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20-ccrn-E’roben mitteh einer Saugvorrichtung dem lkaktionskolben entnomnien, in eine 
cisgekuhlte Waaaer-Dioxan- oder Wasaer-Aceton-Mischung einf iehn gelaasen und sofort 
nach Volhard  titriert. Ale Reaktionsende galt fur jede genommcne Probe der Augen- 
blick, wo die Pipette zur Hiilfta ausgelaufen war. 

Losungsmi t te l  : Gewohnliches kiiufliches Dioxan wurde 1-2 Stdn. uber niehlli- 
schem Natrium unter RiickAuB gekocht und mschlie0end uber eine l/,-m-Kolonne rektifi- 
ziert. Daa Destillat hatte einen konstanten Siedepunkt, Sdp.,,, 101.Oo. Das fur die Hy- 
drolyse benutzte Wasser wurde stets frisch destilliert. 

Die Arbeit wurde in den Jahren 1944-1945 durchgcfuhrt. 

162. Reinhard Meeke und Hilmar Spieseeke: Das Infrarotspektrum 
der Dithioessigsiiure 

[Aus dem Institut fur physikalische Chemie der UniversitiLt Freiburg i. Rr.] 
(Eingegangen a m  14. Januar 1956) 

Es wird die Zuordnung der Dithioessigsiiure gegeben. Durch Ver- 
gleich mit iihnlich gebauten Molekulen werden Betrachtungen uber 
die Kraftkonstanten und I’olaritiiten der Bindungen angestellt. 

Da wir im Verlauf unserer Arbeiten zu synthetischen Zwecken auch Di- 
t.hioessigsaure (C,H,S,) beniitigten und uber die Infrarotspektren von Dithio- 
siiuren noch nichts bekannt geworden ist, haben wir versucht, das Schwin- 
gungsspektrum zu deuten. 

Als einziges Symmetrieelement besitzt die Dithioessigsiiure wie ihre Ho- 
mologen nur die Molekulebene und gehort damit zur Symmetrieklaase C,. 
Bei 8 Atomen sind 18 Schwingungsfieiheitsgra.de vorhanden, die alle in1 
IR- und auch im Ramen-Spektrum zu erwarten sind. Von ihnen laesen sich 
6 dem Gerust C-C-S, 9 der Methylgruppe unddrei der SH-Bindung zuordnen. 
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Abbild. 1. IR-Spektrum der Dithioessigsiiure im fliiesigen ZuetcLnd; a) von 1-15y, 

b)  von 13-26p 
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Abbild. 1 und Tafel 1 geben unsere MeDergebnisse in1 11%-Spektrum wieder. 
Raman-Messungen konnten aus experimentellen Grunden nicht gemacht wer- 
den. 'Jhotzdem kann die Zuordnung der Frequenzcn im allgemeinen als zu- 
friedenstellend angesehen werden. 

Tafel 1. Frequenzen der fliissigen Dithioessigsaure und  Zuordnung 
des Schwingungsspektrums 
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Zuordnunp: 

Y CH, 
581 i -  450 = 1031 
560 + 215 = 1075 

p CH, 
903 i 290 = 1193 

0 C=!? 
860 + 406 = 1266 ? 

&CH, 

6*CH, 

903 i- 450 = 1353 
1107 + 290 = 1397 

860 i 581 = 1441 
1010 + 450 2 1460 
903 i 681 = 1484 
1107 + 406 -= 1513 
1216 + 581 - 1797 
2 x 1431 = 2862 

vg CH, 
vB CH, 

Als gesichert konnen auf Grund des Vergleichs mit den anderen Essig 
sauren (siehe Tafel 2 und 3) gelten: 2976 und 2915 cm-l als asymmetrische 
und symmetrische Valenzschwingung der CH,-Gruppe und 2481 cm-1 als 'Va- 
lenzschwingung der SH-Gruppe. Bei der rtsymmetrischen Methylfrequenz 
2976 cm-1 ist die Aufhebung der Schwingungsentartwg (vbergang C3"--CS) 
noch nicht zu erkennen. Sie sollte eine Doppelbande liefern. Im fliissigen 
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Abbild. 2. IR-Spektrum der dernpfftirmigen Dithioeesigsiture von 1-16p bei 70" *) 
*) Bsi dieser Temperstnr Mtt nohon teilweiae Zelsetmmg in Essigs&ure ein. 
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Zustand erscheint die SH-Freqnenz um ungefahr 80 cm-1 gegenuber der der 
"hioessigsaure (C,H,OS) (2560 cm-1)') und den Mercaptanen (2575 cm-l, 
C,H,SH)2) erniedrigt. Im  Gas (Abbild. 2) jedoch stimmt der Wert fur Thio- 
und Dithioessigsaure uberein (2550 cm-l und 2557 cm-l). 

