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R&mm&La reduction Clectrochimique du cation dithiolylium-1,2 a et6 Ctudiee par la methode 
CNDO/2, appliquee au probleme des couches ouvertes dans les formalismes “restricted” et “unres- 
tricted”. La stabilite du radical dithiolylium-1,2 a pu ainsi &tre v&ifiCe ainsi que la tendance pour 
l’anion dithiolylium-12 a se transformer en anion dithiocetonate-1,3 par ouverture du cycle. 

Abstract-The cathodic reduction of 1,2-dithiolium cation has been studied by the CNDOI2 method, 
applied for open shell problems in “restricted” and “unrestricted” formalisms. The stability of 
l.Zdithiolium radical is confirmed as well as the tendency of 1,2dithiolium anion to form the 
1;3dithioketonate anion by ring open&g. 

Les probPmes PO&S par les syst&mes Clectron- 
iques & couches ouvertes (geometric de l’ttat fon- 
damental, chaleurs de formation, densites de spin, 
spectres Blectroniques et reactivitt) ont recemment 
fait l’objet de nombreuses etudes par la chimie 
quantique.‘” Toutefois la plupart des travaux ont 
Bte effectues par des methodes ‘WHattree-Fock 
unrestricted”s-” dans le cadre des approximations 
“Pariser-Parr-Pople” ou CND0.2 

Ce formalisme en dehors de sa simplicite a 
l’avantage sur les calculs “restricted” de donner 
des densites de spin negatives. Toutefois les fonc- 
tions d’onde calcultes ne sont pas fonction propre 
de S2 et d&n&sent done un Ctat qui spectroscop- 
iquement n’est pas pur. Seule l’utilisation des 
operateurs de projection permet d’obtenir l’ttat de 
spin dBsirC.‘2~‘5 

Plus rCcemment, ii c&t5 de la methode 
semielectronique de Longuet-Higgins et Pople,16 di- 
vers auteurs ont utilist le formalisme “restricted” 
de Roothan” soit dans le cadre des approximations 
?y’* ou dans celle du CNDO/2.‘.” 

Le but de ce travail est I’application des proc&fes 
“restricted” et “unrestricted” a l’ttude de radicaux 
contenant des atomes de la troisieme pbriode. Pour 
ces atomes la base des orbitales atomiques a et6 
Ctendue aux orbitales d. 

Methode de calculs 
Nous rappelons seulement la forme des elements 

de la matrice autocoherente ainsi que celle de 
l’tnergie electronique dans le cadre des approxima- 
tions CNDO/2, 

(a) pour un syst$me b couches ferm6eP 

F”,, = - f (I, + A,) - 6% - Dr,, + f P”,,r,, 

(b) pour un systkme ci une couche ouverte 
(radical neutre)” 

+$ [Yw~~-p”,+Y~p”dp”,-p”,~l 

de m&me pour l’energie tlectronique: 
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P”,. est 1’616ment de la matrice densit associt 21 
l’anion. 

P”,~=C$,,C,, correspond 5 la couche ouverte, m 
reprksentant la couche monooccupke. 

Cette formulation presente I’avantage de pouvoir 
&tre programmbe facilement car elle n’entraine que 
de trks ltgkres modifications au programme initial 
du CNDO g couches fermCes. 

Ce formalisme est naturellement valable pour les 
ions radicaux, F correspondant alors g la molicule 
neutre si le radical est un cation, ou au dianion si le 
radical est un anion. 

Position du probleme 
Des travaux rkents effect&s par l’un de nous2’ 

ont mis en Evidence que la reduction cathodique 
dans l’acbtonitrile ou le dichloromdthane des ca- 
tions dithiolylium substitk en position 3 et 5 par 
des groupements aryls conduisait aux radicaux 
dithiolyls- I,2 correspondants, la reduction de ces 
radicaux particul&ement stables &ant 
accompagnCe d’une rapide ouverture du noyau et 
de la formation pr&umBe d’anions dithiocbtonates 
1,3 correspondants. 

B H 

H Qkc/ 
H H /H 

I+1 
+e- 

S -S 
a b 

C d 

11 nous a semblC intbressant de vBrifier 
thkquement la stabilit6 de ce radical et d’examiner 
les diff krentes Btapes de la reduction 
Blectrochimique du cation 1,Zdithiolylium. 

Cette approche thborique a Ct6 rCalis6e dans le 
cadre de la mtthode CNDO’ compte tenu de la 
paramktrisation dkjja propode pour les kouches 
fermkes.” Les calculs ont CtB effectuks sur les 
compost% non substitut%. 

