
Tetrahedron Vol. 29, pp. 3399 to 3405. Pergamon Press 1973. Printed in Great Britain 

STRUCTURE ELECTRONIQUE DE DERIVES SULFURES-II 

SPECTRES ELECTRONIQUES DU CATION DITHIOLYLIUM- 1,2 
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ResumC-L’interpr6tation thkorique des spectres tlectroniques du cation dithiolylium-1,2 et de quatre 
de ses d&iv& monosubstitu6s est effect&e par la mtthode CNDO/S &endue ?I la troisibme ptriode 
compte tenu d’une extension de la base des orbitales du soufre aux orbitales 3d. Nous avons pu 
traduire theoriquement de facon satisfaisante les effects de substitution par un groupement m&hyle ou 
un noyau phikyle en position 3 ou 4. 

Abstract--The electronic spectra of the 1,2-dithiolium cation and of four monosubstituted derivatives 
have been studied by CNDO/S method, extended to the third period with inclusion of 3d orbitals. 
Calculated effects of a substitution by a methyl or a phenyl group are in good agreement with 
experimental data. 

L’hypothkse d’une contribution notable des orbi- 
tales d dans la description de l’btat fondamental de 
compos& tels que le cation dithiolylium-1,3 et le 
cation dithiolylium-I,2 a souvent 6tB propode. 
Toutefois les approches theoriques effect&es l’ont 
BtB essentiellement par des mdthodes ne prenant en 
consideration que les Clectrons ?r (m&hode de 
Hiickel’.* ou de Pariser-Parr-Pople’). Par contre, 
rtcemment Palmer et Findlay concluent d’apr&s 
des calculs ab initio effect&s sur ces mi?mes 
mol6cules qu’g l’&at fondamental les orbitales d ne 
paraissaient pas avoir une participation significa- 
tive. 11 nous a done sembl6 interessant d’analyser 
les r&ultats auxquels conduisait l’application de la 
mtthode CNDO/2’ B l’ion dithiolylium-I,2 et B ses 
d&iv& de mono-substitution soit par un groupe- 
ment m&hyle soit par un groupement phtnyle en 
position 3 ou 4. 

Nous nous sommes en particulier attach& & exa- 
miner si l’introduction des orbitales d permettait de 
mieux traduire les ttats excit& de ces mol8cules. 

Conditions de calcul 
Une extension de la mtthode CNDO/S de Del 

Bene et Jtie6 ?I la troisibme p&ode a d6j& 6t6 
propos6e mais en limitant la base des orbitales pour 
les atomes de la 3 &me p&iode aux seules orbitales 
s et p.’ Rappelons que pour les termes de coeur p,. 
nous avons Btabli une distinction selon la p&ode 
des atomes et la nature des orbitales (d’apr&s le 
pro&d6 de Jaffe). 

K = 0.75 si A ou B ou les dew sont des Bltments de 
la 3 &me p6riode pour les orbitales a, r et 6. 

K = 1 dans les autres cas. 
K’ = 0.585. 

Nous avons Ctendu la base aux orbitales 3d en 
introduisant ces derni&res avec un exposant orbital 
identique g celti des orbitales s et p (Z3, =Zap= 
Z,.+=5.45/3) mais utilisC comme nous I’avons 
proposC lors de 1’Ctude de 1’6tat fondamental de di- 
verses mol6cules sulfur&es* une valeur rkduite 
pour le parambtre /3& de l’atome de soufre. 

Les valeurs des int6grales de repulsion 
bi8ectroniques monocentriques sont celles 
don&es par Jtie pour les atomes de carbone et 
d’hydrogtne. Pour l’atome de soufre nous avons 
adopt6 une valeur de 8.962 eV pour les ysI et Y,,~ et 
de 5@2eV pour les -ydd valeurs voisines de celles 
gCnCralement propostes pour ces intkgrales. 

Les inttgrales de rCpulsion bidlectroniques bi- 
centriques ont 6tC calculCes B l’aide de la formule 
d’Ohno. 

14.395 -_ yAB - _ eV 
( 
avec a = ,zEBB 

> 
. 

L’ensemble des param&es utilis6s est report6 
dans les Tableaux 1 et 2. 

Les 6nergies de transition ont &6 calculCes avec 
interaction des vingt configurations monoexcit6es 
de plus basse Bnergie. 

