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(Eingelangt am 28. November 1934. Vorgelegt in der Sitgung am 29. November i934) 

R. KREMANN und R. R1EBL x h aben fest~estellt, dais das 
Allylsenf61 CI-I~ : CH.  CH2. NCS ain, e _&bsorptior~sb.~nde ~m 
Ultraviolett  besit,zt, die bei , / ~ -  4020 mm - 1  und be,i einem Wert  des 
Extinktionsk,oeffizienten lo,g e : 3.10 ihr Maximum hat. Es war 
yon Int.eresse~ zu erfahren, ob der Tr~tger dieser Absorptionsba, nde 
,in ,d~r I~s,ot, h,i,o,zya~at- (Is,or~hodJa.nid- , Se,nff(~l-) G r i p p e  - -  NCS or ,in 
der - -  C -= C-Doppe,lb~i,n,4un:gpsJg.ruppe zu ,suc~e~ s e4. D~a.s letzte~e ~i~s,t 
zwar unwa:hrsch, ei~utiah, we~fl .Sie Ab,sorption ,d~ttrch eirte, ~ h y l o n -  
gruplae in aliphatischer Ket te  bei wesentlich hSheren Wellenzahlen, 
z. B. ibei H.exyle,n ~ ,un, ge~f~h:r b.e,i v ' =  5500 mm -1, ~tff~ritt, jedoch 
wgre ein, e ba.th,ochro,me Wirkung d urch die Isothi,ozyanat, gruppe, 
die dann selbst nicht a.bsorbieren miil~t% yon vornherein nicht aus- 
geschlossen. Zur Kl~trung di.eser Frag'e wurde die Absorption 
&e,s .;ithylsenfOls C=H~NCS u~r~d ,de,s Methoxymethylsenf61s 
CH~. O.  CH=. NCS g.(~messen. 

Das .4thylsenf61 stammte yon Kahlbaum und wurde durch mehr- 
maliges Umdunsten bei stark gekiihlter Vorlage unter vermindertem Druek 
(15 ram) und der Temperatur yon 86--880 C weiter gereinig't. Ftir die Ein- 
waagen wurde frisch gereinigte Substanz verwendet, die L6sung stets im 
Dunklen aufbewahrt, um sie vor Zersetzung zu bewahren. 

Das Methoxymethylsenf6l wur~te in Anlehnung an die Darstellungs- 
weise von JOH~SO~ und GUEST~ unter Verzieht auf die im Einsch]ul~rohr fast 
quantltagiv verlaufende Umsetzung bei normalem Druck hergestellt. Es wurde 
Monochlormethyl~tther mit einem {3bersehul~ yon Kaliumrhodanid'in wasser- 
freiem Benzol unter guter Riickflul~kiihlung am Wasserbad 10 Stunden lang er- 
hitzt. Wegen der hohen Empfindlichkeit des ~[thers gegen Feuehtigk eit war der 

l~. KREMAI~N und R. RiEBL, Z. physikal. Chem. (A) 165, 1933, S. 374. 
2 j .  STARK-und Mitarbelter~ Jahresb. Radi0akt. u. Elektr. 10~ i913, 

S. 139 ft. 
s T. B. Jo~xsos-uncl It. H. GUEST, Am. Chem. J. 41, 1909, S. 337 

vgL Chem. Centr. I, 1909, S. 1547. 
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Reaktionsraum mit einem Chlorkalziumrohr abgeschlossen. Etwas Kaliumjodid 
wurde zur Reaktionsbeschleuniffung zugesetzt. Ausbeute an Rohsenfi$1 fund 
30 r Die weitere Reinigung wurde durch oftmalige fraktionierte Destillation 
unter vermindertem Druck erreicht. Die Siedepunkte zeigten sehliel~lich 
gentigende Konstanz. Eine Mikrosiedepunktsbestimmunff der fiir die Messung �9 
verwendeten Fraktion erffab 1350 C bei 730 mm ttg. 

