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R&urn&Des calculs CNDO/2 compte tenu d’une modification de paramktrisation dans I’introduction 
des orbitales d ont CtC effect& sur la dithiole-1,2 thione-3 et le mercapto-3 dithiolylium-1,2. La 
structure Clectronique de ces compost% est discutke et cornparke avec de nombreuses don&es 
exp&imentales. L’Cvolution du spectre Clectronique de la dithiole-I,2 thione-3 lors d’une protonation 
fait Cgalement l’objet d’une interprktation thkorique. 

Abstract-CND0/2 calculations with modified parametrization for d orbitals have been performed on 
1,2-dithiol-3-thione and the 3-mercapto 1,2-dithiolium cation. The electronic structures are discussed 
and comuared with some exuerimental data. The modification of electromc spectra of 1,2-dithiol-3- 
thione by protonation is interpreted theoretically 

Poursuivant les travaux entrepris sur la structure 
tlectronique de d&ids sulfur&, nous avons choisi 
d’examiner la dithiole-I,2 thione-3 (Fig l), compost 
pour lequel nous disposions de nombreuses 
donnCes exp&imentales.’ * 

Dans le cadre des approximations de la mkthode 
CND0/2, nous avons examine d’une part les 
CaractCristiques de 1’Ctat fondamental de cette 
molCcule et complCtC l’analyse que nous avions 
dCji proposte du spectre Clectronique. 

X.” Nous avons done adopt6 pour le squelette di- 
thiolique de la dithiole-1,2 thione3 et de sa forme 
protonCe une gComCtrie approchte; les diffbrentes 
longueurs de liaison sont estimees % l’aide des for- 
mules classiques4 B partir d’indices p,_, obtenus par 
des calculs effectuCs i% l’aide d’une technique de 
type Hdckel itCratiP (Fig 2). 

La basicitt de la dithiole-1,2 thione-3 est un fait 
exp6rimental bien connu, nous nous sommes 
inttressts paralltlement tant sur un plan 
expCrimenta1 que theorique au cation mercapto-3 
dithiolylium- 1,2 (Fig 1). 

STRUCTURE ELECTRONIQUE DE L'ETAT FONDAMENTAL 
DESCOMPOSESETUDIES 

Conditions de calm1 
Dans le cadre des approximations g&&ales de la 

mCthode CNDO, nous avons utilisC les deux modes 
de paramktrisation dcj5 propods: (a) d’une part 
pour 1’Ctude de 1’Ctat fondamental une formulation 
d&i&e de celle mise au point par Pople.’ (b) 
D’autre part pour l’examen des spectres 
Clectroniques une paramCtrisation mieux adaptde B 
ce type de problbme dCrivCe de celle de Jaffe.4c 
D’une man&e g6n6rale nous avons men6 les cal- 
culs soit en nous limitant pour l’atome de soufre 
aux orbitales s et p, soit en Ctendant la base aux 
orbitales d celles-ci Ctant introduites avec une 
parametrisation modifite par rapport & celle 
proposee par Santry et Segal.6 

Dithiole- 1,2 thione-3. Nous analysons parallele- 
ment les r&ultats obtenus dans les approximations 
sp et spd”. L’htttrocycle Btudit prCsente un grou- 
pement thiocarbonyle exocyclique et un groupe- 
ment disulfure dans le cycle entre lesquels il semble 
qu’il y ait peu d’interaction puisque les dernitres or- 
bitales molCculaires sont respectivement carac- 
tkristiques de I’un ou de l’autre de ces groupements. 

Les deux derniers niveaux occupts v et (T sont 
localists sur le groupement thiocarbonyle avec une 
stparation de 0.82 eV. I1 est bien connu que les cal- 

Les parametres sont ceux pr6cCdemment 
utilis&s.“5 

Seule la methyl-4 dithiole-1,2 thione3 a fait 
l’objet de mesures cristallographiques par rayons Fig 1. 
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l-i 
Fig 2. 

culs CND0/2 exagbrent le melange UT mais I’on coefficients associes aux orbitales d des atomes de 
peut s’attendre a ce que le premier ou le second po- soufre sont negligeables, ainsi lors de leur introduc- 
tentiel d’ionisation corresponde a l’ionisation des tion, le potentiel d’ionisation calcule n’est abaisst 
paires libres du soufre thiocarbonyle. que de 0.09eV. 