Spectres electroniques de l’ion dithiolylium-1,2 et 
de ses derives 

IA% donnCes exfirimentales concemant les spec- 
tres Clectroniques de l’ion dithiolylium et de ses 
d&iv& m&hylCs et phtnyl& sont tr&s dispersbes. 
Nous avons repris une 6tude exp&imentale 
compl&te pour l’ion dithiolylium-1,2 et pour les 
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Tableau 1. Paramktres utilisks 

Atome 
i(I.+A.) 

(eV) 
;(I. + A,) 

W) 
ad+%) 

(W PZ BE 

H 7.1761 - 12 
C 14.051 5.572 -17 -17 
S 17.65 6.989 0.713 -25 -25 -5 

Tableau 2. Parambtres utilik 

Atome ~4s) ‘;*:‘;’ r&d) z:” ‘&? Z” 
(eV) e W) 

H 12.85 1.2 
C 11.11 11.11 3.25 3.25 
S 8.%2 8.962 5.02 5.45 5.45 5.45 

ions phkyl-3 et phCnyl-4 dithiolylium-1,2.* Les 
rksultats sont rassemblks dans le Tableau 3 (les 
valeurs entre parent&es correspondent aux E 
maxima apparents). 

Si dans le cas du d&iv6 non substituk nous re- 
trouvons les donn&5s ant&kures,9 kws d’w~e s&- 
stitution par un groupement phCnyl.5 en position 3 
ou 4 nous observons un spectre plus complexe que 
celui prtctdemment report&” 

En effet pour le perchlorate de phknyl-3 
dithiolylium-13 & c&C de deux bandes distinctes B 
357 nm et 283 nm nous observons dans le mCthano1 
et dans l’ac&onitrile un massif de forte intensitt 
dont le maximum est voisin de 2OOnm et qui 
prksente deux Cpaulements successifs B 226 nm et 
243 nm. 

Pour le perchlorate de ph&yl-4 dithiolylium-1,2 
la position des absorptions dans les m&mes solvants 
est voisine de celles observkes prC6demment mais 
les intensites sont tri% nettement modifi6es; & c&C 
d’une bande de faible intensitk B 352 nm on observe 
trois banks intenws, 1a premi& h 302nm, la se- 
cot&e p&se&& un maximum B 233 nm awe un 
kpaulement B 247 nm, la troisikme au voisinage de 
200 nm. 

Pour les deux d&ivt% m&hyli% nous avons 
cornpark les donnees thkoriques aux r&uItats 
expkrimentaux report& par Fabian et al.’ 

Les sels de phknyl-4 dithiolylium-1,2 et de 
&k&-? &??k?#.!Um- 2,2 QC&t tit ~Q&%? de 

dkterminations cristallographiques par rayons 

Tableau 3. Spectres expkrimentaux des d&iv&s de l’ion dithiolylium-1,2 

RP 

’ RI R”,C/C,C/ 

1+1 
s -S 

RI 

(a) H 

Rz R, MBthanol AcCtonitrile DonnCes 
(nm) (nm) bibliographiques 

H H 287 (2803) 285 (4706) 286 (5754)’ 
247 (3333) 243 (5265) 243 (5370) 

(b) CH, H H 289 (7420)’ 
253 (7580) 

(cl I-I 

(d) CsHs 

(e) H 

CH, H 

H H 357 (11970) 
283 (3418) 
243 (6203) 
226 (7089) 
200 (20909) 

CsH, H 352 (1462) 
302 (8443) 
247 (7341) 
233 (9975) 
200 (2120) 

301’ 

357 (21413) z (19000)2 
,282 (3846) 287 (3800) 
243 (4746) 
221(6850) 
202 (2%69) 
348 (375) 345 (1400)2 

243 (4954) 242 (21500) 

202 (6250) 

‘Dans HCU),. 
2Dan~ HCl. 
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Fig 1. 

X. “*” Les donnbes structurales obtenues par Hord- 
vick et Sletten pour l’iodure de phCnyl-4 
dithiolylium-I,2 sont reportbes dans la figure ci- 
dessus les m&mes don&es ont &b utilisees pour les 
autres compos6s. 