Die Me~er~ebnisse, die mit Hi~e e~ner friiher beschriebenen 
qua.ntitative.n pho too ,  ap,h~i,schen Metho,de ~ b,e~i de~ beid~n g,e,n,a+nn- 
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ten Stoffen erhalten wurden, sind in Fig. 1 und 2 graphisch dar- 
,g, es~l~t. In T~bolle 1 sind d~ie L~g@n d er Abs:orp~i,onsmmx~rra 8ies,~r 
be'iden Stof~e sow.ie v@,n A'llyls,e,rffOi ulld c~e.r i ra  ~olgenden ~u be- 

sprechenden e,irLge,~rage,n. 
In Fig. 3 ist zu Vergleichsz;vcecken die Absorpt ionskurve yon  

)rllyis,enfS1 uach  d:en M essunge.n ,con R. KREMANN ~m,d R. Rm~L 
wio5e,rg~ffe~en. Man s,iJc4rt, daft &i.e AJbs,orpti,orrsba~rde,n yon ~ thy l -  
u~d AIlylse~rfS! ~ H e ~ n  sioh,sehr v~enig vo~i,rra~nd~r ,un~e~s~h~id~n. 

4 Vgl. M. PESTEMER und O. GCulTz, Monatsh: Chem. 64, 1934, S. 426~ 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 143~ 1934, S+ 340. 
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Tabelle 1. 

Lage des Maximums in 
S u b s t a n z  Hexan Methanol 

"k_thylsenf~Jl v' ---- 4020 4110 
log �9 ---- 3"11 3"05 

Methoxymethylsenf(il . . , / =  3980 4110 
log z ---- 3" 19 3"59 

AllylsenfOl . . . . . . .  ,/---- 4020 4080 (in )ithanol) 
log ~ ---= 3" 10 3.11 f 

_'4thylrhodanid . . . . . .  v' ---- 4090 4100 
log �9 = 1" 71 1' 74 

n-Butylrhodanid . . . . .  v' = 4000 4100 
log ~- = 1"58 1"61 

Deam~aeh i,st atuch i,mAHyl,sen,fOl ~chie I.s,ot,l~i,orzyaa~,tgr,uppe, ,d,e,r Tr'~gre.r 
tier Ult.raviolett~bsorption. Ar alas Methoxyme,thylsenf61 in 
t texan hat  innerhalb des F.ehterbereiehes gleiehe Absorption~ die 
Substitution der nicht absorbierenden 

Methoxygruppe an Stelle tier Methyl- 
gruppe hat also keinen merklichen E i n -  

fiug. Der Vergleich der Absorptions- 

banden dieser drei SenfSle in Hexan 
mit den in Methanol bzw. in :~thanol 
gelSsten zeigt, dab die letztgenannten 
polaren Liisungsmittel eine hypsochrome 
Versehiebung der SenfNbande (nach 
hiJheren Wellenzahlen) bewirken. Nach 
der yon SCHEME 5 entwickelten Arbeits- 
hypothese kommt ein soleher hypso- 
chromer Effekt dadurch zustande, dag 
die Elektronen, die dutch quantenhafte 
~nderung ihres Energiezustandes die 
Absorption verursachen, einem relativ 
negativen Atom des Molekiils angehiJren, 
Dieses zieht den positiven Tell des 
Liisungsmitteldipols an, der dann den 
Elektronensprung erleiehtert und somit  
zur Aufnahme gr61~erer Energiequanten 
- -  also zur Absorption bei h~iheren 
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W~ellcnzahlen bef~thigt. Fiir die Beantwor tung  der Frage,  welches 
Atom der SenfSlgrupp e nun relativ negat iv segen  die anderen ge- 

5 G. SchEmE, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 598. 
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laden ist, erh~tlt man aus dem sieh aus dem R amanspekt rum er- 
g ebenden Befand einen ttinweis. DADIEU, bzw. DADIEU und Kom~- 
RAUSeI~ 6 Mesen  n~tmlich naeh, dag in den SenfOlen Raman- 
frequenzen vorhanden  sind, die nur  dureh das Best ehen eilter drei- 
fachen Bindung erkl~irt werden k0nnen,  und sehlugen fiir die Senf- 
61e d~e Form el R . N - - C  vor, die im Sinne der Okte t t regei  'mit 

einer halbpoiaren Bindung zwisehen St ie,kstoff und Sehwefel 
R .  N - - C  04er unter  Angabe der re ia t iven Ladungsver te i lung 

