Die UV-Absorption von gelostem Kohlenoxysulfid.

Zugleich eine Bemerkung iiber Unterschiede zwischen dem
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C=0- und /O=S-Chromophor.
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In vorliegender Arbeit wurde die Absorption von Kohlenoxysulfid,
gelost in Heptan und Alkohol, untersucht. Im hier zuginglichen Bereich
des Quarz-UV wurden gegen das kurzwellige Ende zu in der Heptan-
losung zwei knapp nebeneinander liegende Maxima gefunden (v," =
= 4460 mm~, »,’ = 4780 mm~*); der ganze iibrige langwellige Bereich
erwies sich als transparent. Diese Beobachtung steht einerseits in Uber-
einstimmung mit mehreren Gasmessungen, anderseits untersireicht sie
neuerdings die Tatsache, daBl weder die CS-, noch die CO-Gruppe im
S=(C=0 in einer carbonyl- bzw. thiocarbonylartigen Bindung vorliegen

kann. Die Thiocarbonylgruppe C=8 z. B. absorbiert zweifellos im

Gebiet des mittleren Quarz-UV und auch die Carbonylgruppe, wie sie
im Aceton auftritt, absorbiert bereits bei etwa 3640 mm~1. Dasselbe
unterschiedliche spektrale Verhalten zeigen auch die durch eine elektro-
statische Symmetrie ausgezeichneten linearen Molekiile CS, und CO,.
Geldstes COS liegt binsichtlich seines Absorptionscharakters, ver-
glichen mit flitssigem CS, und CO,, quasi in der Mitte zwischeun diesen,
jedoch ist der Kurvemtyp offenbar keine unmittelbare Uberlagerung
der Absorption beider Analoga, was allerdings auch keineswegs erwartet
werden darf. Unter Heranziehung des bisher bekannten und inter-
pretierten Materials iber die Absorption von gasférmigem CO, COS
Monatshefte fiir Chemie Bd. 82/6. 72
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und CS,; kann man aber doch auf sehr enge Beziehungen bzw. Zusammen-
hinge zwischen den drei Absorptionskurven schlieBen, so dal man
schlieflich den (qualitativen) Eindruck erhilt, daB zwischen der Absorption
der nichtearbonylartigen Bindungssysteme C=0 und C=8 de facto
kleinere Unterschiede bestehen! als zwischen der Carbonyl- und Thio-
carbonylgruppe, was offenbar auch im chemischen Verhalten zum Aus-
druck kommt. Fiir die letztgenannten Gruppen diirfte wohl eine stirkere
Unterschiedlichkeit im mesomeren Verhalten die gréfieren Divergenzen

AN AN
zwischen C=8 und C=O0 bedingen.
S s

Die Absorption der Carbonyl- und Thiocarbonylgruppe.

Im Verlauf von spektrographischen Untersuchungenl® an einigen
organischen Schwefelverbindungen, die fiir die Viskosefabrikation von
Interesse sind, wurde — {iibereinstimmend mit Angaben verschiedener
Autoren — die starke selektive Bande bei etwa »" = 3315 mm-1 der

C=8-Bindung zugeordnet, die offenbar stark chromophoren Charakter

/
besitzt?.

Auch die analoge Carbonylgruppe, wie sie uns in den Ketonen gegen-
iibertritt, ist ein Chromophor (¥ ~ 3640 mm-1), der im {brigen sehr
eingehend und ausfithrlich studiert worden ist3, ganz im Gegensatz zur
Thiocarbonylgruppe, wo zweifellos geeignete Modellkorper vielfach
fehlen, meist stirkste Geruchsbeldstigungen beim Experiment auf-
treten usw. , ‘

Trotz des reichen Materials iiber die Carbonylgruppe, welches zur
Erforschung von Struktur-, Tautomerie- und Mesomeriefragen - mifé
bestem Erfolg verschiedentlich ausgeniitzt werden konnte, wird eine
vollig befriedigende theoretische Deutung der Absorptionskurve trotz
der Uberlegungen von Mulliken, Eastwood und Snow als noch ausstindig
betrachtet? 3 4. 5. (Uber die richtungsabhingige UV-Absorption des
Carbonylchromophors vgl. Fial und Schauensteins?).

