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Résumé—La réduction électrochimique du cation dithiolylium-1,2 a été étudiée par la méthode
CNDO/2, appliquée au probléme des couches ouvertes dans les formalismes “‘restricted” et ‘“unres-
tricted”. La stabilité du radical dithiolylium-1,2 a pu ainsi &tre vérifiée ainsi que la tendance pour
Panion dithiolylium-1,2 & se transformer en anion dithiocétonate-1,3 par ouverture du cycle.

Abstract—The cathodic reduction of 1,2-dithiolium cation has been studied by the CNDO/2 method,
applied for open shell problems in “restricted” and “unrestricted” formalisms. The stability of
1,2-dithiolium radical is confirmed as well as the tendency of 1,2-dithiolium anion to form the

1,3-dithioketonate anion by ring opening.

Les problémes posés par les systémes électron-
iques & couches ouvertes (géométrie de 1'état fon-
damental, chaleurs de formation, densités de spin,
spectres électroniques et réactivité) ont récemment
fait objet de nombreuses études par la chimie
quantique.'” Toutefois la plupart des travaux ont
été effectués par des méthodes “d’Hartree-Fock
unrestricted””®"" dans le cadre des approximations
“Pariser-Parr-Pople” ou CNDO.?

Ce formalisme en dehors de sa simplicité a
I’avantage sur les calculs “restricted” de donner
des densités de spin négatives. Toutefois les fonc-
tions d’onde calculées ne sont pas fonction propre
de S’ et définissent donc un état qui spectroscop-
iquement n’est pas pur. Seule l'utilisation des
opérateurs de projection permet d’obtenir I’état de
spin désiré."” "

Plus récemment, & cdté de la méthode
semiélectronique de Longuet-Higgins et Pople," di-
vers auteurs ont utilisé le formalisme “restricted”’
de Roothan" soit dans le cadre des approximations
" ou dans celle du CNDO/2.””

Le but de ce travail est ’application des procédés
“restricted” et “‘unrestricted’’ a I'étude de radicaux
contenant des atomes de la troisiéme période. Pour
ces atomes la base des orbitales atomiques a été
étendue aux orbitales d.

Methode de calculs
Nous rappelons seulement la forme des éléments

de la matrice autocohérente ainsi que celle de
I’énergie électronique dans le cadre des approxima-
tions CNDOQ/2,

(a) pour un systéme a couches fermées™

F:Lu == %(Iu + Au) - (ZA - %)'Yuu + %P:m'yuu

B#A

+ E P Yur— 2 Zg Y usiB)
Afp B
F‘:lv= ;(B:-‘- ﬁ?ﬁ)suv—' %P:V‘Yuv

E'=33 3 Pu(H,+F)
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(b) pour un systéme a une couche ouverte

(radical neutre)"”
F.. = F?w_% o You T 2 V[P — Pro)Pho— Pogl
Fuv= F?w—% wrYuy
1
+3 2 o PP~ P) + oo PrulPr— P
de méme pour I’énergie électronique:

E-E'—je3 3 3 [n (B-2m)+mm]
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P.. est I’élément de la matrice densité associé & Tableau 1. Indices de charge du cation

I'anion.

P.,=C,.C.. correspond a la couche ouverte, m
représentant la couche monooccupée.

Cette formulation présente ’avantage de pouvoir
é&tre programmeée facilement car elle n’entraine que
de trés légéres modifications au programme initial
du CNDO 2 couches fermées.

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

Position du probleme

Des travaux récents effectués par 'un de nous™
ont mis en évidence que la réduction cathodique
dans I'acétonitrile ou le dichlorométhane des ca-
tions dithiolylium substitués en position 3 et 5 par
des groupements aryls conduisait aux radicaux
dithiolyls-1,2 correspondants, la réduction de ces
radicaux particuliérement stables étant
accompagnée d’une rapide ouverture du noyau et
de la formation présumée d’anions dithiocétonates
1,3 correspondants.

C
|t =+ |
S—sS S$—S
a b
H*4 H
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- | -—_ |
S8, S S
c d

I nous a semblé intéressant de vérifier
thériquement la stabilité de ce radical et d’examiner
les différentes étapes de la  réduction
électrochimique du cation 1,2-dithiolylium.

