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R&a&-Les spectres photokxtroniques de d&iv&s carbonylts et thiccarbonylCs du triazole et du tbiazole ont Ctt 
analyds. L’incidence des groupements exocycliques sur la nature et la position CnergCtique des orbitales 
molCculaires de ces cornpods a ttt Cvalu&. Les don&s recueillies complttent de fa$on satisfaisante une 
corrClation Ctablie prMdemment entre la rCactivite nuclCophile de composCs thiocarbonylts et les potentiels 
correspondant & I’ionisation d’un Clectron locaM sur une paire libre du soufre thiccarbonyle. 

Abatraet-Photoelectron spectra of carbonyl and thiocarbonyl derivatives of triazole and thiazole have been 
analysed. The influence of exocyclic groups on the nature and the energies of molecular orbitals has been evaluated. 
The data satisfactorily complete a previously established correlation between the nucleophilic reactivity of 
tbiocarbonyl compounds and ionisation potential of an electron localized in a lone pair of the thiocarbonyl sulfur. 

Dans le cadre de 1’Ctude que nous effectuons sur la 
structure Clectronique et la r&a&i3 de dtrivts 
thiocarbonyl&, nous avons r&cemment mis en Cvidence 
que le caracti?re nuclCophile d’un certain nombre 
d’h&Qocycles thiccarbonyl6s vis B vis d’klectrophiles 
mous pouvait &re relik B I’Cnergie de l’orbitale front&e 
associCe au doublet libre du soufre.’ Afin de cornpEter 
cette Ctude nous avons examink les spectres de dCrivCs 
substituks de la triazoline-I$,4 thione-2 (1) et de la 
thiadiazoline-1,3,4 thione-2 (2). 

/H P 
N:N; 
II c*=s 

‘H 

1 2 

Par ailleurs, il est bien connu qu’expkrimentalement les 
h&Crocycles carbonylts se comportent t&s diffremment 
vis A vis des memes r&a&s. De faGon B prkciser les 
facteurs qui sont 21 I’origine des modifications de la 
structure Clectronique et par 15 mime de leur rtktivitt, 
nous avons done examin comparativement les don&s 
recueillies pour les composks 1, et l1 en cherchant A 
prtciser de faGon qualitative les interactions orbitalaires 
mises en jeu entre les M&rents fragments constituant ces 
h&&cycles. Des travaux rkents ont en effet montrk 
I’intMt d’une telle approche pour interprkter qualitative- 
ment la structure Clectronique de molCcules organiques.2 
Citons en particulier les nombreuses ttudes sur les 
interactions entre 6lectrons 7r,- les interactions entre 
Clectrons n appartenant B des doublets libres”” et les 
interactions entre Clectrons localisks sur des paires libres 
diffkrentes.‘2-U 

tPartie XV de Structure Clectronique de d.hiuCs sulfurh. Partie 
XIV: C. Guimon, hi. F. Guimon et G. PfisterGuillouzo 
Tetrahedron Letters 1413 (1975). 

PARTIE BALE ET CONDITIONS DE CACUL 

Les spectres ont CtC enngistrCs sur un appareil Perk&Elmer 
PSI8 aver une source & He1 (584 A). Les spectres ont et& calibrCs 
par les doublets ‘Pin et *P,R de l’argon (15.755 et IS.933 eV) et du 
xenon (32.127 et 13.427 eV). Tousles compos& cristaUisCs ont Ctt 
vapor& entre 50 et IWC sous 0.03 Torr. Les attributions 
exp&imentales ant ttt confront&s avec les donates d’un calcul 
CNDO/SU” dans le cadre du thtortme de Koopmans.= Nous 
avons utilist cette m&hale car elle donne le plus souvent des 
rtsultats en bon accord avec les don&es exptrimentales, du 
moins au niveau de l’ordre des orbitales moltculaires.““’ 

Dans tout I’exposC nous avons indiqti le nombre de groupe- 
ments mtthylts par le chiiTre correspondant prkklant Ies numtros 
1 et 2, le signe’ indiquant un substituant phtnyle (?I I’exception de la 
dimtthyl - I,5 - triazole - I$,4 - one - 2; voir Tableau 3). 

