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Studies of the Electronic Structure of Sulphur Compounds 
lI. 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 ~ ~ n'. 

La m6thode LCAO am61ior6e est appliqube ~t l'6tude des d6riv6s soufr6s des ions carbonate 
et carbamate: thiocarbonates et dithiocarbamate, r~duits/t leur syst6me m Les orbitales d du soufre 
n'ont pas 6t6 introduites. Darts tous les cas, la distance C-S obtenue est de l'ordre de 1,7 A. La 
substitution progressive des oxyg6nes par des soufres se traduit sur la premiere transition ~ '  par 
un effet bathochrome r6gulier d'environ 1 eV par atome substitu& 

Das LCAO-am61ior+e-Verfahren wird auf verschiedene Schwefelderivate der Carbonat- und 
Carbamat-Ionen angewendet, wobei nttr die ~-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 yon 1 eV. 

Dans un article pr6c6dent [,1], l'tm de nous (Y. O.), en collaboration avec 
A. Julg et M. Bonnet, a 6tudi6 par la m6thode LCAO am61ior6e [-24] certaines 
mol6cules contenant des atomes de soufre, r6duites/t leur syst6me ~, ne faisant 
intervenir que les orbitales 3 p pour ces derniers, n6gligeant l'effet des orbitales 3 d. 
Le r61e des orbitales d de l 'atome de soufre dans les compos6s insatur6s est 
des plus contrevers6s [,5-19]. Cependant nous avions @6 amen6s g conclure 
que cette simplification 6tait valable tant que la charge nette des atomes de 
soufre 6tait inf6rieure /t environ +0,5 [1]. Pour des valeurs sup6rieures, 
l ' introduction des orbitales d paraissait n6cessaire. 

En cons6quence, ~t c6t6 des mol6cules neutres organiques, off cette condition 
est pratiquement toujours r6alis6e, nous avons la possibilit6 d'6tudier route une 
s6rie d'ions min6raux pour lesquels a priori nous devons nous attendre ~t des 
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charges nettes n6tatives. Dans cette cat6gorie entrent en particulier les thiocar- 
bonates et les thiocarbamates. 

Bien que ces mol6cules soient tr6s peu connues, leur 6tude pr6sente 
l'int6r~t de former des familles homog6nes qui permettent de suivre l'6volution 
des propri6t6s en fonction du hombre d'atomes d'oxyg6ne remplac6s par des 
atomes de soufre. 

D'une fagon plus pr6cise, nous avons 6tudi6 l'ion carbonate lui mame 
CO~- et ses d6riv6s CO2 s - - ,  COS~-, CS3-, l'ion carbamate COzNH 2 et son 
d6riv6 CS2NH2-. Par contre, nous n'avons pas trait6 les mol6cules lin6aires 
comme COS, CS2, CS pour lesquelles il faut tenir compte /t la lois des 
syst6mes rc et re'. 

:Rappel de la m6thode 

Nous rapellerons seulement deux points essentiels de la m6thode, expos6e 
plus longuement dans des articles pr6c6dents [2-4], en particulier en ce qui 
concerne son application aux atomes de la couche 3 [1]. 

Pour l'int6grale coulombienne monocentrique J3p2, la valeur utilis6e est 
1,72Z eV, Z 6tant la charge effective d6duite des r6gles de Slater, ce qui 
correspond pour cette int6grale ~t un facteur de r6duction de 0,68. 

Rappelons que pour la couche 2, le facteur valait 0,57. D'autre part, les 
distances entre atomes adjacents sont li6es ~t l'indice de liaison I correspondant 
par une relation lin6aire [20]. 

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

soit encore: 

dpq(A) = ~ / Z  (1,523 - O, 190 lpq) 

dpo(A ) = (1,942 - 0,243 lpq) ( -  1/2 

off Z est la moyenne des charges effectives des atomes li6s et ( = Z/2. 
Pour un atome de la couche 2, p, li6 g u n  atome de la couche 3, q, nous 

utilisons la formule [1]: 

dpq(A) = (2,390 - 0,283 Ipq) ( -  1/2 

avec: 