Cation dithiolylium- I,2 
Des calculs non empiriques ont rkemment Btk 

rt5alist% sur le cation dithiolyliuml,2.23 Nos rCsultats 
diffbrent sensiblement de ceux report& par ces au- 
teurs puisque nous observons une charge positive 
dClocalis6e sur la partie du cycle C5-S&-C~ et 
non sur les deux soufres et les atomes d’hydrogkne 
(Tableau 1). 

*Cette demibre &ape, compte tenu de la taille de la 
molbcule, n’a pas 6th envisag&. 

Tableau 1. Indices de charge du cation 
dithiolylium- 1,2 

Charges rr Charges totales 

S 1.2 1.694 5.765 H4 

C 3.5 0.807 3.897 
c. lmo 3.983 5% A4 ,H3' 

c’ ‘C 
HZ, 0.897 

H4 0.899 
5 $’ I 3 

I -sz 

Cette repartition de charge semble beaucoup 
mieux traduire la rkactivitd de ces ions: activation 
vis & vis d’un agent nuclkophile pour un mtthyl en 
position 3 et orientation de la nitration sur un 
phknyl en 3 en position m&a et para (d’oti 
d&activation de la position para). 

Remarquons enfin que la population des orbitales 
d des atomes de soufre est t&s faible: 0,08e- pour 
le systbme r et 0*13e- pour les orbitales d ii 
symktrie u. 

Radical dithiolyl- 1,2 
La r6duction cathodique des ions dithiolylium 

(aryl 3,5 et di-t-butyl) conduit done B la formation 
de radicaux dithiolyls qui existent en 6quiliire avec 
leur dim&e, 6quilibre t&s sensible aux facteurs 
stbriques, puis g I’anion correspondant. 

On peut noter que le fait d’observer le radical 
correspond a l’bquilibre 

a + c _ 2b e Dim&e* 

4 
d 

pour lequel K, doit &tre grand. 
Les Bnergies totales calculkes pour le cation a, le 

radical b et l’anion c montrent bien une stabilit6 re- 
marquable du radical par rapport & I’anion et sur- 
tout au cation (Tableau 2). 

En adoptant les hypothkes usuelles, la variation 
d’knergie AE calculke accompagnant la dispropor- 
tionation peut Btre relic5e &-log K,. 

La valeur calculke 

laisse bien prCvoir l’existence d’un radical ther- 
modynamiquement stable. 

Ce r6sultat avait dkjja 6t6 prkdit 21 partir de la 
mCthode PPP.% 

Toutefois pour Btre stable, un radical doit 
montrer une faible tendance k la dimkisation. L’ap- 
titude d’un radical B se dimkriser peut en premikre 
approximation &tre relike aux densitts de spin, c’est 
B dire h la rkpartition de l’blectron c6libataire sur les 
difWents atomes. 

Les valeurs 6lev6es des densit& de spin 
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Tableau 2. finergies totales calculdes du cation a, radical b et anion c dithiolylium-12 

a b C 

A* B* 
ET (eV) - 1220.877 - 1228.868 - 1228991 - 1228.830 

*Les resultats de la colonne A sont don&s par un calcul “restricted Roothaan” tel 
qu’il a btC d&it dans la premiere partie de ce travail; les resultats de la colonne B 
sont don&s par un calcul “unrestricted” decrit par Pople et al.’ 

Tableau 3. Densites klectroniques, de spin du radical dithiolylium-1,2 

densitts tlectroniques densites de spin 

charges n charges totales 

A* B* A* B* A* B* 
81.2 1.916 1.925 6,005 6.010 0.175 0.167 
C 3.5 1.114 1.102 4.046 4.039 0.325 O-426 
G 0.940 0.947 3.950 3.953 0.0 - 0.187 
H%S 0.983 0.983 0.0 0.0 
Hq 0.983 0.983 0.0 0.0 

*Les r&mats de la colonne A sont don&s par un calcul “restricted Roothaan” tel 
qu’il a CtC decrit dans la premiere partie de ce travail; les r&.ultats de la colonne B sont 
donnes par un calcul “unrestricted” decrit par Pople et aI.’ 

calculees sur les sommets 3 et 5 (Tableau 3) semb- 
lent indiquer une tendance relativement grande B la 
dimerisation sur ces sommets. 

Ces rtsultats sont en concordance totale avec les 
don&es experimentales, puisque lors de la 
reduction de diaryl-3,4 ou de dimethyl-3,5 
dithiolylium? aucun radical n’a pu btre detect& 
settle l’interaction sterique provoqute par des sub- 
stituants aryl ou tertio-butyl explique la possibilite 
d’observer les radicaux correspondants. 