RESULTATS 

Tnazoline-1,3,4-rhione-2 (1) et thiadiazoline-l,3,44ione- 
2 (2) 

Nous avons report6 dans les Tableaux 1 et 2 les 
potentiels d’ionisation verticaux des mkhyl-I-phknyl-S 
(I 1’) dimkthyle-lJ-phCnyl-5 (21’), trimtthyl-1,3,5 (31) 
triazoline-1,3,4-Gone-2 (Tableau 1, Figs. 1 et 2) et des 
m&y]-5 (12), dimethyl-3J (22), phCnyl-5 (2’), mkthyl-3- 
phtnyl-5 (12’) thiadiazoline-1,3,4-thione-2 (Tableau 2, Figs. 
3 et 4). 

Pour tous ces composCs nous retrouvons une 
caracttristique de tous les h&&cycles conjuguks 
thiocarbonylCs,u3’3’ & savoir la prknce de deux bandes 
de faiile Cnergie prtsentant une structure vibrationnetie 
bien rksolue respectivement de loo0 cm-’ et de 1200 cm-‘. 
La vibration de valence du groupement C=S dans les 
mokules neutres &ant aux environs de 1250-1300 cm-‘, 
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Fig. 1. Spectre phototlectrooiquede la NN’-dimtthyl-l,3-phCnyl-5 
triaxoline-1,3,4-t&one-2 (21’). 
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Fig. 2. Spectre photdlectronique de la trimethyl-l.3,5-triazoline- 
1.3,~thione-2 (3 I). 

on peut associer ces deux bandes B I’ionisation d’electrons 
localids sur ce groupement, c’est-Mire un electron 7r 
(premiere bande) et un electron n (deuxitme bande) d’un 
doublet libre du soufre thiocarbonyle. 

On remarque un faible Ccart entre ces deux bandes dans 
le cas des thiadiazoline-1.3,~thiones-2 par rapport a cehti 
observe pour les triazoline-1,3,4-thiones-2. Par contre, 
lorsqu’on passe des dCrivts methylts en position 5 aux 
derivts phenyles, l’tcart entre ces deux premieres bandes 
augmente plus dans le cas de la thiadiazoline- I ,3,4-thione- 
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Fig. 3. Spectre phototlectronique de la dimCthyl-3,5-thiadiaxoline- 
I J,Cthione-2 (22). 

t 
Xe Xe Ar 
I I TT 

e IO 12 14 16 I8 

Wev) 

Fig. 4. Spectre photdlectronique de la N-methyl-phtnyl-5 
thiadiazoline-1,3,4-thione-2 (12’). 

2. Ceci peut s’interpreter par une plus forte interaction 
entre le cycle benzknique et le cycle thiadiazolique que 
darts le cas du cycle triazolique. Cette hypothbse semble 
confirmee par I’allure de la bande associke au noyau 
phenyle. Cette bande correspondant a I’orbitale dCg&&e 
el, du benzene non substitue (9.25 eV)” subit 
gCnCralement un Cclatemen?‘L35 dont l’importance est 
fonction des interactions existant entre noyau benzenique 
et le ,ou les substituants. Or, alors que pour les 
composes (11’) (21’) on n’observe qu’un ltger 
tlargissement de la bande B 9.6 eV (Fig. 1) associke A cette 
orbitale, on remarque un Cclatement net dans le cas des 

Tableau 1. Potentiels d’ionisation verticaux (eV) des trimethyl-l,3,5 (31), dimbthyl-1,3- 
phCnyl-5 (21’) et mCthyl - I - phenyl - 5 - triazoline - l,3,4 - thione - 2 (11’) et nature des 

orbitales mokculaires correspondantes 

(31) (21’) 
type de l’orbitale 

(II’) moltculaire 

7.63 (IWOcm-‘) 7.59 (1000 cm-‘) 7~78(1OMcm-‘) 
8.03 (12OOcm-‘) 

n(C=S) 
8.01(1200 cm-‘) 8*17(1200cm-‘) n(S) 
9.59 9.60 n(C&) 

IO.12 (9aJcm-‘) IO.29 (800cm-‘) 1068 n(N. N) 
10.78 10.88 Il.06 n(C=N) 
Il.13 11.12 11.22 o(N) 

