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Les spectres photoélectroniques de dérivés de monosubstitution du thiéno[2,3-b Jthiophene

(halogene et methyle) ont eté analyses.

effets des di, tri et tetrasubstitutions, et en bon accord avec un caleul CNDO/S.

J. Heterocyclic Chem., 13, 231 (1976).

lors d’une ¢tude récente sur un certain nombre
d’hétérocyeles dérivés du thiophene Clark et Coll (1)
attribuent les trois premieres bandes des spectres du
thiéno[2,3-b Jthiophene a Dionisation d’¢lectrons 7 en se
basant sur la forme des bandes et les resultats des calculs
semi-empiriques.
données experimentales, ne peuvent déterminer la position

Toutefois ces auteurs, dapres les

énergétique précise des paires libres des atomes de soufre.
Nous avons dans ce travail repris une analyse complete du
speetre du thiénothiophene en basant essentiellement
notre interprétation sur évolution observee lors de
substitutions par des atomes d’halogene en différentes
positions ou des groupements methyles. Cette analyse
nous a permis d’une part de confirmer la nature des trois
premieres ionisations 7 et d’autre parl d’identifier de
fagon non ambigiie les potentiels d’ionisation associes aux
paires libres des hetéroatomes.

Thiéno[2,3-b Jthiophene et derives monosubstitues

Nous avons reporté dans le tableau I les potentiels
d’ionisation verticaux expérimentaux de ces composés et
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Figure 1: Spectre photoelectronique du thiéno[2,3-b ] thiophéne.

(2,3-b]thiophene.

dans les figures 1, 2, 3, 4, 5 les spectres correspondants.
Spectres expéerimentaux:

Pour le thiéno[2,3-b Jthiophene on observe entre 8 et
9 eV un massif large fortement structuré dont 'intensite
laisse présumer un recouvrement de deux bandes. Ceci est
d’ailleurs confirme lors d’une substitution notamment en
position 2 (figures 2 et 4). On note pour ces deux
premieres bandes un domaine vibrationnel respectivement
de 800 cm™! et 1200 cm™'. Par rapport au thiéno-
[2,3-b Jthiophene la substitution en position 2 déplace
vers les faibles energies le premier potentiel d’ionisation de
0,1 eV pour une substitution par le brome, et d’environ
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Figure 3: Spectre photoélectronique du monobromo-3 thiéno-
[1,3-b] thiophéne.
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Fignre 5 Speetre photoelecteonique du methyl3 thienof 234 | thiophine.

0,3 ¢V pour une substitution par | iode ou un groupe-
ment methyle, la position de la deuxiéme bande n’étant
pas modifiée.

position 3, on observe une déstabilisation plus importante

Par- contre, lors d’une substitution en

de Porbitale associce au second potentiel d’ionisation
(tableau 1). La troisieme bande observée a 10,23 eV pour
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Figure 6: Spectre photoélectronique de dibromo-2,5 thiéno-
[2,3-b ] thiophéne.
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Figure 7:  Spectre photoclectronique de dibromo-3,4 thi¢no-
[2,3-b ]thiophéne.

le thiéno[2,3-b Jthiophene preésente un domaine vibration-
nel de 400 em™!.

pour les dérivés halogénes deux bandes correspondant a

A o
On observe dans cette meme region

Pionisation des ¢lectrons des orbitales moléculaires local-
isces sur les halogenes (2). Pour cette bande a 10,23 ¢V,
on note une destabilisation plus importante lors d’une
substitution en position 3. On sait en effet que les
orbitales atomiques associees aux paires libres des halo-
genes subissenl une levee de degenérescence selon leur
degr¢ de conjugaison dans une molécule (2-11). Les paires
libres des halogenes font alors partie des systemes 7 et ¢
de ces composés. La paire 7 en particulier interreagit avec
les orbitales de méme type provoquant un éclatement
generalement superieur a celui provoqué par le couplage
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JABLEAU 1

spin-orbite, et, dautant plus important que les positions
des orbitales avant interaction sont plus proches (12-15).