Les deux orbitales moleculaires suivantes sont Les populations des orbitales calculees sont 
localisees sur les paires r du groupement disulfure. rassemblees dans le Tableau 1. A titre de comparai- 

En general dans les orbitales moleculaires les son nous avons report6 a cot6 des resultats obtenus 

Tableau 1 Dithiole-1,2 thione 3. Populations des orbitales atomiques 

Approximation sp 

S P. + PY (r 7r Total 

1 .I96 
1 .I99 
1.870 
1.136 
1.008 
1.093 
0.957 
0.979 

2.300 4.096 I.899 5.995 
2.309 4.108 1.878 5.986 
2.876 4 746 1.540 6.286 
I.950 3.086 0.729 3.815 
1.982 2.990 1.071 4.061 
I.942 3.035 0.882 3.917 

0.957 
0.979 

/.I,. = 3 437D ~7 = 5.854D /.LXP = 4.16D 

Approximation spd* 

S P.+P~ de a- P. d, s Total 

1.790 
1.790 

S, 1.876 
C, 1.116 
C4 I ,006 

CS I.088 
H4 0.966 
H, 0.971 

2.160 0.125 4.075 1.862 0.071 1.933 6.008 
2.169 0.138 4.097 1.835 0.066 1.901 5998 
2.835 0.077 4.788 1.3% 0.043 1.439 6.227 
1.967 3.083 0.789 0 789 3.872 
1 975 2.981 I.028 I.028 4.009 
I.952 3.040 0909 0909 3.949 

0.966 
0,971 

/_I_, = 2.800D /.~,=3.504D /&,, = 4.16D 

Approximation spd 

s P%+ PY d” cr PT d, rr Total 

S, 

2 
C, 
Cd 
CT 
I-L 
H, 

1.783 1993 0.273 4.049 1.810 0 176 1.986 6.035 
I.780 2.004 0.301 4.085 1.770 0.168 1.938 6.023 
1.881 2 806 0 177 4.864 1 162 0.112 1.274 6.138 
I.089 I.969 3.058 0.880 0.880 3.938 
1.002 1.969 2.971 0 965 0.965 3.936 
1 078 I.956 3.034 0.845 0.957 3991 
0.977 
0.959 

/_I.. = 1.972D JLT = 2.297D wCLexp = 4.16D 
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dans les approximations sp et spd* ceux donnts par 
un calcul effectut dans l’approximation spd. On re- 
marque que lorsqu’on introduit les orbitales d les 
atomes de soufre endocycliques ont tendance a per- 
dre leur cat-act&e positif. 

De plus comme nous l’avions deja constate lors 
d’une etude sur la propane thione’ nous obtenons 
une polarite C+-S plus ou moins accent&e selon 
le mode de calcul avec toutefois une separation de 
charge qui semble excessivement faible dans le cas 
de l’approximation spd. Ceci est d’ailleurs refltte 
par les valeurs du moment dipolaire qui est beau- 
coup trop faible dans le cas de l’approximation spd. 
De plus on note dans ce cas une inversion de charge 
entre les carbones Cq et Cs. Or, il est bien connu que 
pour cet heterocycle la position 5 est un site d’at- 
taque nucleophile. MalgrC les limttes d’une 
interpretation directe de la reactivite d’apres les in- 
dices statiques les structures Clectroniques d’ail- 
leurs voisines d&rites par les approximations sp et 
spd* semblent traduire de facon plus satisfaisante 
l’activation des methyles en position 5.’ 

Pour une strie de dithioles thiones substituees 
nous disposions Bgalement des valeurs experi- 
mentales des energies de liaison des electrons de 
coeur SZ, dCterminCes par spectroscopic 
photoelectronique par rayons X (ESCA).” 

On a pu montrer qu’en premiere approximation 
l’energie d’etat de liaison d’un electron de coeur 
pour un atome don& dans une molecule pouvait 
&tre reliee a la distribution de charge de cette 
molecule par une relation de la forme.” 