Il.96 12Q8 u(C&) 
12.55 (1200 cm-‘) 1264l ‘12.78 u(C=S) 
13.3 13.4 13.9 n 

Dans les Tableaux 1 a 3, les nombres entre parentheses exprimes en cm-’ sent les 
frtquences de vibration de I’ion mokdaire correspondant au potentiel d’ionisation. 
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Tableau 2. Potentiels d’ionisation vertkaux (cv) de divers dkrivts subsMuts de la thiadiazolioe-1,3,4-tone-2 

(12) (22) (2’) (W 
type de I’orbitale 

mol6ctdairc 

8.33 797 8.13 (llSOcm-‘) 787 (1050 cm-‘) *(C=S) 
8.49 (1200 cm-‘) 8.15 (IlSOcm-‘) 840 (I 150 cm-‘) 8*16(1150cm-‘) n(S) 

9.43 (500 cm-‘) 9.27 (400 cm-‘) a(CA) 
9.77 9.71 

IO.83 10.30 11.02 10.53 z(E)) 
11.33 11.10 11.22 1092 n&N) 

12.12 1199 o(CA) 
12.84 12.63 12.76 12.70 o(M) 

Darts les Tableau I TV 3. ks nombres entre parcntb&es exprimts en cm-’ sont les frequences de vibration de Eon 
mokcukire correspondant au potentiel d’ioHsation. 

composes (2’) (9.43 et 9.77 eV) et (12’) (9.27 et 9.71 eV) 
(Tableau 2, Fig. 4). Ce phknombne traduit une faiile 
interaction entre le noyau benzCnique et I’hbCrocycle du 
moins pour les triazoline-1,3,4-thiones-2 et conhrme done 
leur non CoplanCitC. La seconde bande du benzkne 
(11.49 eV) subit un d&placement vers les hauts potentiels 
analogue a la premiere puisqu’elle est observke a 12.08 eV 
pour (ll’), ll*%eV pour (21’), 12.12eV pour (2’) et 
1199 eV pour (12’). 

Ces premiers potentiels sont, comme le montrent les 
Tableaux 1 et 2, peu sensibles B la substitution d’un 
hydrogene par un groupement methyle sur un azote amino 
(11’/21’, 12/22 et 2’112’). II n’en est pas de meme de la 
bande obserke respectivement a 1068 eV (ll’), 10.29 eV 
(21’), IO.12 eV (31), 10.83 eV (l2), 10.30 eV (22), 1 I.02 eV 
(2’) et 1053 eV (12’). Cette bande tres perturb& par la 
substitution sur un azote amino (entre 0.4 et 0.5 eV) peut 
done &re attribuee sans ambiguin? a I’ionisation dun 
electron s appartenant a I’orbitale mohkulaire associke a 
la combinaison antisymetrique des paires ?r des azotes 
amino pour les composes (1) et des paires n de kote 
amino et du soufre intracyclique pour les composes (2). 
Comme nous I’avions remarque pour les thiazoline-1,3- 
thiones-2,n la substitution dun atome d’azote par un 
atome de soufre n’a que peu d’influence sur la position des 
bandes. Les don&s d’un calcul CNDO/S montrent 
toutefois que I’orbitale r&rhant de la combinaison 
antisymetrique des orbitales atomiques centr6es sur le 
soufre intracyclique et sur I’azote amino est en majeure 
partie lccalide sur le soufre alors que ceUe resultant de la 
combinaison symetrique I’est sur I’azote comme I’on 
pouvait s’y attendre compte tenu de la difference 
d’tlectron6gativitC de ces deux types d’orbitales atomi- 
ques. Cependant la position presque Cquivalente de 
I’orbitale antisym&rique dans les deux types de composes 

Fig. 5. Dkgramme qualitatif q entrant I’effet des interacticns 
dune part entre deux orbitales d6gMrdes (paires II des ax&s 
amino) et d’autre part entre deux orbitales non dCgtdr6es @aims 

0 d’un axote amino et dun so&e). 