1 /Zp Zq~ 

Structure des ions ~tudi~s 

Les 6difices envisag6s forment une famille homog6ne caract6ris6e par un 
atome de carbone central hybrid6 en sp 2 li6 ~t trois atomes (O, S, N) et dont le 
syst~me ~z contient six 61ectrons. Les atomes d'oxyg6ne et de soufre portent 
chacun deux paires libres. 
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R6sultats 

L'6tude a 6t6 faite en supposant que l 'hybridation de l'atome central 6tait 
sp2 sym6trique, c'est-/t-dire que les trois liaisons issues de l'atome central 
forment un faisceau r6gulier ~t 120 ~ et que l'angle des axes des paires libres 
vaut 6galement 120 ~ 

Les calculs ont 6t6 poursuivis jusqu'~t ce que, d'une part les distances inter- 
atomiques postul6es coincident avec la valeur d6duite des relations indice- 
distance A 0,01 A et d'autre part que les charges 61ectroniques obtenues soient 
en accord avec les charges effectives postul6es de faqon ~t satisfaire aux r6gles 
de Slater ~t 0,001 pr6s sur Z. Les valeurs num6riques des int6grales portant sur 
les orbitales 3 s e t  3 p o n t  6t6 tir6es des Tables de Bonnet et al. [21]. 

Dans leTableau, nous avons rassembl6 les r6sultats obtenus: charges ~:q, 
charges nettes: Q, charges effectives: Z, indices de liaison: l, distances inter- 
atomiques correspondantes: d, 6nergies de premi6re transition rc~rc': AE et 
moments de transition: Q. La 16g6re diff6rence qui apparait pour rion carbonate 
par rapport / t u n  travail pr6c6dent [22] est due /~ l'utilisation des valeurs 
num6riques plus pr6cises calcul6es sur ordinateur [-21]. Une interaction de 
configurations r6duites aux 6tats situ6s ~ moins de 10 eV de l'6tat fondamental 
n'apporte aucune modification sensible aux r6sultats du tableau. 

Tableau 

Ions Z q Q l d (A) AE (eV) Q (h) 

CO x- O: 4,302 O: 1,710 O: -0,710 CO: 0,558 CO: 1,308 7,14 (E') 0,88 
C: 3,295 C: 0,870 C: +0,130 9,27(A'~) 0 

CO2S - O: 4,321 O: 1,654 O: -0,654 6,16 (A1) 1,08 
C: 3,258 C: 0,976 C: +0,024 CO: 0,595 1,306 7,24(B1) 0,96 
S: 5,199 S: 1,716 S: -0,716 CS: 0,540 1,724 9,59(A1) 0,15 

COS~ O: 4,399 O: 1,603 O: -0,603 CO: 0,598 1,305 5,09 (Bi) 1,27 
C: 3,218 C: 1,092 C: -0,092 CS: 0,561 1,725 6,11 (A1) 1,09 
S: 5,222 S: 1,652 S: -0,652 9,04(A1) 0,22 

CS~ C: 3,163 C: 1,247 C: -0,247 4,46(E') 1,38 
S: 5,246 S: 1,584 S: -0,584 CS: 0,558 1,730 8,23(A]) 0 

NCO~ O: 4,339 O: 1,604 O: -0,604 CO: 0,652 CO: 1,288 6,82(Bi) 1,01 
C: 3,295 C: 0,872 C: +0,128 NC: 0,297 NC: 1,389 8,27(Ai) 0,62 
N: 3,928 N: 1,921 N: +0,079 11,37 (Bi) 0,21 

NCS~ N: 3,931 N: 1,912 N: +0,087 4,73 (Bi) 1,57 
C: 3,182 C: 1,194 C: -0,194 NC: 0,274 NC: 1,406 6.97(A1) 0,80 
S: 5,294 S: 1,447 S: -0,447 CS: 0,665 CS: 1,700 ll,03(Bi ) 0,20 

Discussion 
Charges 

On remarquera tout d'abord que dans les thiocarbonates et le dithio- 
carbamate, les charges nettes des atomes de soufre sont toujours n6gatives donc 
tr6s inf6rieures/~ + 0,5 [1], ce qui 16gitime l'hypoth6se faite au d6part, ~ savoir 
que les orbitales d n'ont pas/~ &re introduites. 
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En remplagant successivement les atomes d'oxyg6ne par des atomes de soufre 
dans le carbonate ou le carbamate, la charge nette du carbone passe graduellement 
de +0,13/ t  -0 ,24  dans les thiocarbonates et de +0,13/ t  -0 ,19 pour le dithio- 
carbamate, ce qui correspond /t un enrichissement du carbone en 61ectrons. 
Ce r6sultat est satisfaisant car, le soufre, moins 61ectron6gatif que l'oxyg6ne, 
retient moins les 61ectrons. 