Cette approche théorique a été réalisée dans le
cadre de la méthode CNDO’ compte tenu de la
paramétrisation déja proposée pour les ‘couches
fermées.” Les calculs ont été effectués sur les
composés non substitués.

Cation dithiolylium-1,2

Des calculs non empiriques ont récemment été
réalisés sur le cation dithiolylium1,2.”” Nos résultats
différent sensiblement de ceux reportés par ces au-
teurs puisque nous observons une charge positive
délocalisée sur la partie du cycle Cs~S~-S~C; et
non sur les deux soufres et les atomes d’hydrogéne
(Tableau 1).

*Cette derniere étape, compte tenu de la taille de la
molécule, n'a pas été envisagée.

dithiolylium-1,2

Charges m#  Charges totales
Sz 1-694 5765 Plh
Css 0-807 3-897 H 4 H,°
C. 1-000 303 ey
Has 0-897 |
H., 0-899 S—§

Cette repartition de charge semble beaucoup
mieux traduire la réactivité de ces ions: activation
vis a vis d’'un agent nucléophile pour un méthyl en
position 3 et orientation de la nitration sur un
phényl en 3 en position méta et para (d’ol
désactivation de la position para).

Remarquons enfin que la population des orbitales
d des atomes de soufre est trés faible: 0:08e™ pour
le systéme = et 0-13¢” pour les orbitales d a
symétrie o.

Radical dithiolyl-1,2

La réduction cathodique des ions dithiolylium
(aryl 3,5 et di-t-butyl) conduit donc 2 la formation
de radicaux dithiolyls qui existent en équilibre avec
leur dimeére, équilibre trés sensible aux facteurs
stériques, puis & I’anion correspondant.

On peut noter que le fait d’observer le radical

* correspond 2 I'équilibre

K, A
a+c¢ = 2b « Dimére*

¥
d

pour lequel K, doit étre grand. -

Les énergies totales calculées pour le cation a, le
radical b et ’anion ¢ montrent bien une stabilité re-
marquable du radical par rapport & ’anion et sur-
tout au cation (Tableau 2).

En adoptant les hypothéses usuelles, la variation
d’énergie AE calculée accompagnant la dispropor-
tionation peut étre reliée a—log K;.

La valeur calculée

AE=2E,"-E;"-Er'=—-7-915eV

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

Ce résultat avait déja été prédit a partir de la
méthode PPP.*

Toutefois pour étre stable, un radical doit
montrer une faible tendance & la dimérisation. L’ap-
titude d’un radical & se dimériser peut en premiére
approximation étre reliée aux densités de spin, c’est
a dire & la répartition de I’électron célibataire sur les
différents atomes.

Les valeurs élevées des densités de spin
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Tableau 2. Energies totales calculées du cation a, radical b et anion ¢ dithiolylium-1,2

b c

Er(eV) —1220-877

A* B*
—1228-868

—1228-991 —-1228-830

*_es résultats de la colonne A sont donnés par un calcul “restricted Roothaan” tel
qu’il a été décrit dans la premiére partie de ce travail; les résultats de la colonne B
sont donnés par un calcul “unrestricted” décrit par Pople et al.’

Tableau 3. Densités électroniques, de spin du radical dithiolylium-1,2

densités électroniques

densités de spin

charges 7 charges totales
A¥ B* A* B* A* B*
Si2 1-916 1925 6-005 6-010 0-175 0-167
Cis 1-114 1:102 4-046 4-039 0-325 0-426
C. 0-940 0-947 3950 3-953 0-0 -0-187
H;s 0-983 0-983 0-0 0-0
H. 0-983 0-983 0-0 0-0

*Les résultats de la colonne A sont donnés par un calcul “restricted Roothaan™ tel
qu’il a été décrit dans la premiére partie de ce travail; les résultats de la colonne B sont
donnés par un calcul “unrestricted” décrit par Pople et al”

calculées sur les sommets 3 et 5 (Tableau 3) semb-
Ient indiquer une tendance relativement grande i la
dimérisation sur ces sommets.

Ces résultats sont en concordance totale avec les
données expérimentales, puisque lors de Ia
réduction de diaryl-3,4 ou de diméthyl-3,5
dithiolylium,” aucun radical n’a pu étre détecté,
seule I'interaction stérique provoquée par des sub-
stituants aryl ou tertio-butyl explique la possibilité
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 négative alors
que les atomes de soufre sont pratiquement
neutres.