(1) et (2) peut &re expliquke par une interaction plus 
importante entre les orbitales atomiques des deux azotes 
amino qu’entre les orbitales atomiques d’un azote amino 
et dun soufre (Fig. 5) &ant don& que cette interaction est 
fonction de I’Ccart CnergCtique des orbitales non 
perturbCes.“-” 

La bande suivante obsen& respectivement ii 11% eV 
(ll’), 10.88 eV (21’) (bande No. 5 de la Fig. l), 10.78 eV 
(31) (bande No. 4de la Fig. 2), 11.33 eV (12), ll*lOeV (22) 
(bande No. 4 de la Fig. 3), 11.22, eV (2’) et 10.92 eV (12’) 
(bande No. 6 de la Fig. 4) r&mlte de l’ionisation dun 
electron n locali~ en grande partie sur la liaison C=N. 
Dans les spectres des triazoline-1,3,4 thiones-2 (Fig. 1 et 2) 
cette bande se recouvre partiellement aver celle rCsultant 
de I’ionisation d’un electron n (o) de kote imino (11.22, 
Il.12 et 11.13eV). D’apres les r6sultats d’un calcul 
CNDOlS l’orbitafe associ6e B cette bande inter&it avec 
I’orbitale liante u de la liaison C=S. La deuxitme 
composante due B cette interaction correspondrait aiors a 
la bande bien structur& dans le compose (31) (1200 cm-‘) 

Tableau 3. Potentiels d’ionisationverticauxexpCrimentaux (eV)delatriaxoline-1,3,4one2&)etde ses dtrivts mono(llJ,di (21,et21:) 
et tri (3lJ m&hyks 

(13 

9.18 (950 cm-‘) 
10.35 (MOcm-‘) 
1 I.80 (750 cm-‘) 
12.22 
12.61 @OOcm-‘) 
14.94 (1500 cm-‘) 
1592 

(113 

8.76 (950 cm-‘) 
10~10(13tNIcm-‘) 
11.37 
Il.87 
12.2 
14.2 

type de I’orbitale 
(211) (21;) (312) mol&rkire 

8.62 (loo0 cm-‘) 869 (loo0 cm-‘) 8.39 (900 cm-‘) 
9.%(1300cm-‘) 994 (MOcm-‘) 9.78(13OOcm-‘) 

10.88 (800 cm-‘) 
n(G) 

10.69 10.23 P 
1190 1165 1160 
12 11.95 11&l ZN) 
14a 14 13.6 Q 

Dam les Tableaux 1 a 3, ks nombres entre parenthtses exprimts en cm-’ 
correspondant au potentiel d’ionisation. 

9ont les frkquences de vibration de I’ion mokculaire 
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et observke g 12.78eV (ll’), 126JleV (21’) et 12.5SeV 
(31). 

Triazoline-1,3,4-one-2 It 
Dans le Tableau 3 sent reportCs les potentiels d’ionisa- 

tion verticaux de la triazoline-1,3,4-one-2 (Fig. 6) et de ses 
d&iv& mkthyl-5 (ll& d&thy]-3,5 (212), dim&hyl-1,s 
(213 et trimCthyl-1,3,5 (31J. Les composks (1,) et (11,) 
pouvaient prksenter une forme tautombre diffikente de 
celle des composks (212), (21:) et (312). Toutefois, en 
accord avec les donnkes IR et RMNB nous avons v&ifi6 
que la forme triazoline-1,3,4-one-2 existait 
prkfkrentiellement B I’Ctat vapeur.39 

Pour ces cinq composts, la premitre bande est large et 
prksente une structure vibrationnelle complexe oh cepen- 
dant on peut distinguer une frkquence de vibration de 
950?50cm-‘. Lors d’une N-mkhylation (212, 21; et 312) 
cette bande est dkplacte vers les faibles potentiels 
(d’environ 0.5 eV pour une monosubstitution et de 
0.79 eV pour une disubstitution). On peut remarquer que 
ce dkplacement est Mgtrement plus important pour une 
m&hylaGon sur l’azote N, que sur l’azote NS En accord 
avec les don&es thdoriques, cette bande peut itre 
associke il une orbitale mokulaire de type ?r dClocaliste 
sur l’ensemble de la mokule (Tableau 4). 

La seconde bande, trts caract&istique (Fig. 6) prksente 
une structure vibrationnelle marquke correspondant B une 
frkquence de 13OOcm-‘. Cette structuration n’est pas 
tie&e par les substitutions. La position de cette bande 
est moins sensible B la methylation que la premitre, en 
particulier lorsqu’il s’agit d’une C-mkthylation (11~). Elle 
peut &tre associke sans ambiguit@ l’ionisation d’un 
Clectron non liant appartenant g une paire libre de 
l’oxygbne. 