A Y&at cristallin l’ion phbnyl-4 dithiolylium-I,2 
est plan alors que pour l’ion phknyl-3 dithiolylium- 
1,2 l’angle que font les plans du ph6nyl et celti de 
l’ion dithiolylium est estimC B 27’.‘* Une btude de la 
variation d’energie en fonction de cet angle de ro- 
tation pour le ddrivt phbnyl-4 effectuee par la 
mCthode extended Hiickel met en 6vidence un mi- 
nimum tr&s plat puisqu’il y a moins de 2 k&/mole 
d’tcart entre 0” et 41” point d’dnergie minimum (Fig 
2), done une facilite de rotation relativement 
grande. 

Ce rtsultat suggbre que de faibles contraintes 
tant SI l’6tat cristallin oti elles ont d’ailleurs Bt6 
obser&es qu’8 Mat dissous pourront entrainer 
une rotation plus ou moins importante du groupe- 
ment phdnyle. 

Apr& dif%ents essais nous avons choisi 
d’adopter un angle de 60” pour le phBnyl-4 
dithiolylium-12: et un angle de 30” pour une sub- 
stitution en position 3. 

Pour les groupements m&hyles nous avons 
utilis6 les longueurs de liaisons classiques dcXH, = 
1.54 A, et CIC_” = 1 a08 A. 

Les r&ultats obtenus report& dans le Tableau 4 
traduisent de faGon correcte l’ensemble des 
don&es exp6rimentales. 

Dans ce tableau nous avons rassemble les tran- 
sitions calculCes thboriquement avec les forces 
d’oscillateur correspondantes; les bandes 
expCrimentales sont celles observees dans le 
methanol (a l’exception des don&es des d&iv& 
mCthylCs obtenues dans HClO& le coefficient 
d’extinction mol6culaire maximum apparent (E) est 
pris comme approximation de l’intensitt intBgr6e 
vraie. 

Toutes ces transitions sont 5 caractkre r*+~ 
ceci compte tenu de la sCparation CT-T arbitraire- 
ment fix6e avec le rBfCrentie1 choisi lors d’une sub- 
stitution par des groupements phknyles. 

Ion dithiolylium- I,2 
Si l’on examine les r6sultats report& dans le Ta- 

bleau 4 pour l’ion dithiolylium- 1,2 on peut faire cor- 
respondre aux deux transitions Q*WT calculCes 
respectivement B 288 nm et 276 nm, la premi&re de 
sym6trie B2 (polaris6e done- suivant l’axe des x), la 
seconde de sym&rie A, (polaris6e suivant l’axe des 
y) les deux bandes observdes exerimentalement. 

Dans le SchBma 1 nous avons report6 le poids des 
differentes orbitales atomiques dans les orbitales 
moltculaires mises en jeu au niveau de ces deux 
transitions. Remarquons que l’interaction entre les 
paires P des deux atomes de soufre est faible et que 
la s6paration entre les orbitales liante et antiliante 
dClocalisCes sur ces atomes n’est que de 0.12 eV. 

On peut noter que pour cette mol6cule le spectre 
thCorique calcuE sans Btendre la base aux orbitales 
d est assez voisin puisque nous obtenons deux tran- 
sitions de meme nature P 278 nm et 267 nm; toute- 
fois les forces d’oscillateur calculees O-17 et 0.16 ne 
correspondent pas aux emax observ& exp&i- 
mentalement. 

Ceci semble 1% aux valeurs Mgbrement modifiees 
des vecteurs propres par suite de l’intervention des 
orbitales d notamment dans l’orbitale virtuelle mise 
en jeu dans ces deux transitions. L’ensemble de ces 
valeurs a BtC report6 dans le Tableau 5. 
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Tableau 4. Spectres des d6rivts de l’ion dithiolylium-1,2 

Transitions Forces Spectre 
calcul6es d’oscillateur exptrimental l zku 

(mu) (C.&S.) (mu) 

(a) 288 0.13 287 2803 
276 0.14 247 3333 

(b) 287 0.16 289 7420 
273 0.12 253 7580 

(cl 299 0.17 301 
280 0.13 244 

(d) 361 0.34 357 11970 
? 298 0.02 283 3418 

263 0.13 243 6203 
248 0.05 226 7089 
201 0.11 200 20909 

(e) 395 0.03 352 1462 
280 1 0.20 
279 0.16 302 8443 

249 0.12 247 7341 
219 O-04 233 9975 
206 0.13 200 2120 

sCHh4A 1 
ion ditbiolylium 

Orbitale 
mol6culaire 

occupke 

B 

Orbitale 
mol6culaire 

virtuelle 

B 

transitions 
(nm) 

