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Studies of the Electronic Structure of Sulphur Compounds
II. Thiocarbonates and Dithiocarbamate : Substitution Effect of the Oxygen by the Sulphur

Improved LCAO method is applied to the study of the sulphur derivatives of carbonate and
carbamate ions: thiocarbonates and dithiocarbamate, reduced to the n system, d orbitals have
not been introduced. In all cases the distance C-S is about 1.7 A. The progressive substitution of oxygen
atoms by sulphur atoms presents a regular bathochrome effect of one eV by substituted atom for the
first transition 7 — 7'

La méthode LCAO améliorée est appliquée a I'étude des dérivés soufrés des ions carbonate
et carbamate: thiocarbonates et dithiocarbamate, réduits a leur systéme n. Les orbitales d du soufre
n‘ont pas été introduites. Dans tous les cas, la distance C-S obtenue est de Pordre de 1,7A. La
substitution progressive des oxygeénes par des soufres se traduit sur la premiére transition n— ' par
un effet bathochrome régulier d’environ 1 €V par atome substitué.

Das LCAO-améliorée-Verfahren wird auf verschiedene Schwefelderivate der Carbonat- und
Carbamat-ITonen angewendet, wobei nur die n-Elektronen, die d-Elektronen jedoch nicht in die
Rechnungen einbezogen wurden. Es ergibt sich ein C-S-Abstand von 1,7 A; sukzessive Sauerstoff-
substitution liefert einen bathochromen Effekt von 1 eV.

Dans un article précédent [1], Pun de nous (Y. Q.), en collaboration avec
A. Julg et M. Bonnet, a étudié par la méthode LCAO améliorée [2-4] certaines
molécules contenant des atomes de soufre, réduites a leur systéme r, ne faisant
intervenir que les orbitales 3 p pour ces derniers, négligeant I'effet des orbitales 3 d.
Le role des orbitales d de 'atome de soufre dans les composés insaturés est
des plus contreversés [5-19]. Cependant nous avions été amenés i conclure
que cette simplification était valable tant que la charge nette des atomes de
soufre était inférieure a environ +0,5 [1]. Pour des valeurs supérieures,
I'introduction des orbitales d paraissait nécessaire.

En conséquence, a c6té des molécules neutres organiques, ou cette condition
est pratiquement toujours réalisée, nous avons la possibilité d’étudier toute une
séric d’ions minéraux pour lesquels a priori nous devons nous attendre a des
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charges nettes nétatives. Dans cette catégorie entrent en particulier les thiocar-
bonates et les thiocarbamates.

Bien que ces molécules soient trés peu connues, leur étude présente
I'intérét de former des familles homogénes qui permettent de suivre I'évolution
des propriétés en fonction du nombre d’atomes d’oxygéne remplacés par des
atomes de soufre.

D’une fagon plus précise, nous avons étudié lion carbonate lui méme
CO; et ses dérivés CO,S , COS, , CS; ', I'ion carbamate CO,NH, et son
dérivé CS,NH,. Par contre, nous n’avons pas traité les molécules linéaires
comme COS, CS,, CS pour lesquelles il faut tenir compte a la fois des
systémes 7 et n'.

‘Rappel de la méthode

Nous rapellerons seulement deux points essentiels de la méthode, exposée
plus longuement dans des articles précédents [2—4], en particulier en ce qui
concerne son application aux atomes de la couche 3 [1].

Pour Tintégrale coulombienne monocentrique J; ., la valeur utilisée est
1,72Z eV, Z étant la charge effective déduite des régles de Slater, ce qui
correspond pour cette intégrale a un facteur de réduction de 0,68.

Rappelons que pour la couche 2, le facteur valait 0,57. D’autre part, les
distances entre atomes adjacents sont liées & I'indice de liaison ! correspondant
par une relation linéaire [20].

Pour des atomes de la couche 2, nous utilisons la formule [2, 3]:

d,(A)=]/325/Z(1,523-0,1901,)
soit encore:
d,(A)=(1,942-0243 1 ) (112
ol Z est la moyenne des charges effectives des atomes liés et { = Z/2.

Pour un atome de la couche 2, p, li¢ 3 un atome de Ila couche 3, g, nous
utilisons la formule [1]:

d,(A)=(2390—-0,2831,) (/2

avec:

Structure des ions étudiés

Les édifices envisagés forment une famille homogéne caractérisée par un
atome de carbone central hybridé en sp? lié 4 trois atomes (O, S, N) et dont le
systéme 7w contient six électrons. Les atomes d’oxygeéne et de soufre portent
chacun deux paires libres.
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Résultats

L’étude a été faite en supposant que 'hybridation de 'atome central était
sp, symétrique, c’est-2-dire que les trois liaisons issues de I'atome central
forment un faisceau régulier a 120° et que langle des axes des paires libres
vaut également 120°,

Les calculs ont &té poursuivis jusqu’a ce que, d’une part les distances inter-
atomiques postulées coincident avec la valeur déduite des relations indice-
distance & 0,01 A et d’autre part que les charges électroniques obtenues soient
en accord avec les charges effectives postulées de fagon a satisfaire aux regles
de Slater & 0,001 preés sur Z. Les valeurs numériques des intégrales portant sur
les orbitales 3 s et 3 p ont été tirées des Tables de Bonnet et al. [21].

Dans le Tableau, nous avons rassemblé les résultats obtenus: charges n:q,
charges nettes: Q, charges effectives: Z, indices de liaison: I, distances inter-
atomiques correspondantes: d, énergies de premiére transition n—7n': AE et
moments de transition: Q. La légére différence qui apparait pour lion carbonate
par rapport a un travail précédent [22] est due a lutilisation des valeurs
numériques plus précises calculées sur ordinateur [21]. Une interaction de
configurations réduites aux états situés & moins de 10 eV de I'état fondamental
n’apporte aucune modification sensible aux résultats du tableau.