La troisikme bande par contre est fortement d6plac6e 
lors d’une N-mCthylation, notamment lors d’une 
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Fig. 6. Spectre photdlectronique de la triazoline-1,3,4-one-2. 

mkthylation sur l’azote N,. Elle ne peut done i?tre 
attribuke qu’k l’ionisation d’un Clectron ?r locaM sur les 
deux azotes amino. Ceci est contirmk par le calcul 
(Tableau 4); l’orbitale mokulaire correspondante est la 
combinaison antisymktrique des orbitales atomiques n 
des azotes amino. 

A l’exception du compod non substiM (12), les deux 
bandes suivantes se recouvrent partiellement. On. remar- 
que toutefois que si la quatribme bande est un peu plus 
sensible g une mkthylation en position 1, la cinquibme 
bande est plus dtplacke lors d’une substitution en 3 ou en 
5. En accord avec les don&s thkoriques, il nous semble 
raisonnable d’attribuer la quatrieme bande & I’ionisation 
d’un Clectron P de l’orbitale mokulaire dklocaliske sur la 
mokule entibre et la cinquitme B l’ionisation d’un 
Clectron non liant de type u de l’azote imino N,. 

La sixitme bande enfin prksente une structure vib 
rationnelle remarquable, surtout dans le cas du d&C non 
substituC (Fig. 6). La progression vibrationnelle est de 
1500 cm-‘. Conformtment aux rtsultats thkoriques, on 
pourrait done associer cette bande B l’orbitale molCculaire 
de type u IocalisCe sur le groupement carbonyle. 

Interactions orbitalaires comporees de (l), (1,) et (12) 
Ayant mis en Cvidence par spectromktrie 

photoklectronique une difftrenciation dans la nature et 
par 18 meme la position des diffkrentes ionisations 
observks pour les trois composks (l), (1,) et (12), now 
avons cherchd de faGon qualitative B prtciser les 
interactions orbitalaires qui sent in l’origine de ces 
modifications (Fig. 7). 

Les positions Cnergktiques des diffkrentes parties 
composant les mokules considtrkes comme isoks sont 
tirtes des spectres photdlectroniques de l’acttone, de la 
thiofenchone”” et de I’CthyDne.” La position des deux 
composantes sym&ique l/d2 (nN, +nN,) et 
antisymktrique l/q2 (nN, - n,.,,) est dkduite qualitative- 
ment du spectre de la methylamine, sachant que leur 
kclatement doit etre infkrieur a 0.5 eV.zl”’ 

La diffkrenciation entre les deux compods 
thiocarbonylts CtudiCs ne rCside que dans la substitution 
d’un atome de carbone en hybridation sp* par un azote 
imino plus ClectronCgatif. Par contre, entre les 
homologues carbonylks et thiocarbonylks, le groupement 
exocyclique amkne des modifications notables B la 
structure klectronique de I’hCtCrocycle. Ceci s’interprbte 
par la position CnergCtique des systtmes T et u de ces 
deux groupements. Les orbitales n et s du groupement 
carbonyle sont energttiquement plus stables (-9.73 et 
-12.65 eV) que les orbitales Cquivalentes localiskes sur le 
groupement thiocarbonyle (-8.1 et -9.6eV). Ceci en- 
traine une position diffkrente du premier potentiel 
d’ionisation et surtout une localisation t&s modifiee de 

Tableau 4. Potentiels d’ionisation expkrimentaux (verticaux) (eV) et calcults (25) de la triazole-1,3.4-one-2 (I*). 

Les valeurs report& sur les schkmas representant la moltcule sent les poids (%) des orbitales atomiques 
intervenant dans les orbitales moltculaires associkes fi ces potentiels d’ionisation 

Localisation 

des 
orbitales 

molbulaires 

34 
8 “0 6 

14 ! 23 7 8 4 ‘5 13 

N,‘n’/N \ n N’ ‘N 
48 J329 P 

‘N/ ‘N n~, 
\ I’ / 

UC-0 

UC= N23 
C=d 

SC=% 

P.I. talc. 9.49 II.10 12.47 12.76 12.92 15.93 17.02 
P.I. exp. 9.18 IO.35 II*80 12.22 12.61 14.94 15.92 
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Fig. 7. Diagramme qualitatif de corrClations entre les orbitales mol6cularies occupCes de plus haute tnergie des NN’ - 
dimtthyl - imidaxoline - I.3 - thione - 2, trim&hyl - I,35 - triaxoline - l,3.4 - thione - 2 et trim&hyl - I.35 - triaxoline - 
12.4 - one - 2 et les orbitales IocalisCes sur les emit& composant ces trois molCcules (voir texte). n_*(N) et n_-(N) 

representent les combinaisons symCtrique et antisymCtrique des orbitales atomiques II des axotes amino. 