Notons que les densités de spin calculées
différent selon I’approximation de calcul utilisée.
Seuls les spectres RPE des 3,5-diphényls ont pu
étre analysés. Les densités de spin calculées
(Tableau 3) semblent étre en accord avec celles ob-
tenues par simulation théorique du spectre.”

La valeur de la constante de couplage ay calculée
pour le sommet 4 4 I'aide de la relation de McCon-
nell,”® a"=QP., avec Q= —27 Gauss, semble &tre
un peu trop élevée (5-049 G). Il faut cependant tenir
compte du fait que les noyaux phénylés ne peuvent
qu’entrainer une diminution des densités de spin
sur les atomes du cycle dithiolique.

Anion dithiolylium-1,2

Expérimentalement, la réduction du radical
dithiolyl conduit a ’anion, mais cette étape n’est
pas électrochimiquement réversible, ce qui laisse
supposer une réaction chimique. L’hypothése

avancée est celle d’'une ouverture du cycle et
évolution vers un ion dithiocétonique-1,3, ¢ —» d.
Les énergies de liaison définies par

A B
Exw=2, > [2P.B81Su — Pl

- (Pu, B + PWZA - Pu.u.va) ‘Y}Lv] + ZAZBR;;

donnent une représentation qualitative de la force
des liaisons dans les molécules. Le Tableau 4 met
en évidence un affaiblissement de la liaison S-S
lorsqu’on passe du cation a I'anion.

Cet affaiblissement est également traduit par I'in-
dice de Wiberg” qui passe de la valeur 1-273 dans le
cation a 1-193 dans 'anion.

Nous avons examiné parallélement une structure
hypothétique qui correspondrait a Ianion
dithiocétonique. Les diagrammes de charges
calculés par ces deux formes sont reportés dans le
Tableau 5.

On peut remarquer que, malgré la dissymétrie in-
troduite dans la géométric de I’anion

Tableau 4. Energies de liaison du cation et de
I’anion dithiolylium-1,2 (en u.a.)

Liaisons Cation Anion
S-S 0:676 0628
S-C 0-843 0-751
c-C 1-392 1-405

Cs-H, 0-737 0-733

C~H. 0-745 0-740
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Tableau 5. Densités électroniques de I’anion
dithiolylium-1,2 ¢ et de I'anion dithiocétonique d

correspondant
Atomes Charges 7 Charges totales
© @ ©) (G

S: 1.934 2-143 6-233 6218
S, 1-934 2-060 6-233 6-261
Cs 1-460 1-388 4211 4-185
C, 0-870 0-881 3-906 3-896
Cs 1-460 1-528 4211 4-255
H, 1-069 1-060
H, 1-068 1-072
H; 1-069 1-055

dithiocétonique (voir Annexe I), la répartition des
charges sur cette molécule est trés proche de celle
sur ’anion ¢ de symétrie C,. Ce résultat semble
étre en accord avec ce qui est observé
expérimentalement pour les chélates de nickel et de
cobalt du dithiobenzoylméthane.”*

En effet, pour ces anions, on observe en spec-
trometric IR deux vibrations de valence 4 caractére
ve—s €t une étude par rayons X montre que les lon-
gueurs des liaisons M-S sont trés sensiblement voi-
sines.

ANNEXE 1

Données géométriques des différents composés étudiés
La structure géométrique du cation dithiolylium-1,2 a
ét€ déterminée par rayons X.*

H
|1.08

Nous avons utilisé ces mémes données dans le cas du
radical et de I'anion dithiolylium-1,2.

Pour I'anion dithiocétonique nous avons choisi une
géométrie moyenne:

ANNEXE 2

Paramétrisation
Les paramétres employés sont ceux déja proposés lors

C. GuiMoNet al.

d’une étude de ’état fondamental d’un certain nombre de
molécules sulfurées.”

Rappelons seulement que les orbitales d ne sont
différentiées des orbitales s et p que par lintégrale de

coenur ’@: (gale 3 —5eV an lien de —18-15eV nour les

n
COCUL Weaaic a au BCu GO 187120V POUL %

fonctions s et p).
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