Die auffUig niedrige Frequenzlage sowie die grobe 1 ntensitat der Bande 
im tliissigen Zustand lassen eine schwache Assoziation vermuten, wenngleich 
der Schwefel in seinen Wasseratoffverbindungen im allgemeinen nicht zur 
Assoziation ncigt. Durch die grobere Kernladung des Schwefels diirfte auch 
bei gleicher Elektronegativitiit von C und S (2.5) das Oktett am Kohlenstoff- 
atom weitgehcnd im Sinne der folgenden Formel desintegriert sein, so da13 
die Bildung von Zweierassoaiaten begunstigt wird : 

Von den Kettenfrequenzen ist 1216 cm-1 als C-=S-Schwingung ebcnfalls 
gesichert, da hier jetzt eine grobe Zahl von Thionverbindungen zum Vergleich 
vorliegen3). Die Frequenz ist gegeniiber dem Durchschnittswert bei 1100 cm-l 
erhoht und entspricht denjenigen der Thioharnstoffderivate (1200 cm-l). Auch 
die C-S-Bindungsfrequenz bei 581 cm-1 hat den Erwartungswert (Thioessig- 
saure 626 cm-l). Hingegen bleibt die eindeutige Zuordnung der C-C-Schrvk- 
gung wegen fehlender Raman-Messungen unsicher. Zur Diskussion stehen 
drei intensive Banden bei 860, 873 und 903 cm-l. Letztere konnte nii.mlich 
auch ein Oberton der intensiven Bando bei 450 cm-I sein. Eine andere ist der 
SH-Deformationsschwingung zuzuordnen. Wir neigen dazu, 903 cm-1 als 
oC-C und 860 cm-l als 6SH anzunchmcn. Dieser Wert wiirde auch mit 
dem von Sheppard  fiir Bthylmercaptan abgeleiteten Wert von 838 cm-1 
recht gut iibereinstimmena). Von den drei Deformationsschwinggen des 
Molekiilgeriistes liegen nur zwei im Beobachtungsbereich unserer Unter- 
suchungen, namlich die A-Schwingungen in der Molekiilebcne bei 450 cm-l und 
406 cm-l. Die I'-Frequenz la& sich ebenfalls wegen fehlender Raman-Messun- 
gen nur unsicher aus Komhinationsbanden bei 290 cm-l berechnen, ebenso 
TCH, bei 216 cm-l. Von den sechs Deformationsschwingungen dcr Methyl- 
gruppe sind 1431, 1357 und 1107 cm-1 durch Vergleich mit iihnlich gebauten 
Molekiilen gut gesichert (siehe Tafel 2 und 3). Eine zweite asymmetrische 
Deformationsschwingng bei ungefkhr 1430 cm-1 la& sich wegen mangelnder 
Aufliisung des Spektralapparates nicht identifizieren. Inwieweit 1515 cm-I 
dafiir in Frage kommt, miibte noch gekliirt werden. Die zweite Pendelschwin- 
gung der Methylgruppe scheint bei 1010 cm-1 zu liegen. Im IR-Spektrum der 
Thioessigsiiure tritt sie nicht ad ,  und im Raman-Spektrum erscheint sie 
auch nur als schwache I h i e  bei 1055 cm-1. Gesichert wurde diese Zuordnung 

l )  N. Sheppard, Trans. Faraday SOC. 45,693 [1949]. 
*) N. Sheppard, J. chem. Physics 17,79 [1949]. 
3, R. Mecke, R. Mecke u. A. Liittringhaus, Z. Katurforsch. l o b ,  367 [1955], sowie 

R. Mocke u. R. Mecke, Chem. Ber.89,343 [1956]. 
Cheminohe Berichta Jsbrg. P9 72 
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in der Hauptsache durch die entsprechenden Werte homologer Verbindungen 
(siehe Tafel 2 und 3). Unsicher bleibt nur rCH,, die nuc aus Kombinations- 
bandcn ermittelt werden kann (663, 691, 726, 1072 cm-1). 

Tafel3. Frequenzgang der Essigsauren rind ihrer funktionellen Derivatc? 

I Mo 1LW 

CH3 Y Q  Lf *  

Wie schon Sheppard  bei der Thioessigsaure gefunden hat'), liegen die 
Werte der CH-Valenzschwingungen gegenuber denen in reinen Kohlenwasser- 
stoffen etwas hoher. Die Deformationsschwingungen andererseits werden 
mit etwas niedrigeren Frequenzen gefunden. Dabei nimmt die Dithioessigsaure 
cine Mittelstellung zwischen den reinen Kohlenwasserstoffen und der Thio- 
essigsaure ein . 

Sheppard erklart bei der Thioessigsaure die Frequenzverschiebung durch 
cine hde rung  der betreffenden Kraftkonstanten. In  der Dithioessigsaure 
mussen wir auBerdem noch die effcktive Muse der benachbarten Atom- 
gruppen in Betracht ziehen. Durch die Einfuhrung des zweiten Schwefel- 
atoms wird die Kraftkonstante der CH-Bindung wieder ein wenig erniedrigt, 
wahrend die Winkeldeformationen durch das schwere Schwefelatom be- 
giinstigt werden. Dieser Befund steht auch im Einklang niit der oben ange- 
nommenen Polaritat der C-S-Bindung. 