I’orbitale mol&Aaire associee a ce potentiel. Cette 
orbitale est en effet dClocalis6e sur les deux azotes amino 
et le groupement C=N pour le compost carbonyle 
(Tableau 4) alors que darts le derive thiocarbonylt, 
I’orbitale moleculaire occupke de plus haute Cnergie n’est 
pratiquement localiske que sur le groupement C=S; elle a 
cependant une ICgere dClocalisation sur les atomes du 
cycle, ce qui explique les energies respectives observees 
de -1.27 et -763eV. 

Le faible &art observe entre les deux premieres bandes 
darts les spectres des thiadiazoline-1,3,4 thione-2 peut itre 
explique par deux effets: d’une part une destabilisation 
moindre de l’orbitale ?T du groupement C=S par suite 
d’une interaction plus faible entre cette orbitale et 

I’orbitale correspondant a la combinaison symetrique du 
soufre intracyclique et de kote amino comparativement 
a celle observke pour les deux azotes amino (Fig. 5); 
d’autre part une destabilisation plus importante de 
l’orbitale non liante n du soufre thiocarbonyle qui peut 
intereagir avec l’orbitale non liante du soufre 
intracyclique. 

Pour les trois composes, la seconde orbitale atomique 
correspond ?I l’ionisation des paires libres de 
I’htWroatome exocyclique. Else se trouve 
tnergetiquement tres stabiliske pour les paires libres de 
I’oxygene (-9.78 eV) par rapport a celles du soufre (-7.78 
et -8.03eV). La leg&e stabilisation observee pour la 
triazoline-1,3,4-thione-2 par rapport a l’imidazoline-l$- 

Tableau 5. Potentiels d’ionisation verticaux (eV) associ6s aux paires libres n 
du soufre thiocarbonyle compares au logarithme de la constante k de 
mtthylation (par CHJ darts I’acCtone (a 25°C) d’hertrocycles thiocarbonylts 

P.I..(eV) -log k 

Dimtthyl-IJ-imidazoline-thione-2 7.78 2.50 
TrimCthyl3,4,5-thiazoline-thione-2 794 3.36 
Dimethyl-l,3-imidaxolidine-thione-2 7.95 348 
Dimethyl3.4-thiazoline-thione-2 798 3.57 
DimCthyl-l,3-benzimidaxoline-thione-2 798 3.84 
MCthyl-3-thiazoline-thione-2 8.02 3.80 
Trim&hylJ,4,5-oxaxoline-thioae-2 8.03 3.85 
MCthyl-3-thiaxolidine-thione-2 8.04 397 
PhtnyMdithiol-Qthione-3 8.11 4.55 
Thienyl-Sdithiol-1.2~thione-3 8.15 4.59 
Methyl-3-bcnxothiaxoline-thione-2 8.16 4.77 
MCthyl-3-benzoxazoline-thione-2 8.30 540 
TrimCthyl-l.3,5-triaxoline-1.3,~thione-2 8.03 3.52 
Dimethyl-1,3-phtnyl-5-triaxoline-IJP Gone-2 8.01 3.75 
Dimtthyl-3S-thiadiazoline-1,3,4-thione-2 8.15 4.77 
Mtthyl-3-phCnyl-5-thiadiaxoline-1J,4-thione-2 8.16 498 
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thione-2 s’interprbte par I’effet inductif de I’azote imino. BIBWOGRAPAIE 
Pour les trois composts la combinaison antisymttrique 

des paires ?I des azotes amino se retrouve dans des 
positions trbs proches: -10.23eV pour la triazolinone, 
-10.32 et -10.12 eV pour l’imidazoline-thione et la 
triazoline-thione. Les ltghres di!TCrences entre ces trois 
valeurs viennent d’une part de la perte de symCtrie 
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