E,=E:+kq,+z z 

on EP est un niveau de reference; kq, represente le 
potentiel au niveau de l’atome considere tree par la 

distribution locale des Clectrons de valence; ,f, q/r,, 

(potentiel intramoleculaire de type Madelung) 
represente le potentiel au niveau de l’atome 

considere cr& par les centres charges des autres 
noyaux de la molecule. 

Il nous a semble interessant de verifier si a pa& 
des diagrammes de charges obtenus, cette relation 
permettait de traduire correctement les don&es 
experimentales. Les resultats ont Cte rassembles 
dans le Tableau 2. 

On remarque que P&cart observe experi- 
mentalement entre les energies d’etat de liaison SZ, 
du soufre thiocarbonyle et des deux atomes de sou- 
fre du groupement disulfure atteint 2.2 eV valeur 
tres proche de la valeur AE, = 2.14 eV calculee dans 
l’approximation spd* ou m&me spAE, = 2.84 eV. Par 
contre le diagramme de charge obtenu dans 
I’approximation spd conduit a un &art beaucoup 
trop faible AE, = 0.98 eV. 

Nous avons utilise pour la constante k qui corres- 
pond 5 l’interaction tlectrostatique entre un 
electron de coeur et un electron de valence dans l’a- 
tome libre une valeur de 14 eV par unite de charge. 
Cette valeur a CtC obtenue a partir de calculs atomi- 
ques ab initio” et est tres proche de la valeur 
proposee recemment par Schwartz; 13.8.” 

Comme nous l’avions deja constate lors de 
l’etude de petites molecules sulfurees il semble qu- 
‘une meilleure description de la structure 
electronique de la dithiole-1,2 thione-3 soit obtenue 
en utilisant l’approximation spd*. 

11 faut remarquer d’ailleurs que les resultats obte- 
nus montrent que les orbitales d n’ont qu’une trts 
faible participation et jouent plus ici un role de 
fonctions de polarisation; ce resultat parait en ac- 
cord avec de recents calculs ab initio sur des 
heterocycles sulfurts du m&me type.14 

Mercapto-3 dithiolylium-1,2. Compte tenu des 
resultats obtenus pour la dithiole-I,2 thione-3 les 
calculs ont CtC effect&s dans le cadre de l’approxi- 
mation spd*. 

Nous avons Ctt amen& P determiner la disposi- 
tion spatiale privilegiee pour le groupement C- 
S-H, ceci en envisageant d’une part la possibilite 
de deux conformations planes (Fig 3). I: H, pointant 

Tableau 2 Energies d’etat de liaison S,, dithiole-1,2 thione-3 

Calculs thCoriques Experimental” 

atome CL c: E,-E, atome 2p SW2 

SI 0405 0.763 O-833 S, 164.4 
Approximation S2 0.014 0.523 0.719 164.4 

sP SG -0.286 1940 -2.064 
z: 

162.2 

S# - OGO8 0607 0.495 
:: 

164.4 
Approximation Sz oTIO2 0.357 0.385 164.4 

spd* Se - 0.227 1.480 - 1.698 S, 162.2 

S# - 0.035 0446 -0Gt7 S, 164.4 
Approximation S* - 0.022 0.216 -0.099 s* 164.4 

spd S, -0.139 0901 - 1.053 Sa 162.2 
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It 

Fig 3. 

vers S2, II: H, pointant vers C,, et d’autre part pour 
chacune de tes deux conformations une variation 
de l’angle CSH par pas de 5” entre 95” et 110”. 

Comme le mettent en tvidence les rksultats 
consign& dans le Tableau 3, nous obtenons une 
knergie minimum pour une conformation avec H6 
dirigk vers ie soufre Sz du groupement disulfure et 
un angle CSH de 100”. 

Un dkoupage mono et bicentrique de l’knergie 
totale nous a permis de prtkiser l’origine de cette 
stabilisation knergbtique. 