+ 
R .  N ~ C - - S  zu schreiben ist ~. Aus dieser Formul ierung geht  
hervor,  dag das Sehwe.felatom 1,e~tiv n egat iv geladen ist, und da 
m a n  aus d er hypsochromen Bandenverschiebung in M ethunol 
Sehliegen muB~ dalg die Absorptions el, ek t ronen  an einem n,effativ 
gel adenen Atom sitzen, so 1,1eg,t es nahe, sie dem Sehwefela tom 
zuzuordnen.  Dag der Eintr i t t  des Sehwefels in die IsotMozyaliat- 
gruppe  entscheidend ftir das Zustand.ekom, men  d.er Absorption ist, 
geht  daraus hervor,  dai~ die Nitril- und Isonitr i lgruppe in deJm 
unt,ersueht,en Bereich yon  1300 ,l~i~s 4500 mm - i  l~e,in~e me,rk]~i~he 
Absorption haben. 

Es wurde n~mlieh Propionitril CHa.CH2.CN , das yon Kahlbaum be- 
zogen und vor Verwendung einmal destilliert worden war (Kp. 95-0--95"4 
bei 720 mm Hg), in unverdtinntem Zustand auf seine Absorption untersucht 

6 A. DADIEU, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIa) 139, 1930, S. 653; A. ])ADIEU 
�9 und K. W. F. KOHLRAUSCn, Ber. D. ch. G. 63~ 1930, S. 268. 

7 E. BERGMANN und M. TSOnUD1;OWSKY, die in ihrer Arbeit~ Z. physikal- 
Chem. (B) 17, 1932, S. 102, die Dipolmomente yon Senfiilen gemessen haben, 
weisen auf die MSglichkeit der letzteren Formulierung ausdrfieklie h bin. 
E. C. E. HUNTER und J. R. PARTINGTON: Journ. Chem. Soc. London, 1932, 
S. 2812 ft., sprechen sich, ebenfalls auf Grund yon Dipolmomentsmessungen, 
far die klassische Formulierung R--N=C----S aus und sttitzen sich dabei 
auf eine (3berschlagsreehnung, nach der bei gestreekter Formulierung bei 
einer Elektronenfibertragung vom N auf S ein wesentlieh hSheres Dipol- 

moment als das gefundene resu]tieren wiirde. Aul~er acht scheint jed0ch 
hierbei die sieher sehr starke Deformation des negativen S-Atoms gelasseh 
worden zu sein. Es sei noch erwithnt, dal~ ~uch die Paraehormessungen 
-con W. PERSCHKE , Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 3054, ffir eine lineare:'~Form 
der SenfSlgruppe sprechen. Ein e Entseheidmqg zwisehen tier Formulierung 

+ 
R--  N ~ C--  S und R--- N-7--- C = S ist abet dutch Parachormessungen un- 
miiglieh, 'weil naeh S. SUGDEN, Journ. Chem. Soc. London 125, 1924~ S: 1177, 
sich der Wert ffir zwei Doppelbindungen und ftir eine dreifaehe Bindung 
nur um 0.2 unterscheidet. 
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and naehgewiesen, da6 die Substanz, wenn iiberh~upt~ so einen kleiaeron 
Extinktionskoeffizienten Ms 1 (log , - - 0 )  besitzen mu6, also praktisch als 
durchl~ssig zu bezeichnen ist. 

Desgleichea wurde 3thyl isoni~ri l ,  C2H~.NC nach (~UILLEYIARD s ~tlS 
Silberzyanid und :~thyljodid im zugeschmolzenen Glasrohr bei 800 dar- 
geste!lt und durch fraktionierte Destillation gereinigt. Wegen der kleinen 
Ausbeute konnte kein konstant siedender Anteil erzielt werden. Der Koch- 
punkt der ffir die Aufnahmen verwendeten Teile schw~nkte zwischen 73 o 
und 78 o C. Die Substanz wurde bis zum Werte 10 des Absorptionskoeffizienten 
herunter (log e = 1) in unverdtinntem Znstand untersueht und zeigte in 
diesem Bereich ebenfMls vollst~tndige Durehl~tssigkeit. 

