hexacoordonn6. 
Nous avons choisi dans ce but la mol6cule la plus simple/t  laquelle on puisse 
penser en pareil cas: la mol6cule SF6. Dans un premier temps, nous avons donc 
minimis6 l'6nergie totale de SF 6 en fonction des deux longueurs de liaison (S-F) 
et (S-F').  Sans vouloir reporter ici l 'ensemble des r6sultats obtenus*, nous signa- 
lerons que, en parfait accord avec l'exp6rience, le calcul CNDO pr6dit six liaisons 
(S-F) identiques; la longueur optimale, au sens de l'6nergie, est trouv6e 6gale h 
1,625 A, la valeur exp6rimentale 6tant 6gale ~ 1,56 zk 0,02 A comme dans S2F10. 
II est curieux de noter que cette valeur de 1,625 A est absolument identique/l celle 
que l 'on obtient par application de la formule de Schomaker et Stevenson 6,12 

RAB = R A -~- R B - -  0,09[X A - -  XB] 

qui, appliqu6e ~t la liaison (S-F), donne 

RS-F = 0,72 + 1 , 0 4 -  0,09[2,5 -- 4,0] = 1,625 A 

Partant donc du fait que, tant th6oriquement qu'exp6rimentalement, SF6 
poss6de six liaisons de longueur 6gale, nous avons calcul6 pour diverses valeurs de 
cette longueur celles des indices de Wiberg correspondants. Les r6sultats, repro- 
duits dans le Tableau 3, laisseraient ainsi supposer que dans $2F10 on aurait 
d(S 'F ' )  _ 1,41 A (W = 1,147) et d(S-F) ~ 1,55 A (W _~ 1,112). 

* Nous tenons ces r6sultats h la disposition des personnes int6ress6es. 
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TABLEAU 3 
VARIATION DE L'INDICE DE WIBERG W ( S - F )  EN FONCTION DE LA LONGUEUR DE LA LIAISON ( S - F )  
(DANS SF6)  

d(S-F) W(S-F) 

1,40 1,1489 
1,45 1,1409 
1,50 1,1286 
1,55 1,1125 
1,60 1,0926 
1,65 1,0692 
1,70 1,0429 

Compte tenu de l'incertitude exp6rimentale ( I 0 , 0 2  A), cette diff6rence 
(0,14 A) est beaucoup trop importante pour que l 'on puisse accorder quelque 
cr6dit h cette approche, pourtant/~ premi6re vue raisonnable. 

Nous nous sommes alors pos6 la question de savoir si la diff6rence observ6e 
entre W(S-F) et W(S-F') ne pouvait pas ~tre un reflet de la non-identit6 des 
charges port6es par les fluors correspondants. Le probl6me a done 6t6 repris sur 
la base de la minimisation de l'6nergie totale de SzFI0 par rapport aux trois 
variables ind6pendantes d(S-S), d(S-F) et d(S-F'). 

Sans vouloir reporter ici, ne serait-ee que pour des questions de pr6sentation, 
l'ensemble des r6sultats obtenus*, nous nous limiterons ~ indiquer le r6sultat final 
de ce calcul: au minimum de l'6nergie, la liaison (S-S) est trouv6e 6gale h 2,02 A 
et toutes les liaisons (S-F) sont de longueur 6gale ~ 1,63 A (valeur analogue ~ celle 
que nous avait fourni l'optimisation de la g6om&rie de SF6). 

Pour la g6om&rie optimale, les caract6ristiques 61ectroniques calcul6es, 
report6es darts le Tableau 2, ne r6v61ent gu6re de diff6rences qualitatives avec celles 
obtenues sur la base de la g6om&rie exp6rimentale**. 

Autrement dit, et ce sera lh la conclusion essentielle de cette partie de notre 
travail, darts le cas de S2Fx0 au moins, la variation de l'indice de Wiberg peut 
fort bien ne traduire qu'une diff6rence de densit6s 61ectroniques sans que la lon- 
gueur des liaisons en soit pour autant affect6e. 

Ceci 6rant, si l 'on revient maintenant sur les distributions 61ectroniques 
calcul6es pour SzFa0 (avec la #om6tr ie  exp6rimentale), une analyse en termes de 
populations d'orbitales donne les r6partitions suivantes: S; 3s 1,17 3p2A4 3d 1,87, 
F; 2s 1,86 2p 5,31 et F ' ;  2s 1,86 2p 5,28, alors que dans le cas de SF6, calcul6 avec 
d(S-F) = 1,56 A, on avait: S; 3s 1,06 3p 1,99 3d 1,9° et F; 2s 1,86 2p5, 32. Partant 

* Nous tenons ces r6sultats h la disposition des personnes int6ress6es. 
** Les calculs effectu6s sur la base de la g6om6trie optimale [d(S-S) = 2,02/~; d(S-F) = 1,63 ,~] 
indiquent une barri6re h la rotation 6gale ~t 11,5 kcal mol -x, la forme D4d 6tant toujours la plus 
stable. 
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donc d'un 6tat d'hybridation (3s) (3p)3 (3d)2 du soufre, n&essaire h la formation 
d'un octah6dre r6gulier, dans SF6 comme dans S2F10, c'est essentiellement un 
6lectron 3p du soufre qui se r6partit sur les orbitales 2p des divers atomes de fluor. 