L Anmerkung bei der Korrektur: Vgl. auch D.Z. Robinson, J. chem.
Physics 19, 881 (1951). ’

ia F. Treiber, Mh. Chem. 82, 53 (1951). — Vgl. auch E. Schauenstein und
B. Treiber, Melliand Textilber. 82, 43 (1951).

2 Vgl. H. Mohler, Das Absorptionsspektrum der chemischen Bindung.
Jena. 1943. — Ferner P. Karrer, Lehrbuch der organischen Chemie, 11. Aufl.,
'8, 573. Stuttgart. 1950,

8 (. Scheibe und W. Fromel, Molekilspektren von Loésungen und Fliissig-
keiten im Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik von A. Hucken und
K. L. Wolf, Bd. IX, Abtlg. 3/5. 1937. — Th. Forster, Farbe nnd Konstitution
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Neben der Vermutung von Scheibe und Linstrom?, dafi die C=O-

Bande — die auch am verdiinnten Gas als strukturlose breite Absorptions-
stelle beobachtbar ist — unter Umstédnden einem Dissoziationsvorgang
entspricht, ist wohl vor allem die Auffassung von Scheibe und Fromel?,
dal} Banden geringer In-

tensitdt (¢ < 500) und 500 mu
starker BeeinfluBlbarkeit
verbotene Uberginge dar-
stellen, hier in den Vor-
dergrund der Diskussion
zu stellen.

Bei der Zuordnung
der Xanthogenatbanden?
wurde, wie eingangs er-
wiahnt, die intensive Ab-
sorption bei ¥’ ~ 3315
mm~ der Thioccarbonyl-
gruppe zugeschrieben und
eine langwellige schwache
Vorbande bei ~ 2600
mm~ einem verbotenen
Ubergang derselben (vgl. \
Abb. 1b, Kurve 7). Offen- 7
bar dieselbe Vorbande
finden, wohl durch die
n-Elektronen des Benzol-
ringes ins Sichtbare ver-
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01 mm 7
schoben, Donle und Vol- 000 i vovomm
kert® am  Dianisylthio- Abb. 1a.

. Kurve I Dianisylthioketon
keton und schliefen aus 2 Dianisylketon in Propanol nach Donle
dem Vergleich der Ab- 3 Dianisylmethan und Volkerts,
4 Benzophenon

sorption und der Polari- 5 Aceton (homogen),

organischer Verbindungen vom Standpunkt der modernen physikalischen
Theorie. Berlin. 1939,

4 @. Scheibeund C. F. Linstrom, Z. physik. Chem., Abt. B 12, 387 (1931). —
Vgl. auch C.Ellis und 4. A. Wells, The Chemical Action of Ultraviolet
Rays. New York. 1941,

5 R. Cantarel, Bull. Soc. chim. France, Mém. [5] 16, 327 (1949).

52 J., 0. Fixl und E. Schauenstein, Mh. Chem. 81, 598 (1950); vgl. ferner:
G. Scheibe und Mitarbeiter in: Landolt- Bérnstein, Phys. chem. Tabellen, 6. A.
Bd. 1/I11, 8. 307, Bln: 1951 und %. J. Ambrose, 4. Elliott und R. B. Temple,
Proc. Roy. Soc. (Loondon) (A) 206, 192 (1951).

8 H. L. Donle und G. Volkert, Z. physik. Chem., Abt. B 8, 60 (1930).
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sation mit dem Dianisylketon auf Strukturunterschiede zwischen der
C=S8- und C=0-Gruppe (Abb. la).

