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(Eingelangt am 28, November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 29. November 1934)

R. Kremaxn und R. RieBL® haben festgestellt, daB das
“Allylsenfél CH,:CH.CH,.NCS eine Absorptionsbande im
Ultraviolett besitzt, die bei v/ = 4020 7mm—1 und bei einem Wert des
Extinktionskoeffizienten log &= 3:10 ihr Maximum hat. Es war
von Interesse, zu erfahren, ob der Triger dieser Absorptionshande
in der Isothiozyanat- (Isorhodanid-, Senfol-) Gruppe — NCS oder in
der — C .= C-Doppelbindungsgruppe zu suchen sei. Das letztere ist
zwar unwahrscheinlich, weil die Absorption durch eine Athylen-
gruppe in aliphatischer Kette bei wesentlich hoheren- Wellenzahlen,
z. B. bei Hexylen * ungeféihr bei v' = 5500 mm—1, auftritt, jedoch
wiire eine bathochrome Wirkung durch die Isothiozyanatgruppe,
die dann selbst nicht absorbieren miifite, von vornherein nicht aus-
geschlossen. Zur Klirung dieser Frage wurde die Absorption
des  Athylsenfils C,H,NCS wund des Methoxymethylsenfils
CH;.0O.CH,.NCS gemessen.

Das Athylsenjol stammte von Kahlbaum und wurde durch mehr-
maliges Umdunsten bei stark gekiihlter Vorlage unter vermindertem Druck
(15 mm) und der Temperatur von 86—88° C weiter gereinigt. Fiir die Ein-
waagen wurde frisch gereinigte Substanz verwendet, die Losung stets im
Dunklen aufbewahrt, um sie vor Zersetzung zu bewahren. , :

Das Methoxymethylsenfé! wurde in Anlehnung an die Darstellungs-
weise von JomEnsoN und Guest? unter Verzicht auf die im EinschluBrohr fast
quantitativ verlaufende Umsetzung bei normalem Druck hergestellt. Es wurde
Monochlormethyléther mit einem Uberschub von Kaliumrhodanidin wasset-

freiem Benzol unter guter RiickfluBkiihlung am Wasserbad 10 Stunden lang er-
hitzt. Wegen der hohen Empfindlichkeit des Athers gegen Feuchtigkeit war der

* R. KrenaNN und R. RieprL, Z. physikal. Chem. (A) 165, 1983, S. 374,

2 J. STark und Mitarbeiter, Jahresb. Radioakt. u. Elektr. 10, 1918,
S, 1896, ‘
" $ T, B. Josvson  und H. H. Guesr, Am. Chem. J. 47, 1909, . 337
vgl. Chem. Centr. I, 1909, S. 1547,
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Reaktionsraum mit einem Chlorkalziumrohr abgeschlossen. Etwas Kaliumjodid
wurde zur Reaktionsbeschleunigung zugesetzt. Ausbeute an Rohsenfs]l rund
304 . Die weitere Reinigung wurde durch oftmalige fraktionierte Destillation
unter vermindertem Druck erreicht. Die Siedepunkte zeigten schlieflich
geniigende Konstanz. Eine Mikrosiedepunktsbestimmung der fiir die Messung
verwendeten Fraktion ergab 135° C bei 730 mm Hg.

Die MeBergebnisse, die mit Hilfe einer friiher beschriebenen
gquantitativen photographischen Methode * bei den beiden genann-
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ten Stoffen erhalten wurden, sind in Fig. 1 und 2 graphisch dar-
gestellt. In Tabelle 1 sind die Lagen der Absorptionsmaxima dieser
beiden Stoffe sowie von Allylsenfél und der im folgenden zu be-
sprechenden eingetragen. : :

In Fig. 3 ist zu Vergleichszwecken die Absorptionskurve von
Allylsenfol nach den Messungen von R. Kremany und R. RiesL
wiedergegeben. Man sieht, daf die Absorptionshanden von Athyl-
und Allylsenfol in Hexan sichsehr wenig voneinander unterschéiden.

4+ Vgl. M. Pestemer und O. GuBITz, Monatsh. Chem. 64, 1934, S. 426,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (Ilb) 143, 1934, 8, 340,
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Tabelle 1.
Lage des Maximums in
Substanz Hexan Methanol
Athylsenfdl . . . . . . . v =4020 4110
Jlog e =311 3-05
Methoxymethylsenfsl . . v-= 3980 4110
log e =319 3-59
Allylsenfsl . . . . . . . v = 4020 4080 -
4 - log & = 310 3.11 } (in Athanol)
Athylthodanid . . . . . . v = 4090 4100
log ¢ = 171 174
n#-Butylrhodanid . . . . . v = 4000 4100
log & = 158 1-61