Une analyse des distributions 61ectroniques le long des liaisons confirme 
d'ailleurs ce r6sultat. 

Enfin, nous avons cherch6 h savoir si la valeur de la barri6re h la rotation 
calcul6e d6pendait significativement du milieu dans lequel est effectu6e la mesure, 
puisque le calcul quantique se r6f6re ~t une mol6cule isol6e, pour ce faire, on a 
calcul6 l'6nergie de solvation associ& h chacune des formes D4n et D4a selon la 
formule propos6e par Jano 23 

E~o1~ = -  ~ J 

dans laquelle les AQ d&ignent les charges nettes atomiques, Yij l'int6grale Coulom- 
bienne bi61ectronique bicentrique correspondante, et D la constante di61ectrique 
du solvant. Dans le cas des deux conformations limites de $2F10, pour lesquelles 
les distributions de charges sont tr6s voisines, le milieu semble n'inttuencer que 
tr& peu la barri6re ~t la rotation AG?; en effet, on obtient par application de la 
formule de Jano (qui ne traduit que la dispersion d'une mol&ule dans un solvant 
chimiquement inerte) les valeurs de Esolv reproduites dans le Tableau 4. 

TABLEAU 4 
ENERGIES DE $OLVATION CALCULEES SELON LA FORMULE DE JANO 

G6om6trie exp6rimentale G6om6trie optimale 

Esolv ( O 4 h )  --85,64 kcal mo1-1 --88,74 kcal tool -x 
Esolv (D4d) --85,50 kcal mo1-1 --89,02 kcal mo1-1 

L'introduction de l'6nergie de solvation ne permet donc pas de rendre 
compte de l'&art observ6 entre les valeurs calcul6es de AGt (4,4 ou 11,5 kcal mol-0 
et la seule donn6e exp6rimentale (_~ 8 kcal mol- 0 actuellement disponible. 

Dans un autre ordre d'id&, une analyse des populations de Wiberg 
(Tableau 2) montre que c'est/t la liaison (S-S) que correspond la population de 
liaison la plus faible; ceci recoupe d'ailleurs l'ordre des termes EAB correspondants, 
puisque, pour la g6om&rie exp6rimentale et la conformation la plus stable, le 
calcul CNDO donne E(S-S) =--0,5681 a.u., E(S-F) =--0,9226 a.u. et E(S-F') 
= --0,9334 a.u. Autrement dit, le calcul pr6dit que, dans $2F10, la liaison la plus 
fragile est la liaison (S-S). C'est bien ce que l'on constate exp&imentalement 
puisque la d&omposition thermique de S2F10 conduit ~t deux radicaux SF514. 

La derni&e question/t laquelle nous avons tent6 de r6pondre est celle de la 
longueur apparemment anormale de la liaison (S-S) dans S2F10. Pour ce faire, 
nous avons minimis6 l'6nergie totale de $2F2 par rapport aux quatre variables 
ind6pendantes d6finissant sa g6om&rie. Une telle optimisation conduit ~t une 
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longueur de liaison (S-S) 6gale/~ 1,78 A [la valeur exp6rimentale se situant/~ 1,89/~9]. 
Quand on passe de $2F2 ~ S2FI0 , les r6sultats exp6rimentaux indiquent donc un 
&irement de 0,32 A en bon accord avec la valeur de 0,24 A pr6vue par le calcul 
CNDO. 

CONCLUSIONS 

En conclusion, l'utilisation du formalisme CNDO/2 de Pople permet non 
seulement de comprendre les origines de la conformation privil6gi6e adopt6e par 
la mol6cule $2FI0 mais aussi de discuter le probl6me de la non 6quivalence 61ectro- 
nique des atomes de fluor axiaux et 6quatoriaux de cette mol6cule, cette discussion 
permettant d'6clairer d'un jour nouveau la signification profonde de rindice de 
liaison tel que l'a d6fini Wiberg. La m6thode CNDO/2 permet en outre une analyse 
de la force des liaisons chimiques du syst6me et des raisons pour lesquelles la 
liaison (S-S) du compos6 $2F10 pr6sente une longueur exceptionnellement grande 
au sein de la famille des compos6s min6raux mol6culaires renfermant un encha~- 
nement de deux atomes de soufre. 

Les r6sultats ainsi obtenus nous para~ssent particuli6rement encourageants 
car ils contribuent ~t nuancer l'adage selon lequel les mol6cules perfluor6es du 
soufre r6sistent d'une mani6re tr6s g6n6rale aux tentatives semi-empiriques d'ap- 
proche quantique. 
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