H I34 
\c/Q- 

H H ’ H 

I I9 
WC-Y;; 288 

I I 

H H 
276 

Les nombres port& vis il vis des atomes sont les 
poids des d&rentes orbitales atomiques darts les or- 
biteles mol6culaires intervenaut dam les transitious 
consid&t?es (c’est-Mire le carr6 des vecteurs propres 
assock% aux energies des orbitales mol6culaires multipli6 
par 10’). Il en est de mtme pour les schdmas 2,3,4 et 5. 

lXrivt% mono-mt%hylks en position 3 et 4. 
Comme pour l’ion non substitu6 la correspondance 
entre les spectres calcul6s et expkimentaux est sa- 
tisfaisante. En particnlier le dkplacement batho- 
chrome observ6 expkimentalement pour la 
premiere bande lors dune substitution en position 4 
est bien traduit par le calcul. 

Pour l’ion mMryl-4 dithiolylium-1,2 les deux 
transitions calculees sont de m&me nature que pour 
l’ion non substitue. La prernikre transition met en 
jeu comme prtkedemment l’orbitale moleculaire 

Tableau 5. Coefficients des orbitales atomiques de type w 
du so&e darts les orbitales mol6culaires mises en jeu 

dam les deux transitions observ6es 

Vecteun propres 

Orbitales 
atomiques 

Orbitale 
Demi&res orbitales moleculaire 

mol6culaires occup6es virtuelle 

P. 0.481 -0601 -0.356 

:: -8.Z 
O@O 0.055 

-0.052 0.144 

occup6e qui correspond B la combinaison liante des 
paires des deux atomes de soufre. La participation 
importante au niveau de cette orbitale mol6cw 
laire de l’atome C4 permet d’interpr&er le dbplace- 
ment bathochrome observe expkimentalement 
(Schkma 2). 

La seconde transition calcul6e est voisine puis- 
que dans ce cas aussi l’interaction entre les paires 
libres est faible. La separation entre les deux 
dernieres orbitales mokulaires d6localistes sur les 
atomes de soufre n’est que de O-33 eV. Seuls les 
deux atomes de soufre et les atomes de carbone 3 et 
5 interviennent pour cette transition (Schema 3) et 
on doit done s’attendre a un effet nul dune substitu- 
tion en 4. Les attributions propostes quant 5 la 
nature des transitions semblent done en parfait ac- 
cord avec les donnees exptrimentales. 

Pour l’ion methyl-3 dithiolylium-1,2 la perte de 
sym&ie entraine comme on peut le voir dans les 
schemas 2 et 3 des modifications dans le poids des 
atomes mis en jeu dans les orbitales molkulaires 
occup6es. La position et les forces d’oscillateur 
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ScdMA 2 

Orbitale molkulaire Orbitale moltculaire Transitions 
occupke virtuelle (nm) 

b(m&hyl-3) 

c(mtthyl-4) 

7 ‘i’ 
I-k ,‘Jt: 

c 

/J-Is 
Cl7 

,CI+ I-k 367 ,C -36 287 

MS-St I 13 S -~‘ 13 

CH, CHs 

H 3o H 299 \ A 0 H !: 
l2C Cl2 

/ 

L-d 

\p \ 
FH 341 I 4 

19 19 15 S -s,, 

SCHEMA 3 

Orbitale mokulaire Orbitale moldculaire Transitions 
occu&e virtuelle (nm) 

7 

b 
,'-X, 

273 

S -S50 

C 
I 

H\ c H 
I 

C’ \c’ 
H\ ,c /H 

‘41 I’4 
347 y34 

36 ‘-‘36 I5 s-sl5 

280 

calculkes permettent d’interprkter correctement le 
spectre expkimental. 

D&ivt% monoph~nylt% en position 3 et 4. Comme 
on peut le voir dans le Tableau 6 ?I chaque bande du 
spectre exp&imental de Ron phenyl-3 dithio- 
lylium-12 on peut faire correspondre sans 
ambiguit6 une transition calculte. 