E ,O,ale = Z EA + X EAB soit encore: E,,,,, = Eb + Enb 
A A<B 

avec: Eb = I: E,+ Z EAB (A et B effectivement 
A ACB 

liCs), Enb = ,& EAe (A et B non chimiquement liks), 

EA = : P,JJ,, + i yAA 2 2 (PpJ’w- f p’,J, EAB = s 5 

(2P,“& 1 PLY& + Z.&G - (PA& + PBBZA - i*: 
PI&YAW 

Les variations des quantitks E,,,.+I,, I% et Enb ont 
Ctt reproduites dans la Fig 4 et le Tableau 4; elks 
montrent nettement que c’est au terme AIL (varia- 
tions des energies associkes aux atomes et liaisons 
effectives) que l’knergie totale doit ses variations. 

Un examen un peu plus prCcis nous a permis de 
constater que le terme AE(C-S-H) permet prati- 

Tableau 3 Vanations de I’Cnergie totale en 
fonction de I’angle (C$H) 

Angle (&H) Energle totale (en U A.) 

I 95” - 55.715 767 
I 100” -55.716 503 
I 105” -55.715 978 
I llo” -5s 714 164 

II 100 -55 714 513 

I- 

l_----- 
95 100 105 110 

Fig 4. 

quement & lui seul d’interprkter les variations de 
l’+ergie totale (Fig 4). On peut noter que l’angle 
CSH conduisant B l’knergie minimum se situe au 
voisinage de 100’ valeur qui correspond bien & cel- 
les dCterminCes expkrimentalement pour les mer- 
captans.]’ Nous avons Cgalement cherchk $ 
interprtter l’origine de la conformation privilkgike I 
par rapport ti II, H6 pointant vers S2 et non vers C,. 

Tableau 4. Partition de l’tnergie totale (en kcal/mole) 

CSH AE,,,.,. AEb AL AE(C,) BE(&) AE(H3 AE(C,--Se) AJWL-EL.) AW,--He) AWL-Sa-H3 

95” 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
100. -0.60 -1.72 +I.12 -0.31 +1.07 +0.70 - 2.38 -1.82 +2.14 - 0.60 
105” -0.10 -1.77 + 1.67 -0 18 +1.88 +1.58 -4.14 - 2.82 + 3.61 -0.07 
110” +0.82 -0.71 +1..53 +0.08 +2+51 +2.61 -5.41 -3.14 +4.62 +I.27 
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Pour un angle &H de 100” la conformation I se 
trouve favorisCe par rapport B la conformation II 
par suite d’interactions liantes nettement plus im- 
portantes entre les atomes non Ii& Sz et S, d’une 
part et C3 et H, d’autre part. 

Si I’on examine dans le Tableau 5 la distribution 
klectronique obtenue pour cette conformation 
privilbgike on note par rapport B la dithiole-1,2 
thione-3: (a) le caractkre nettement positif des trois 
atomes de soufre, la population des orbitales d de- 
meurant toutefois faible; (b) de ltgbres modifica- 
tions en ce qui concerne les charges des atomes de 
carbone; la charge nette positive observke en posi- 
tion 5 traduit bien la rdactivitt nuckophile de ce 
sommet.16 

Spectres ilectroniques de la dithiole- I,2 thione-3 et 
du mercapto-3 dithiolylium- 1,2 

Nous avons report6 dans le Tableau 6 les valeurs 
experimentales des absorptions observtes dans 
diffkrents solvants pour la mtthyl-5 dithiole-1,2 
thione3. 

L’Cvolution de ce spectre en milieu acide sulfuri- 
que est reprbsentke sur la Fig 5, les difftkentes posi- 
tions des bandes d’absorption sont reportkes le 
Tableau 7. 

On remarque que pour des solutions en acide fai- 

blement concentrkes (jusqu’k 11N) nous retrouvons 
les cinq bandes intenses du spectre de la dithiole- 
1,2 thione-3 observCes dans le n-heptane, mais 
dCplac&s par des effets de solvatochromie impor- 
tants. Pour une solution en acide de normaM vois- 
ine de 12N nous notons I’apparition d’une bande 
vers 340 nm. Lorsqu’on augmente progressivement 
la concentration en acide des solutions entre 12N et 
16N nous remarquons simultan&ment une diminu- 
tion d’intensitt des deux premibres bandes de la 
dithiole-12 thione3 (411 nm g 333 nm dans le n- 
heptane) et un renforcement de la bande observke 
aux environs de 340nm. 