Dans le cas d’une bromosubstitution, les potentiels
associds a Uionisation d’électrons localises sur les paires
libres des halogenes ont respectivement pour valeur 10,75
eV oet 10,97 eV pour le bromo-2 thieno| 2,3-b |thiophene,
et 10,73 eV et 11,19 eV pour le bromo-3 thieno|2,3-b |-

thiophene (tableaw 1).  On remarque ainsi que Peffet

Tableau [1

Potentiel d’lonisation en eV des paires libres
du brome et de liode

Substitue
en Thiophene (a) Thieno[ 2,3-b | thiophene (b)
G g a ™
& Bromo 10.8 11.3 10.75 10.97
a lodo 10.0 10.7 9.81 10.43
8 Bromo 10.7 11.5 10.73 11.19
g lodo 9,94 10.74

(a) Baker et Coll. (20). (b) Ce travail.

mésomere de Uhalogene est beaucoup plus important fors
d"une  substitution en  position 3 (destabilisation du
troisiéme potentiel d'ionisation du thiéno|2,3-b |thiophene
et stabilisation du potentiel d’ionisation des paires 7 du
brome) que lors d’une substitution en position 2. Ces
remarques nous amenent a attribuer dans le cas d’une
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iodosubstitution aux ionisations des ¢lectrons des paires
fibres o et 7 de Piode les bandes observées a 9,81 et 10,43
eV pour lodo-2 thieno| 2,3-b [thiophene et a 9,94 et
10,74 ¢V pour liodo-3 thiéno[2,3-b Jthiophene.

Enfin pour le thiéno[2,3-b Jthiophene on observe une
quatrieme bande a 11,48 ¢V et un massif large aux
environs de 12,10 ¢V,

Interpretation des données experimentales

Les trois premiéres bandes élant deplacées vers les
faibles énergies lors des substitutions par des halogenes ou
des groupements méethylés, nous les attribuons a ion-
isation des ¢lectrons 7 en accord avee Clark et Coll. (T).
Les valeurs caleulees dans le cadre du theoréme de
Koopmans (16) par la methode CNDO/S (18) étendue a
la troisieme période (19) des différents potentiels d’ionisa-
tion du thiéno[2,3-6 Jthiophene ont été reportées dans le
tableau 111

Si Pon examine parallélement les poids caleulés des
orbitales pour les trois premicres orbitales moléculaires et
les déplacements observes experimentalement lors des
substitutions pour les trois premieres bandes, on peul
faire les remarques suivanles:

- Pour la premiére orbitale moléculaire de symetrie

B, le carbone C, a un poids de 18%. Llionisation des
1 2

électrons de cette orbitale moleculaire est done bien a
l'origine de la premiere bande experimentale que Pon
avait observée comme tres sensible a effet d’une subs-
titution en position 2.

- De la méme facon les deuxiéme et troisieme orbitales
moléculaires de symétrie Ay et By principalement local-
isces sur les atomes de soufre et le carbone C3 peuvent
Stre associces de fagon non ambigiie a la deuxieme bande
et troisieme bande pour lesquelles on observe un fort
déplacement vers les faibles énergies lors de substitution
en position 3.

Remarquons ’ailleurs que le groupement methyle a un
effet plus déstabilisant que les halogenes ce qui nous
amene a proposer une inversion de Lordre des deux
premicres  orbitales  moléceulaires  du methyl-3  thiéno-
[2,3-b |thiophene (tableau T).
faibles energies de la quatrieme bande lors d’une methyl-

I.e deplacement vers les

ation el vers les forles ¢nergies lors d'une halogenation
correspond aux effets inductifs de ces substituants. Nous
attribuons done cette bande a Dionisation des electrons
localises sur les paires libres o des atomes de soufre.

Dérivés disubstitués du thiéno[2,3-b]thiophene

Afin de confirmer ces attributions nous avons analysé
les spectres de dérivés disubstitues par des atomes de
brome en position 2 3,2 4, 2 5 (figure 6) et 3 4 (figure 7).
[’ensemble des données experimentales est reporte dans
le tableau 1V.
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Tableau III

No. des
bandes

Composé Clark (b) (1)

3 4

$ s 1 8.32 8.45
4
e

%
2 841 8.72
3 10.08 10.23
4 11.27 11.48
5
12.10
6

P. 1. v Expérimentaux eV
ce travail

Symetrie des Poids des P. I. caleulé eV (a)

Orbitales 0. A
Cay, 30%
Sy 4%

By (m) C, 18% 9.64
Cs 1%
C3b 20%
Sy 27%

Ay (1) C, 7% 9.91
Cs 15%
Cay, 4%
S, 28%

By (m) C, 2% 11.43
Cs 13%
C3b 10%
S, 25%

A1 (o) C2b 21% 12.94
St 28%

B, (o) C2b 14% 12.95
C3b 5%
Sy 20%

A,y (1) C, 18% 13.29

(a) Dans Papproximation du théoréme de Koopmans (16). (b) Johnstone, et Coll. ont également enregistre le spectre P. E. de ce
compose (17). Ses resultats sont dans I’ensemble assez voisins des notres.