Wir neigen jedoch weniger dazu, den Unterschied zwischen dem
C=0- und dem C=S-Chromophor speziell 1m Awuftreten der Vorbande
selbst zu sehen, denn diese Bande diirfte wohl der oben erwihnten
,,C=8-Vorbande* entsprechen, die ihrerseits viele gemeinsame Ziige
mit der C=0-Bande bei 3640 mm~! zeigt (Abb. 1b, Kurve 1). DaB
der verbotene ,,C=0-Ubergang® bei ~ 3640 mm— dem verbotenen
Ubergang der C=S-Gruppe zwischen 2000 bis 3000 mm* und die zweiten
Carbonylbande bei ~ 5350 mm-? (Ley und Arends, Mohler) der Thio-
carbonylabsorption bei ~ 3350 mm—! entspricht, scheint ja naheliegend,
nachdem auf beachtliche auftretende Rotverschiebungen beim Ersatz
von =0 durch =8 auch Price” aufmerksam macht und dhnliche Ver-
hiltnisse ebenso fiir die noch zu besprechenden Absorptionen von CO,,
COS und CS8, gelten (Liefson, Mulliken).

Mullikend schreibt diese langwelligen Bandensysteme von Verbin-
dungen, die den Chromophor C=8 bzw. C=0 enthalten, der Anregung
der nichtgebundenen 2 p- bzw. 3 p-Elektronen des O- bzw. S-Atoms
zu, welche anndhernd in der Bindungssphire der C=0 baw. C=S
,,orbitals® lokalisiert sind.

Auffalliger erscheint bereits das groBere AusmaB der Rotverschiebung
im Donleschen Modellversuch neben einer ExtinktionserhShung und das
deutliche diskrete Hervortreten dieser Vorbande im Dianisylthioketon.
(DaB die Absorption des Benzolringes und die zweite Absorptionsbande
der Thiocarbonylgruppe so uncharakteristisch verschmolzen erscheinen,
ist auch beim Benzylxanthogenat gegeniiber Athylxanthogenat? und bei
der p-Chlorbenzyltrithiokohlensiure gegeniiber Athyltrithiokohlensiurel®
beobachtbar.)

Wenn wir schlieBlich trotz des vorliegenden spérlichen Materials

\

N
ebenfalls zur Auffassung neigen, dafi zwischen der C=O0-und C=S-

e e
Gruppe grofere Unterschiede bestehen als zwischen CS,, COS und CO,,
so griinden sich unsere Annahmen auf das unterschiedliche Verhalten
der OS- gegeniiber der CO-Gruppe in Sduren und Estern.

Wihrend Fettsduren und deren Ester (vgl. Abb. 1b, Kurve 2) ledig-
lich zwischen 4700 bis 5000 mm— ein Absorptionsband zeigen — welches
Ley und Arends mit der CO-Gruppe in Beziehung setzen — und die

W.C. Price, J. chem. Physics 3, 256 (1935).

R. 8. Mulliken, J. chem. Physics 3, 564 (1935).

K. Atsuki und T. Takata, Cellulosechemie 19, 114 (1941).

H.v. Holban, A. Mackert und W. Ott, Z. Elektrochem. 29, 445 (1923).
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Abb. 1b,
Kurve 7 Aceton in Hexan nach Mokler'* und Ley und Wingchen'?,
2 Essigsdurcdthylester .
P a.tfium azeta,z } nach Zey und Arends®?,
4 Natriumkarbonat 12
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7 Kaliumidthylxanthogenatb nac rewver,
8 Dithicessigsdure nach Hantzsch und Bucerius't,

1 H. Mohler, Helv. chim. Acta 20, 285 (1937). — H. Ley und H. Wingchen,
Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 501 (1934). —- Vgl. auch: Landoli-Bérnstein,
Physikalisch-chemische Tabellen, Bd. 1, Teil I11, 8.251; 6. Aufl., Berlin 1951.

12 H. Ley und B. Arends, Z. physik. Chem., Abt. B 4, 234 (1929).

3 H, Ley und B. Arends, Z. physik. Chem., Abt. B 17, 177 (1932).

4 A. Hantzsch und W. Bucertus, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 793 (1926).
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CO-Bande bei 3640 mm—1 vermissen lassen (Ledererl® will an Fettsiduren
in diesem Gebiet allerdings eine schwache Absorption gefunden haben),
zeigt die Dithioessigsiure (Abb. 1b, Kurve &) deutlich die langwelligste
C=S8-Absorption. Auch der Ubergang der Absorption des Benderschen
Salzes (Abb. 1b, Kurve 6) zum Kaliumxanthogenat unterstreicht bei
einer Diskussion mit den Absorptionskurven 3, 4 und § der gleichen
Abbildung diese Unterschiede. (Die erste Bande des Thiolkohlenséure-
O-methylesters kann mit der zweiten C=8-Bande identisch sein und
ihr Entstehen einem mesomeren Zustand verdanken; unter den meso-