Les deux premikres bandes sont des bandes de 
transfert de charge entre le noyau phknyle et l’ion 
dithiolylium. La position de ces deux bandes 
d&end dvidemment de la rotation imposke au cycle 
et leur position ne parait bien traduite que pour une 
rotation voisine de 30“. 

Les deux transitions calculkes B 263 nm et 248 nm 
mettent en jeu le cycle dithidlique dans les orbitales 
moMculaires occupkes (cf &h&ma 4) et sont un 
mklange des deux configurations dCjh observks 
pour l’ion non substitu6 (Tableau 6). 

Ces quatre premihres transitions font intervenir 
une orbitale virtuelle de m8me nature que ceIle 
trouvke pour I’ion non substituk, le mkthyl-3 et le 
m6thyl-4. Seule la derni&re transition (201 nm) est 
un m&nge de difErentes configurations dont nous 
n’avons note que les principales dans le Tableau 6. 

Dans le cas du phCnyl-4 dithiolylium-1,2, la 
premiere transition caIcuk!e (& 395 nm) est de meme 

Tableau 6. Ion dithiolylium-I,2 phtnyl-3 

Transitions Transitions Orbitale Orbitale* 
calcul6es exptrimentales occup6e +virtuelle 

361 357 1+1* (92%) 
298 283 2+1* (83%) 
263 243 3 + I 1*(40%) 

4+ 1*(52%) 
248 + 226 1 3 1*(48%) 

4 --* 1*(25%) 
201 200 1+2* (52%) 

*Les nombres entre parentlkses sont les poids des con- 
figurations apr&s l’interaction de configurations. 

Tableau 7. Ion dithiolylium- 1.2 ph6nyl-4 

Transitions Transitions Orbitale Orbitale* 
caktikes exptkimentales occup6e+ vhtuelle 

395 
280 

I 279 
249 

219 
206 

352 

302 

247 

233 

200 

1+1*(98%) 
3+1*@09@ 
4+1* (76%) 
l-+2* (6%) 

I 
1+3* (52%) 
2+2* (46%) 
3+3* (35%) 
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SCHeMA 4 
Ion dithiolylium-1,2 phknyl-3 

Orbitales 
mol&&dres 

virtuelles 

SC_ 5 
Ion dithiolylium-12 phknyl-4 

nature que precedemment: l’orbitale occupee fait 
intervenir Ze groupement phenyl tandis que I’orbi- 
tale virtuelle met en jeu le cycle dithiolique. 

La deuxieme transition apparaissant dans le 
phenyl-3 dithiolylium- 1,2 est pratiquement interdite 
et n’est pas decelte dans le spectre experimental. 
Les deux transitions suivantes calculees a 280 nm 
et 279 nm sont de m&me nature que les deux transi- 
tions tie Y ion non s~~F&TI~. Lew pro%s5%b con&nit 
B leur faire correspondre la bande observee 
exp&imentalement ?I 302 nm. L’effet bathochrome 
altendu pour la premi&re bande Iors dune sub&u- 
tion en 4 est attbnud par suite de la rotation du 
groupement ph&ryle. 

La transition calcul6e B 249nm correspond B 
celle calculee & 201 nm pour l’ion phenyl-3 dithioly- 

lium. Cette transition ainsi que les suivantes 
(219 nm et 206 nm) sont un mklange de diE&entes 
configurations qui mettent en jeu des orbitales vir- 
tuelles dans lesquelles les orbitales d des atomes de 
soufre interviennent notablement. 

Pour ces deux demiers composts, nous avons 
constat d’ailleurs que la position et les forces d’os- 
cillateur des transitions calculkes sont en meilleur 
accord auec les donnkes e7&imenQAes Iorsque la 
base est &endue aux orbitales d. 

L’etude theorique des spectres dlectroniques de 
l’ion dithiolylium-1,2 et de quatre de ses derives de 
substitution me&e dans le cadre des approxima- 
tions de la methode CNDOlS nous a conduit h une 
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interprktation correcte des don&es experimen- 
tales. L’extension de la base aux orbitales d bien 
que leur participation au niveau des orbitales occu- 
pubes reste faible, nous a toutefois permis d’obtenir 
une meilleure traduction des effets de substitution 
par des groupements phknyles. 
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