Demmach ist auch im Allylsenfol die Isothiozyanatgruppe der Triger
der Ultraviolettabsorption. Auch das Methoxymethylsenfol in
Hexan hat innerhalb des Fehlerbereiches gl/eiehe Absorption, die
Substitution der nicht absorbierenden
Methoxygruppe an Stelle der Methyl- %[ T T T-T T T"T7T7T ]
gruppe hat also keinen merklichen Ein- | A/(J’ Isenfo! |
flu. Der Vergleich der Absorptions- | ~—__ 77
: : . iy s === jp Athano/
banden dieser drei Senfile in Hexan |- e .
mit den in Methanol bzw. in Athanol e = N
gelosten zeigt, daB die letztgenannten
polaren Losungsmittel eine hypsochrome
Verschiebung der Senfélbande (nach
hoheren Wellenzahlen) bewirken. Nach
der von ScrEBES entwickelten Arbeits- |
hypothese kommt ein solcher hypso- | ,:'
chromer Effekt dadurch zustande, daB [ !
die Flektronen, die durch quantenhafte Si .
Anderung ihres Energiezustandes die 4% '
Absorption verursachen, einem relativ
negativen Atom des Molekiils angehoren.
Dieses zieht den positiven Teil des
Losungsmitteldipols an, der dann den , | 1 | | 1 | L
Elektronensprung erleichtert und somit % 4o wn
zur Aufnahme gréBerer Energiequanten Fig. 3.
— also. zur Absorption bei hoheren
Wellenzahlen befdhigt. Fiir die Beantwortung der Frage, welches
Atom der Senftlgruppe nun relativ negativ gegen die anderen ge-
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5 G. ScHEIBE, Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8. 598,
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laden ist, erhilt man aus dem sich aus dem Ramanspektrum er-
gebenden Befund einen Hinweis. Dapiey, bzw. Dapiey und Koar-
RAUSCH ¢ wiesen nimlich nach, daB in den Senfdlen Raman-
frequenzen vorhanden sind, die nur durch das Bestehen einer drei-
fachen Bindung erklirt werden konnen, und schlugen fiir die Senf-
ole die Formel R.N=C vor, die im Sinne der Oktettregel mit
4
einer halbpolaren Bindung zwischen Stickstoff und Schwefel
R.N=C oder unter Angabe der relativen Ladungsverteilung
\l
S

R. ﬁ =(C—8 zu schreiben ist’. Aus dieser Formulierung geht
hervor, daff das Schwefelatom relativ negativ geladen ist, und da
man aus der hypsochromen Bandenverschiebung in Methanol
schlieBen muB, daB die Absorptionselektronen an einem negativ
geladenen Atom sitzen, so liegt es nahe, sie dem Schwefelatom
zuzuordnen. Dafl der Eintritt des Schwefels in die Isothiozyanat-
gruppe entscheidend fiir das Zustandekommen der Absorption ist,
geht daraus hervor, daB die Nitril- und Isonitrilgruppe in dem
untersuchten Bereich von 1300 bis 4500 mm—! keine m‘e'vkhohe
Absorption haben.

Es wurde n#mlich Propioniirii CHy.CH,.CN, das von Kahlbaum be-
zogen und vor Verwendung einmal destilliert worden war (Kp. 95-0—95-4
bei 720 mm Hg), in unverdiinntem Zustand auf seine Absorption untersucht

¢ A. Dapiey, Sitzb, Ak. Wiss. Wien (ITa) 139, 1930, 8. 653; A. Danier
-und K. W, F, KonrLrauscr, Ber. D. ch. G, 63, 1930, S. 268.

7 E. BereMaNN und M. TscrupNowsky, die in ihrer Arbeit, Z. phys1ka1
Chem. (B) 17, 1932, 8. 102, die Dlpolmomente von Senfolen gemessen haben.
weisen auf die Moglichkeit der letzteren Formulierung ausdriicklich hin.
E. C. E. Honter und J. R. ParTiveTon, Journ. Chem. Soc. London, 1932,
8. 2812 ff., sprechen sich, ebenfalls auf Gtund von Dipolmomentsmessungén,
tiir die klass1sche Formulierung R—N=C=8 aus und stitzen sich dabei
auf eine Uberschlagsrechnung, nach der bei gestreckter Formulierung bei
einer Elektroneniibertragung vom N auf 8 ein wesentlich hoheres Dipol-
‘moment als das gefundene resultieren wiirde. AuBer acht scheint jedoch
hierbei die sicher sehr starke Deformation des negativen S-Atoms gelasseh
worden zu sein. Es sei noch erwihnt, daB auch die Parachormessungen
von W. Perscuke, Ber. D, ch. G. 62, 1929, 8, 3054, fiir eine lineare’JForm
der Senfslgruppe sprechen. Eine Entscheidung. zwischen .der Formulierung

R— IJ\FT C—8 und R—N:=C=8 ist aber durch Parachormessungen un-
moglich, ‘weil nach S. Suepky, Journ. Chem. Soc. Liondon 725, 1924; 8. 1177,
sich der Wert fiir zwei Doppelbindungen und fiir eine dreifache Bindung
nur um 0-2 unterscheidet.
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und nachgewiesen, dafl die Substanz, wenn iiberhaupt, so einen kleineren
Extinktionskoeffizienten als 1 (log s = 0) besitzen muf, also praktisch als
durchlissig zu bezeichnen ist.