meren Zustinden scheint die Konfiguration C=S8 die grofiere Haufigkeit

bzw. Wahrscheinlichkeit zu besitzen als die Konfiguration C=0. Vielleicht

ist in dieser Bevorzugung — wohl basierend auf das Vorhandensein
von 3 s- und 3 p-Elektronen im S an Stelle von 25 und 2 p im O —
der wesentliche Unterschied zwischen beiden Chromophoren begriindet!)

Das Absorptionsspektrum von CO, und CS, im gasférmigen
und flissigen Zustand.

Die linearen Molekiile 0=C=0, O=C=8 und S=C=8 zeigen nun
erfahrungsgemiB ein vollig abweichendes Bild (wohl auf Grund der
Unterschiede in der Elektronennatur der ,,bonding orbitals* bzw. der
,closed shell configuration®) in der Absorption. Beispielsweise ist das
dipolmomentlose CO, mit einer stabilen Elektronenkonfiguration nach
Schumann, Liefson, Price und Simpson u. a. praktisch transparent bis
gegen 1700 A (5800 mm~1). Das Maximum eines nur bei niederem Druck
anfgelosten schwicheren Bandensystems wird bei ~ 1620 A angegeben;
erst ab 1170 A macht sich eine intensive Absorption bemerkbar's. Harig,
der als erster fliissiges CO, hinsichtlich der Absorption untersuchtel?,
findet sehr schwache Maxima bei ~ 4110 und 4420 mm~!, die ibrigens
keineswegs iiberzeugend aus den MeBwerten hergeleitet werden. Eise-
mann'® konnte dann auch zeigen, daB reinstes fliissiges CO, bis etwa
4650 mm—1 transparent ist. Die Rotverschiebung gegeniiber dem Gas
kann durch eine leichtere Durchbrechung der Ubergangsverbote im
fliissigen Zustand erklict werden.

Im analog gebauten CS, — welches von uns nochmals neu in Heptan

15 . L. Lederer, Allg. Ol u. Fett-Ztg. 27, 237 (1930). — Vgl. auch
0. Hartleb, Strahlentherap. 89, 442 (1931).

- 18 W. (. Price und D. M. Simpson, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 165,
272 (1938); 169, 501 (1933).

17 (. Harig, Physik. Z. 30, 8 (1929).
18 RB.J. Eisemann und L. Harris, J. Amer. chem. Soc. 54, 1782 (1932).
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aufgenommen wurde'® (Ab-
biidung 2, Kurve 2) — tre-
ten zwel charakteristische
Banden, die auch im Gas-
zustand beobachtet werden,
auf.

Nach Mulliken® wird die
erste Absorptionsbande im
C8,-Dampf zwischen 2900
bis 3600 A (Region der
starksten Absorption: 3080
bis 3200 mm—t 2, die auch
im gelosten Zustand ber-
einstimmend  an  dieser
Stelle beobachtet wird) ver-
suchsweise einem verbote-
nen, angeregten Elektronen-
zustand {moglicherweise der
nicht gebundenen p-z-Elek-
tronen) zugeordnet, der an

Ubergangswahrscheinlich-
keit insofern gewinnt, als
CS, in diesem Zustande der
Anregung schwach gewinkelt
sein soll (Dreiecksform), wo-
durch sich ein kleines Triig-
heitsmoment ergibt. (Die
Abweichung wird zu < 10°
diskutiert.) Price und Simp-
son'® schlielen sich dieser
Auffassung an, da’ die lang-
welligste Bande ihren Be-
rechnungen gem#fl nicht
mit Dissoziationsvorgidngen
zusammenhingen kann. Die
Extinktionshche der Bande
in Heptan sowie die starke
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Abb. 2.
Kwrve Ia COS in Heptan,
Ib COS in Alkohol,
1¢ COS, gasférmig, nach Forbes und Cline®®, auf
& umgerechnet,
2 C8, in Heptan.