Die Beobachtungen uber die Intensitat der SH-Bande in der Thioessig- 
saure l) konnen wir in der Dithioessigsaure bestatigen. Wie der Vergleich 
im flussigen Zustand zeigt, ist die Intensitiit beider Banden ungefahr gleich 
groI3. Danach w&re das Dipolmoment der SH-Bindung in beiden Verbin- 
dungen ungefahr gleich, wenn man die Annahme macht, daI3 in den1 Ausdruck 
Q(dpjdr), in dem Q die Amplitude der SH-Schwingung, p das Dipolmoment 
der Bindung und r den Kernabstand bedeuten, nur p variabel ist,. Die Polaritiit 
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Abbild. 3. IR-Spektrum der fliieeigen Thioessigsiturc; a)  von 1-15 p, b)  von 13 
Frequenzen der Banden zwiscben 15 und 25 p: 624, 525, 449, 434 cm-l 
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Abhild. 4. IR-Spektrum der dampfformigen ThioessigsiLure von 1-15 p. a) 25O, 

b) 70°, c)  100" 
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der Bindung scheint durch die Nachbarschaft der stark polaren C=O- bzw. 
C=S-Bindung bedingt zu sein, worauf schon I<. W. F. Kohl rausch4)  und 
Shcppard') hinweisen. 

Da Sheppard in der Thioessigsaure bei 1245 cm-l eine Bande gefunden 
hatte, die ihrer Lage nach init der C=S-Doppelbindung in der Dithiocssig- 
saure iibercinstimnit, habcn wir die Thioessigsaure noch cinmal anfgenomnien 
(Abbild. 3). 

Jm Gavzustand zeigte sich eine deutlicheTemperaturabhangigkeit (Abbild. 4). 
Bei 25" ist die C=S-Bande nur schwach angedeutet. Bei 70" liegt sie als 

starke Sohulter in der Flanke der Methylschwingungsbande bei 1107 cm-l. 
Durch die .Druckvcrbreiterung dieser Bande laBt sich die Intensitatszunahme 
der nur als Schulter auftretenden Bande schwer abschateen. Bei dieser Tern- 
peratur tritt aber auch die OH-Valenzfrequenz auf, die bei 100" an Intensitat 
noch zunimmt. niese qualitative Temperat.urabhangigkeit der Bande bei 
1225 em-' sowie das Auftreten der OH-Vdenzschwingung diirften jedoch das 
Vorhandensein eines Tmtomeriegleichgewichtes im Sinne der Formeln 
(CH,C,OSH + CH,CSOH) beweisen. 

Der Deutschen  Porschungsgemeinschef t  nnd dem F o n d s  d e r  Chemie danken 
wir fiir die 13ereitstellung der Mittel. 

Beschreibung der Vemuche 
Thioessigsaure wurde nach der Vorschrift in O g .  Syntheses 31, 105, durch Ein- 

leiten von H,S in Acetanhydrid+ XaOH dmgestellt.. Zur Messung wurdr. eine Frakt.ion 
vom Sdp. 87 -88" verwendet. 

J)ithioessigsaure wurde aus Methyljodid und Schwefelkohlenstoff uber die Grig- 
nard-Verbindung e~hal ten~) .  Sie wurde nur einmal destilliert, Sdp.,, 38-40'. 

Die Spektren wurden mit einem Doppelstrahlgeriit Perkin-Elmer, Mod. 21, auf- 
genommen. Fur die Gaaaufnahmen bei erhohter Temperatur diente eine im hiesigeii In- 
stitirt. entwickelte heizbare Gaskumtte, Lange 9 cm. 

163. Hans  Zimmer*), Ludwig F. Audrieth und Marlies Zimmer"): 
Notiz uber einigc! Derivate 1.1-disubstituierter Hydrazine 

[nus den1 Department of Chemistry and Chemical Engineering, University of Illinois, 
Urbana, Illinois] 

(Eingegangen am 14. Januar 1956) 

1.1-Disiibst.ituiecte Hydrazine reagieren ohne Schwierigkeiten mit 
Estern, Saureanhydriden, Kaliumcyanat und Phenylisothiocyanat. 
Es wird die Herstellung einer Anzahl solcher Derivate mitgeteilt. 

' 

Kiirzlich berichteten wir 1) iiber verschiedene Methoden zur  Hcrstellurig von 
1.1-disubstituierten Hydrazinen. Verbindungen dieses Typus wurden erst- 
malig von E. Fischer2)  im Verlaufe seiner klassischen Arbeiten iiber orga- 

4 )  K. W. F. Kohl rausch ,  Ramanspektren,,Leipzig 1943, 25off. 
5) Beilstein, Bd. 11, 233; J. H o u b e n  u. H. Pohl ,  Ber. dtsch. chem. Gee.40,1304 

1) H. Zimmer,  L. F. A u d r i e t h ,  M. Zimmer u. R. A. Rowe,  J. Amer.'chem. SOC. 
a )  Liebigs Ann. C h m .  190,67 [1877], besonders S. 152. 

__ -- 

[1907]. 

77,780 [1955]. 

*) Department of Chemistry, University of Cincinnati, Cincinnati 21, Ohio. 