- Desgleichen wurde Athylisonitril, C,H, NC nach GuiLLEMARD® aus
Silberzyanid und Athyljodid im zugeschmolzenen Glasrohr bei 80° dar-
gestellt und durch fraktionierte Destillation gereinigt. Wegen der kleinen
Ausbeute konnte kein konstant siedender Anteil erzielt werden. Der Koch-
punkt der fir die Aufnahmen verwendeten Teile schwankte zwischen 73°
und 78° C. Die Substanz wurde bis zum Werte 10 des Absorptionskoeffizienten
herunter (log ¢ = 1) in unverdiinntem Zustand untersucht und zeigte in
diesem Bereich ebenfalls vollstindige Durchlissigkeit. I

Aus dieser Tatsache mufl aber auch geschlossen werden, dafi
in den Thiozyanaten (Rhodaniden), fiir die wir am Beispiel des
Athylrhodanids C,Hs . SCN und des n-Butylrhodanids CH,.SCN
sowohl in Hexan als auch in Methanol (vgl. Fig. 4 und 5) deutliche
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Absorptionsbanden messen konnten, ebenfalls das Vorhandensein
des Schwefelatoms in der Thiozyanatgruppe die wesentliche Ur-
sache fiir das Auftreten von Ultraviolettabsorption ist.

Das Athylrhodanid wurde nach der Methode von WaLDEN® aus Di-
4thylsulfat und Kaliumrhodanid mit einer Ausbeute voun 75% dargestellt.
Der Siedepunkt der fiir die Aufnahmen verwendeten Fraktion betrug
142+3° C bei 730 mm Hg. Die Darstellung des n-Butylrhodanids aus n-Butyl-
bromid und Kaliumrhodanid hielt sich an die Methode, die fiir hshere
aliphatische Rhodanide vielfach in der Literatur zu finden ist. Es wurde
das Bromid in einen heifl mit Kaliumrhodanid geséittigten Alkohol ein-
getragen und unter RiickfluBkiihlung das Reaktionsgemisch so lange am
Wasserbad erhitzt, bis durch das Aufhoren des Auskristallisierens des sich
bildenden Kaliumbromids die Umsetzung vollendet erschien. Nach dem Ab-
destillieren des Losungsmittels unter normalem Druck wurde unter ver-

8 H. GuiLLEMARD, Compt. rend. 144, 1907 S. 326.
¢ P, WaLpey, Ber. D. ch. G. 40, 1907, 8, 3215.
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mindertem Druck die klar und farblos tibergehende Substanz vom Salz
abdestilliert. Die weitere Reinigung erfolgte dufch mehrmahge Vakuum—
destillation. Ausbeute rund 50%. Kp. 84-4° C bei 13 mm Hg.

Die Zuordnung der Absorptionselektronen zi einem relativ
positiven oder negativen Atom liBt sich bei diesen Rhodaniden
nicht eindeutig durchfiibren, weil sich die Einwirkung der polaren
Losungsmittelmolekiile nicht wie bei den Senfélen in einer paraliclen
Verschiebung der ganzen Bande auswirkt, die man mit Hilfe der
SCHEIBESCEEN Arbeitshypothese auf die Anderung des Flektronen—
sprunges allein zuriickfithren kann, sondern eine unsymmetmsche
Bandenverbreiterung auftritt, die wahrscheinlich auBerdem durch
eine sich durch ihre Wirkung iiberlagernde Anderung der Atom-
schwingungen oder Molekiilrotationen bedingt ist. Be‘melken»s-
wert ist noch, dafl die Absorptionskurven der Rhodanide und Tso-
rhodanide fast genau bei den gleichen Wellenzahlen liegen, so dafl
von vornherein die Moglichkeit bestiinde, daf die Absorption der
Rhodanide durch teilweise Umwandlung bzw. Verunreinigung mit
der Isoform zustande kommt. Deshalb wurden die Rhodanide be-
sonders oft bis zur Siedepunktskonstanz gereinigt und mehrfach
frische Losungen aufgenommen. Es wurde dabei stets optische
Konstanz festgestellt, so dafl diese Moglichkeit auszuseblieBen ist.