On peut remarquer qu’au niveau du diagramme 
de charges du radical, seuls les carbones en posi- 
tions 3 et 5 portent une charge nette negative alors 
que les atomes de soufre sont pratiquement 
neutres. 

Notons que les densites de spin calculees 
different selon l’approximation de calcul utilisee. 
Seuls les spectres RPE des 3,5-diphtnyls ont pu 
&tre analys&. Les densites de spin calculees 
(Tableau 3) semblent &tre en accord avec celles ob- 
tenues par simulation theorique du spectre.” 

La valeur de la constante de couplage aH calculee 
pour le sommet 4 a l’aide de la relation de McCon- 
nelI,26 aR = QP,, avec Q = - 27 Gauss, semble 6tre 
un peu trop BlevCe (5.049 G). 11 faut cependant tenir 
compte du fait que les noyaux phenylds ne peuvent 
qu’entrainer une diminution des densites de spin 
sur les atomes du cycle dithiolique. 

Anion dithiolylium- 1,2 
Exptrimentalement, la reduction du radical 

dithiolyl conduit B l’anion, mais cette &ape n’est 
pas electrochimiquement reversible, ce qui laisse 
supposer une reaction chimique. L’hypothese 

avancee est celle dune ouverture du cycle et 
evolution vers un ion dithiocttonique-1,3, c + d. 

Les energies de liaison definies par 

- @‘,JB + PZA - P,J’.vh,d + ZAZBR~:, 

donnent une representation qualitative de la force 
des liaisons dans les molecules. Le Tableau 4 met 
en evidence un atfaiblissement de la liaison S-S 
lorsqu’on passe du cation B l’anion. 

Cet affaiblissement est tgalement traduit par I’in- 
dice de Wiberg” qui passe de la valeur 1.273 dans le 
cation B 1.193 dans I’anion. 

Nous avons examine parallelement une structure 
hypothetique qui correspondrait a l’anion 
dithiocetonique. Les diagrammes de charges 
calcules par ces deux formes sont report& dans le 
Tableau 5. 

On peut remarquer que, malgre la dissymttrie in- 
troduite dans la geometric de I’anion 

Tableau 4. Energies de liaison du cation et de 
l’anion dithiolylium-lf (en u.a.) 

Liaisons Cation Anion 

S-S 0.676 0.628 
S-C 0.843 0.751 
C-C 1.392 1405 

C,-& 0.737 0.733 
CCH, 0.745 o-740 
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Tableau 5. Densitks dlectroniques de l’anion 
dithiolylium-1,2 c et de l’anion dithiocktonique d 

correspondant 

Atomes Charges w 
(c) (d) 

Charges totales 
(cl (d) 

S, 1.934 
s* 1.934 
C, 1460 
C, 0.870 
C, 1460 

FII 
H, 

2.143 6.233 6.218 
2.060 6.233 6.261 
1.388 4.211 4.185 
0.881 3.906 3.8% 
1.528 4.211 4.255 

1.069 l*OfXI 
1.068 I.072 
1,069 1.055 

dithioc&onique (voir Annexe I), la repartition des 
charges sur cette mol&ule est t&s proche de celle 
sur l’anion c de sym&ie CL Ce resultat semble 
i$tre en accord avec ce qui est observe 
exp&imentaIement pour les chelates de nickel et de 
cobalt du dithiobenzoylm6thane.B*29 

En effet, pour ces anions, on observe en spec- 
trometric IR deux vibrations de valence A caract&e 
vcd et une Etude par rayons X montre que les lon- 
gueurs des liaisons M-S sont t&s sensiblement voi- 
sines. 

ANNEXE 1 

DonnLs gdomPriques des diff&ents composds ttudibs 
La structure gkomktrique du cation dithiolylium-1,2 a 

tM dCterminde par rayons X.m 

Nous avons utilis6 ces m&mes donntes dans le cas du 
radical et de l’anion dithiolylium-1,2. 

Pour l’anion dithioc&onique nous avons choisi une 
g&omttrie moyenne: 

H 1.43 j!:6 I-I 

L0&GiP@5.06 
1.66 ~120”120’~1.76 l 

s S- 

ANNEXE 2 

Param&tisation 
Les param&res employ& sont ceux deja proposes lors 

d’une dtude de l’btat fondamental d’un certain nombre de 
mol6cules sulfurees.” 

Rappelons seulement que les orbitales d ne sont 
diffkrentibes des orbitales s et p que par l’int&rale de 
coeur /3: (&gale g -5eV au lieu de -18.15eV pour les 
fonctions s et p). 
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