Enfin pour une solution en acide sulfurique forte- 
ment concentrke (2ON) les bandes de la dithiole-1,2 
thione3 ont disparu et l’on observe un spectre 
prksentant quatre bandes: (a) un massif intense 
avec un maximum ?I 340nm, (b) une bande vers 
279nm, (c) une bande de faible intensitk vers 
231 nm, (d) une quatrii?me bande aux environs de 
210 nm. 

Paralltlement & cette analyse de l’tvolution du 
spectre de la dithiole- 1,2 thione-3 dans I’acide sulfu- 
rique nous avons repris 1’6tude expkrimentale du 
spectre Clectronique de l’iodure de mkthylthio-3 
dithiolylium- 1,2. Les rksultats obtenus sont 
report& dans le Tableau 8. 

Tableau 5. Mercapto-3 dithiolylium-1,2-Populations des orbitales atomiques 

S P.-or dw D R d, ?r Total 

S: :’ 

1.787 2.125 0.124 4.036 I .699 0.070 1.769 5.805 

1.800 1.781 2067 2.144 0.110 0.143 4.068 3.977 I-854 1.692 0.074 0.024 1.766 1.878 5.834 5.855 
: 

C: 

0.995 1.116 2.005 1964 2.959 3.121 0.75 1.036 I 0.751 1.036 3995 3.872 

1.098 1996 3.094 0.800 0.800 3.894 
H, 0.917 0.917 
H, 0906 0906 
H, 0.922 0.922 

Tableau 6 Spectre expkrimental de la mbtbyl-5 dithiole-1,2 thione-3 

n-heptane Acktonitrile M&than01 Eau 

514 107 
492 110 470 -200 470 e 

d d 
411 6400 406 11300 404 11600 3% 13300 

333 5350 317 5700 318 5700 307 3600 

265 E 268 6700 266 7000 272 7350 
252 7700 247 6700 246 6800 d240 
231 5500 229 9600 229 9700 225 9700 

d: dissymttrie. 
e: Cpaulement. 
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350 400 500 

A, nm 

Fig 5. 

Tableau 8. Spectre expkrimental de 
I’iodure de mCthylthio-3 

dithiolylium-I,2 

Methanol Eau 

h msX h rnal ““, c=!J, ““, G, 

360 12500 3.51 15100 
310 
269 2&l 

295 2300 
257 2900 

220 16500 217 15700 

La similaritk trks nette entre le spectre obtenu 
pr&demment en solution acide t&s concentrke et 
le spectre de ce cation S mtthylk confirme bien 
l’existence d’une forme protonke sur le soufre du 
thiocarbonyle de la dithiole-I,2 thione3 en milieu 
acide fort. 

Nous avons entrepris d’analyser thtoriquement 
1’Cvolution ainsi observte expkimentalement. Les 
calculs ont ttt effect&s pour les deux formes dans 
le cadre de la methode CNDO avec les 
paramktrisations pr&sentCes dans un mtmoire 
prkctdent.’ Les Energies de transition ont ttC 
calculkes avec interaction des trente configurations 
monoexcitkes de plus basse Cnergie. 

Dithiofe-1,2 thione-3. Dans le cas de la dithiole- 
I,2 thione3 nous avons dtja procCdC g une analyse 
thCorique du spectre de ce composC en ne 
considkrant que les orbitales s et p de I’atome de 
soufre.4 

Les rksultats obtenus en prenant en con- 
sidtration les ortltales d sont tout h fait similaires B 

TETRA-Vol. 29. No. 22-J 

ceux antkrieurement discutCs, nous en faisons tou- 
tefois un bref commentaire afin de pouvoir Ctablir 
des comparaisons prkises avec la forme protonke. 

Thtoriquement on prevoit six bandes entre 
1.8 eV et 5.7 eV en accord avec les observations 
exptrimentales (Tableau 9). 