Tableau
Tons VA q 0 I d(A) AE (eV) oA
CO;~  0:4302  0:1710  O: 0710 .. _ TI4(E) 088
C:3295  C:0870  C: 4013 CO:0358 COL8  ghn iy
CO,8~ 0:4321  0:1654  O: 0,654 _ 6,16(4,) 1,08
C:3258  C:0976  C: +0024 gg'g’gzg 11;’32 724(B) 096
S: 519 s 1716 S ~0716 &0 ; 959(4,) 0,15
COS;”  0:439  0:1,603  O: ~0,603 , 500B) 127
C:3218  C:1092  C: —0092 gg'g’ggf ﬁgg 611(4,) 109
S: 522 S 1652 S —0652 O ; 004(4,) 022
CS;~  C:3163  C:1247  C: —0247 . 446() 138
S: 5246 S: 1584 S: —0584 OS5 038 L730 ga34) 0
NCO;, 0:4339  0:1604  O:~0604 . , 682(B;) 101
C:3205  C:0812  C:401% 853 Iig: iigg 827(4,)  0.62
N:3928  N:1921  N:+0079 &0 L 1137(B) 021
NCS;  N:3931  N:1912  N: 40087 _ . 473(B,) 157
C:3182 C: 1194  C: —0.19% gsc_'g’ézg EISC }";gg 697(4,) 080
S: 5294 S: 1447 S —oda7 0 L 1103(B) 020
Discussion
Charges

On remarquera tout d’abord que dans les thiocarbonates et le dithio-
carbamate, les charges nettes des atomes de soufre sont toujours négatives donc
trés inférieures a + 0,5 [1], ce qui légitime 'hypothése faite au départ, a savoir
que les orbitales d n’ont pas & étre introduites.
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En remplagant successivement les atomes d’oxygeéne par des atomes de soufre
dans le carbonate ou le carbamate, la charge nette du carbone passe graduellement
de +0,13 4 —0,24 dans les thiocarbonates et de +0,13 a —0,19 pour le dithio-
carbamate, ce qui correspond 4 un enrichissement du carbone en électrons.
Ce résultat est satisfaisant car, le soufre, moins électronégatif que l'oxygene,
retient moins les électrons.

Distances interatomiques

On constate que la longueur C-S est constante et égale a4 1,72A dans la
série des thiocarbonates, alors qu’elle parait légérement inférieure pour le
dithiocarbamate, 1,70 A seulement. Pour le dithiocarbamate, la valeur expéri-
mentale de la distance C-S varie de 1,70 & 1,74 A dans divers cristaux (cuivre,
nickel, zinc, . . . ), la valeur 1,72 A étant la plus fréquente. Compte tenu du fait
que ces valeurs correspondent, non pas & lion dithiocarbamate isolé, mais a
Pion engagé dans un cristal [23-257, la valeur 1,70 A trouvée ici parait excellente.

Cet accord est une confirmation supplémentaire de la validité de la formule
proposée pour calculer les distances & partir des indices de liaison [1]. Signalons
a ce propos que Pellegatti et al. [26] obtiennent aussi, avec la méme formule,
un excellent accord avec l'expérience pour toute une série de liaisons C-Cl

D’autre part, les distances C-O paraissent peu affectées, elles varient de 1,30
4 1,31 A pour les thiocarbonates. De méme pour C-N dans le dithiocarbamate
[23-25].

Transitions n— 7w’

Leffet le plus frappant est abaissement régulier de I'énergie de la premiére
transition #—#x" au fur et & mesure que 'on remplace les oxygénes par des
soufres: en gros 1 eV par substitution.

Expérimentalement, nous ne disposons pas de résultats relatifs a ces transitions
pour ces ions. Toutefois divers exemples ont déja mis en évidence [’effet batho-
chrome causé par la substitution du soufre a I'oxygeéne: groupement thio-
carbonyle: 6,0eV [1] contre 7.9 eV pour le groupement carbonyle; et pour la
thiourée: 5,3 eV alors que I'urée absorbe au deld de 6,8 eV [27].

Appendice

Nous avons déterminé les parameétres utilisables dans la méthode LCAO
empirique pour les divers ions ci-dessous, nous y avons ajouté les paramétres
des molécules contenant du soufre traitées dans un article précédent [1] ainsi
que les nouveaux paramétres de 'ion carbonate déja traité [22].

Ion carbonate
ao=a—10p; oc=0a—178; PBo=078.
Ion monothiocarbonate
ao=0+03p; oac=a+02p;, og=o
Bco=07F; PBes=058.



Thiocarbonates et dithiocarbamate 55

Ion dithiocarbonate
ao=0—08p; oac=a—118;, oa=a—1,1p
Bco=08p; PBes=068.

Ion trithiocarbonate
de=0—098; w=a—-1,18; Pf=06p.

Ion carbamate
on=0a+07p; owc=0—-078; ap=a—02p
Brc=06p; Pco=088.

Ton dithiocarbamate
on=0+20pF; oc=a+098; og=a+006p
Beon=098; Bes=048.

Anhydride sulfureux
ao=0+13p8; oag=a+09f; Pso=098.

Anhydride sulfurique
oo=0+14p; og=a+238; Pso=08F.

Les auteurs remercient le Docteur M. Benard pour l'aide qu’il leur a apportée dans Uexécution

de certains calculs sur ordinateur en utilisant un programme mis au point par ses soins, ainsi que
le Professeur A. Julg pour les discussions que nous avons cues avec lui sur les problémes traités
dans cet article.
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