Aus  dieser Ta t sache  mu~ ~ber ~uch geschlossen  werden ,  d~6 

in den  Th iezy~n~ten  (Rhod~niden)~ f i i r  di.e wir ~m Beispi,el des 

~ t h y l r h o d a n i d s  C~I-I~. ISCN ~ n d  d~es n . B u t y l r h o d a n i d s  C,Ho.  SCN 

sowohl  in Hex~n a ls auch in ~;[ethanol (vg]. Fig.  4 und  5) deut l iche 
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Absorp t ionsb~nden  messen konn ten ,  ebenfal ls  das Vorhandense in  

des Schwe~el~toms in der  Th, iozyan~tgruppe  die wesent l iche Ur- 

sache fiir alas A u f t r e t e n  y o n  Ul t r~vio le t tabsorp t ion  ist. 

Das ~l thylrhodanld  wurde naeh der Methode yon WALDEN 9 aUS Di- 
~thylsulfat und K~liumrhodanid mit einer Ausbeute yea  75% dargestellt. 
Der Siedepunkt tier fiir die Aufnahmen verwondeten Fraktion betrug 
142'30 C bei 730 m m  t tg .  Die Darstellung des n - B u t y l r h o d a n i d s  aus n-Butyl- 
bromid und Kaliumrhodanid hielt sich an die Methode, die ftir hGhere 
aliphatische Rhodanide vielfach in der Literatur zu finden ist. Es wurde 
das Bromid in einen hei]~ mit Kaliumrhodanid ges~ttigten Alkohol ein- 
getragen und unter RtickfluBktihlung das Reaktionsgemiseh so lange am 
Wasserbad erhitzt, bis durch d:~s Aufh6ren des AuskristMlisierens des sioh 
bildenden Kaliumbromids die Umsetzun~ vollendet ersehien. Naeh dem Ab- 
destfllieren des LSsungsmittels unter normalem Druck wurde unter ver- 

s H. GUILLE~ARD, Compt. rend. 14zg, 1907, S. 326. 
9 p. WALDEN~ Ber. D. ch. G. 40~ 1907, S. 3215. 
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mindertem Druck die klar und f~rblos libergehende Substanz Vom Salz 
abdestiiliert. Die weitere Reinigung-erfolgte dutch mehrmalige Vakuum- 
destillation. Ausbeute fund 50%. Kp. 84"40 C bei 13ram Hg. 

Die Zuordnung  d er Absorpt!onselektronen zu-einem re!ativ 
pos.itiven oder negativen A t o m  litf~t s ich  bei d iesen  Rhoctaniclen 
nieht eindeutig durchfiihren~ weft sich die Einwirkung der p olaren 
LO,su~s~it~eh~t~ol.ek~l,e ~icht wie be~i de~nS:e~f(il, e n .4n e,ine,r pal~allelen 
Verschiebtmg d,er ganzen Ban4e ausw]rkt, die man mit  Hilf e der 
SOHmBESCHEN Arbeitshypothese auf die _Knderang des EiektroneliJ 
sprunges all,ein zuriickftthren kann, sonclern eine unsymm, etlische 
B andenverbre~teruag auftritt~ die wahrscheinlich auf~erde,m durch 
eine s,ieh dutch ihre Wirkung iiberlagernde ~_nderung der Atom- 
sc'hwingunge'.n o,d,e~r Mo'l'ekiflro~i0~eT~ be&i~gt i st. B.e,me,rken~s- 
w.ert ist noeh, dal~ die Absorptionskurven 4er Rhodanide und iso- 
rhodanide fast genoa bei den gleichen Wellenzahlen lie,gen, so daf~ 
yon vornherein die MOgl~chkeit be stiinde, daf~ die Absorption der 
Rhodanid.e dutch t~ilweise Umwandl,ur~g bzw. Verunreinigung mit 
der Isoform zustande kommt. De,shalb wurden die Rhodanide be- 

i 

sondet"s oft bis zur Siedepunktskonstanz gereinigt und mehrfach 
frische LOs,ungen aufgenommen. Es wurde dabei stets optische 
Ko.nstanz festges~ellt, so 4aft d:ies~e MO,~ichkedt a~us~z~.sch.lief~en ~st. 