Lors d’une substitution en 2 3 et 2 4, les spectres
observes sont similaires. On observe en accord avec les
remarques faites précéedemment un deplacement vers les
faibles énergies des deux premieres bandes et un deplace-
ment net pour la troisiéme bande (effet du brome en ).
Lors d’une disubstitution en @, &’ nous notons des effets
comparables a ceux observés pour le bromo-2 thieno-
[2,3-b |thiophene: destabilisation du premier potentiel
d’ionisation, les deuxiéme et troisieme potentiels d’ion-
isation restant inchanges. Par contre, lors d’une disubstit-
ution en B, B’ effet mesomere que I’'on attend important
pour les deuxieme et troisieme potentiels d’ionisation nous
amene a proposer un croisement des deux premiers
potentiels d’ionisation. Cette hypothese est d’ailleurs
corroborée par les structures vibrationnelles observées
pour les deux premiéres bandes qui, dans ce cas, sont
respectivement de 1100-1200 et 800 cm™'. Pour tous

ces composés, on observe entre 10 et 12 eV quatre bandes
intenses diies a ltonisation des électrons des orbitales
moléculaires localisees sur des paires o et 7 des atomes de
brome. L’interaction entre les paires 0 et 7 des atomes
se fait par les liaisons ¢ (10) et reste faible. Les ionisa-
tions correspondantes sont associées aux deux bandes
observées aux environs de 10,90 et 11,05 eV. Par contre,
Pinteraction entre les paires 7 se faisant a travers le
systeme conjugué I’éclatement sera beaucoup plus impor-
tant. Les potentiels correspondants sont reportés dans le
tableau 1V. Pour tous ces composeés, comple tenu des
effets inductifs des deux atomes d’halogene, la bande A,
(0) est déplacée vers les fortes énergies.

Dérivés tri et tetrasubstitués du thieéno[2,3-8]thiophene

Les spectres SPE des composés étudiés sont présentés
dans les figures 8, 9 et 10, les potentiels d’ionisation
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Figure 8: Spectre photoélectronique du tribromo-2,3,4 thiéno. Figure 19: Spectre photoélectronique du tetrabromo thieno-
[2,3-b] thiophéne. [2,3-b]thiophene.
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Figure 9: Spectre photoélectronique du tribromo-2,3,5 thiéno-
. 0 M 1148
[2,3-b Jthiophene. —= T 00 1164 -
observes sont rassemblés dans le tableau V. o
Comme pour les derivés disubstitues, les deplacements =5 1228 Bl 225 1224
de Lrois premiéres bandes caracteristiques du systeme 7 du
thiénothiophéne correspondent bien a une influence du
brome en « sur la premiére bande B; et du brome en §
sur les deuxiéme et troisieme bandes. U

ILa région ou l'on attend les ionisations des paires des
halogenes est bien entendu complexe.

Pour le tribromo-2,3,4 thiéno[2,3-6 |thiophene on peut
admettre que les bandes de faible intensité pointées a
10,32 et 11,80 eV résultent de l'ionisation d’électrons 7
alors que celle pointée a 11,4 eV est associée a un électron

|

2.3 et dibromo-3,4 thiéno[2,3-b Jthiophene, il semble
logique de proposer 10,78 eV pour le dernier potentiel
7 et 10,99 et 11,2 ¢V pour les deux autres potentiels 0.

g. De plus, en comparant avec les spectres des dibromo-

Dans le cas du tribromo-2,3,5 thiéno[2,3-6 |thiophene
en se basant sur D’allure des bandes (les bandes o étant en
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1. etude spectroscopique a éte realisde sur un appareil Perkin
Elmer PS. 18. Les spectres ont été calibrés a aide des pics
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associes aux doublets PI/2 et 13/2 de Targon (15,755 et

15,933 V) et du xenon (12,127 et 13,427 ¢V). La source est English Summary.

une lampe a helium 1 (21,21 eV ou 584 A). Les potentiels Photoclectron spectra of thieno[2,3-b | thiophene and its mono
ont éte déter\minés a £ 003 eV a Pexception de ceux halogeno and mono methyl derivatives have been analysed. The
correspondant a des bandes se recouvrant les unes les autres (en proposed assighments were confirmed by the effects of di, tri
particulier les deux premicres bandes), auquel cas I'imprécision and tetra substitutions and are in good agreement with a

esl plus importante. CNDO/S caleulation.