Le premier massif peu intense est attribut 5 une 
transition a*++ et g la premitre bande intense 
observke vers 3.02eV correspond une transition 
+Q-rr faisant intervenir dans l’orbitale occup&e de 
faGon prCpondCrante l’atome exocyclique (voir 
Schema 1). A la bande expkrimentale observee vers 
3.72 eV est associke une transition &Q-n qui met 
en jeu de faGon presque exclusive les paires de 
l’atome de soufre du groupement thiocarbonyle 
dans l’orbitale occupke (voir SchCma l), et enfin la 
bande 5 4.67 eV est attribuCe 2 une transition 
+%7~ qui correspond $ l’excitation d’un Clectron 
de l’orbitale mokculaire localis’ee sur le groupement 
disulfure & la premitre orbitale T* vacante (voir 
SchCma 1). 

Nous ne reprenons pas une discussion sur les au- 
tres bandes du spectre qui mettent davantage en jeu 
l’ensemble des atomes du cycle. 

Mercapto-3 dithiolylium- 1,2. Pour ce composC 
les rtsultats thCoriques obtenus permettent de faire 
correspondre aux quatre bandes exptrimentales, 
quatre transitions les trois premitres ttant 2 
caracthe T*+-~F (Tableau 9). 

Une transition r*+n correspond au premier ma- 
ximum observe expkrimentalement vers 3.53 eV; 
nous constatons par rapport 2 la dithiole-1,2 
thione-3 une nette diminution de l’intervention de 
l’atome de soufre du groupement exocyclique au 
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Tableau 9. Spectres tlectroniques de la dithiole-1,2 thione-3 et du mercapto-3 dithiolylium-1,2 

Dithiole-l,2 thione-3 Mercapto-3 dithiolylium-1,2 

Transitions 
calculees Experimental 

Transitions 
calculees Experimental 

Nature AE 
de la transition (eV) 

rr*cn 1.72 
r*+lr 3.15 
u*tn 3.98 
++$7 4.51 
?rr*+-~ 4.93 
u*+n 5.18 
u*+lr 5.67 

F.O. Nature AE F.O. AE 
(cg s ) de la transition (eV) (c.g.s.) (eV) E:; 

2.4 110 ?rT*+rr 3.40 0.106 3.53 15100 
0.197 3.02 6400 rr*cw 3.78 0.041 4.20 2300 
0.035 3.72 5350 rr*+?r 4.71 0.061 4.82 2900 
0.029 4.67 E6000 x*++tO%)a*~u@%) 644 0.087 5.71 15700 
0.038 4.92 7700 
0.035 5.37 5500 
0.001 

SCHEMA 1. Dithiole-I;2 thione-3* 

Nature 
de la transition 

Orbitale moltculaire 
occupee 

Orbitale moleculaire 
virtuelle 

Transition rr*+rr 
3.15 eV 

Transition &Q-n 
3.98 eV 

Transition ?r*+rr 
4.51 eV 

SCHEMA 2 Mercapto-3 dithiolylium-12 

Nature 
de la transition 

Orbitale moleculaire 
occupde 

Orbitale moleculaire 
virtuelle 

Transition rr*+-r 
340 eV 

Transition ?r*cn 
3.78 eV 

Transition #tn. 
4.71 eV 

*Les aires des cercles pro& en uis ci vis des atomes sont proportionnelles aux coefficients des orbitales atomiques 
dans I’orbitale moleculaire considtrte 
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profit de I’un des atomes de soufre du cycle, I’orbi- 
tale virtuelle met elle en jeu principalement les 
atomes de carbone du cycle (Schema 2). 

AU deux bandes intenses observtes vers 
4.20 eV et 4.82 eV correspondent deux transitions 
T*~T. La premiere met en jeu au niveau de l’orbi- 
tale occupte uniquement un atome de soufre du 
cycle Sz alors que pour la deuxitme on note l’inter- 
vention simultanee de S, et S6 (Schema 2). Enfin au 
massif observe vers 5.71 eV correspond une transi- 
tion mettant en jeu l’ensemble du cycle. 
L’Cvolution observCe experimentalement est done 
bien interpr&ti?e par le calcul des premieres transi- 
tions rr*+rr. 

11 est interessant de remarquer que la protonation 
du thiocarbonyle entraine Bvidemment la dispari- 
tion de la bande u*+n qui mettait en jeu les paires 
libres du soufre exocyclique et une dtlocalisation 
plus importante des orbitales mol&ulaires sur les 
trois atomes de soufre qui presentent alors des 
ClectronCgativitCs voisines. 
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