Distances interatomiques 

On constate que la longueur C-S est constante et 6gale /t 1,72A dans la 
s6rie des thiocarbonates, alors qu'elle parait 16g6rement inf6rieure pour le 
dithiocarbamate, 1,70 A seulement. Pour le dithiocarbamate, la valeur exp6ri- 
mentale de la distance C-S varie de 1,70/t 1,74 A dans divers cristaux (cuivre, 
nickel, zinc, . . .  ), la valeur 1,72 A 6tant la plus fr6quente. Compte tenu du fait 
que ces valeurs correspondent, non pas /t l'ion dithiocarbamate isol6, mais /t 
l'ion engag6 darts un cristal [23-25], la valeur 1,70 A trouv6e ici parait excellente. 

Cet accord est une confirmation suppl6mentaire de la validit6 de la formule 
propos6e pour calculer les distances/t partir des indices de liaison [1]. Signalons 
/ tce propos que Pellegatti et al. [26] obtiennent aussi, avec la m~me formule, 
un excellent accord avec l'exp6fience pour toute une s6rie de liaisons C-C1. 

D'autre part, les distances C-O paraissent peu affect6es, elles varient de 1,30 
/~ 1,31 A pour les thiocarbonates. De m~me pour C-N dans le dithiocarbamate 
[23-25]. 

Transitions rc ~ re' 

L'effet le plus frappant est l'abaissement r6gulier de l'6nergie de la premibre 
transition rc~rc' au fur et /t mesure que l'on remplace les oxyg6nes par des 
soufres: en gros 1 eV par substitution. 

Exp6rimentalement, nous ne disposons pas de r6sultats relatifs/L ces transitions 
pour ces ions. Toutefois divers exemples ont d6j/~ mis en 6vidence l'effet batho- 
chrome caus6 par la substitution du soufre fi l'oxyg6ne: groupement thio- 
carbonyle: 6,0 eV [1] contre 7,9 eV pour le groupement carbonyle; et pour la 
thiour6e: 5,3 eV alors que l'ur6e absorbe au del/t de 6,8 eV [27]. 

Appendiee 

Nous avons d6termin6 les param6tres utilisables dans la m6thode LCAO 
empirique pour les divers ions ci-dessous, nous y avons ajout6 les param6tres 
des mol6cules contenant du soufre trait6es dans un article pr6c6dent [1] ainsi 
que les nouveaux param6tres de l'ion carbonate d6j/t trait6 [22]. 

Ion carbonate 

a o = ~ - l , 0 f l  ; a c = ~ - l , 7 f l ;  f lco=0,7f l .  

Ion monothiocarbonate 

~ o = ~ + 0 , 3 f l  ; ~c= ~+0,2f l ;  ~s=~ 

rico = 0,7 fl ; tics = 0,5 ft. 
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Ion dithiocarbonate 

~ o = ~ - 0 , 8 f i  ; ~ c =  c r  1,1 f l ;  % = ~ -  1,1 fl 

f lco = 0 ,8 /~  ; tics = 0 ,6 /~ .  

Ion trithiocarbonate 

0 % = c ~ -  0,9 fl ; ~ = e - l , l f l ;  t i c s = 0 , 6  f t .  

Ion carbamate 

C~N= C~+ 0,7 fl ; ~ C = C ~ - - 0 , 7  fl ; % =  ~ - - 0 , 2 f l  

flNC = 0,6 fl ; f lco = 0,8 f t .  

Ion dithiocarbamate 

C~N= C~+ 2,0 fl ; 0 % =  C~+ 0,9 fl ; % =  C~+0,6 fl 

flcN = 0,9 fl ; tics = 0,4 f t .  

Anhydride sul f ureux 

~o = ~ + 1,3 fl ; a s = ~ + 0 ,9 /3  ; /?so = 0,9 f t .  

Anhydride sul f urique 

S o = e + l , 4 f l ;  a s = e + 2 , 3 f l ;  f l s o = 0 , S f l .  
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