19 Vgl G—. Bruhat und M. Pauthenier, J. Physique Radium 6, 36 (1925), —

W. Doran und A. Z. Gillam, J. Soc. chem. Ind. 47, 259 (1928). — Ferner

R. Skrabal, Diss. Univ. Graz

(1934).

20 RB. 8. Mulliken, J. chem. Physics 3, 720 (1935).
2 P, Kusch und F. W. Loomis, Physic. Rev. 55, 850 (1939).
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moment [z. B. Wasser; log & sinkt auf ~ 1,3 (Schwedler) legt auch beim
Losungsspektrum denselben SchluB8 nahe. Die Bande selbst ist nach
Mulliken® und Liefson?? mit der ersten CO,-Bande bei 1620 A ver-
gleichbar, wihrend die zweite intensive und nicht verbotene CS,-Bande
(im Gaszustand bei 1800 bis 2200 A mit dem Schwerpunkt bei
»" ~ 5070 mm~t) der CO,-Bande bei 1335 A entspricht und in Be-
ziehung mit der Ketonbande bei ~2000 A stehen diirfte.

Der Unterschied zwischen dem CO- und CS-Chromophor ist somit
auch in der ,,nichtkarbonylartigen Struktur’ keineswegs sehr bedeutend ;
tiir diesen diirften ebenfalls im wesentlichen die p- und s-Elektronen der
anders zu bewertenden ElektronenauBenschale bzw. die damit zusammen-
hingende Differenzierung im homdoopolar-heteropolaren Charakter (z. B.
ist CO, nach Mulliken zu ~ 279, heteropolar, nach einer neueren Unter-
suchung von Mulligan?® ~ 109,) bzw. in den Wahrscheinlichkeiten der

— = (e (
einzelnen mesomeren Strukturen. [S=C=8 )§S—CES§ 4._) usw. (vgl.
L. Pouling®)] und in den Resonanzenergien® malBgebend sein.

Das Absorptionsspektrum von COS.

Das Absorptionsspektrum von COS, geldst in Heptan bzw. Alkohol,
ist in Abb. 2, Kurve Ia bzw. 10 wiedergegeben und -deckt sich unter
Beriicksichtigung des Losungsmitteleinflusses befriedigend mit Messungen
von Forbes und Cline? (Abb. 2, Kurve Ic) am Gas.

Nach dem oben Ausgefithrten darf erwartet werden, dal COS in seinem
Absorptionsverhalten zwischen dem CO, und CS, liegt; keineswegs aber
kann sich die C=0-Bindung im Carbonylzustand befinden [vgl. Pauling
und Sherman (zit. bei Price und Simpson'$)], was auch der Charakter
des Losungsspektrums verrdt. Gewisse Differenzierungen sind jedoch
schon aus der Tatsache zu erwarten, daB COS unsymmetrisch ist (Dipol-
moment % 0) und gewisse, dem CS, und CO, entsprechende Uberginge
demnach nicht verboten sind.

Lochte-Holtgreven und Bown bzw. Price und Simpson fanden am
Gas eine kontinuierliche Absorption zwischen 2400 bis 1600 A, die sich
nach letzteren bei niederem Druck in viele sehr diffuse Banden auflost
mit den Schwerpunkten zwischen 2380 bis 2150 A, 2120 bis 2080 A
und 2050 bis 1860 A. Im Losungsspektrum (Heptan als Solvens) konnten
wir in der Tat die entsprechenden ersten beiden Maxima in demselben
Wellenliingenbereich wiederfinden. Das dritte, kurzwelligste, das bereits

22 §, W. Liefson, Astrophysic. J. 68, 73 (1926).

2 J. F. Mulligan, J. chem. Physics 19, 347 (1951).

2 L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 2. Aufl. New York. 1945,
25 Resonanzenergien in kecal/Mol: CO, = 33, CS, = 11, COS = 20.

26 @, 8. Forbes und J. E. Cline, J. Amer. chem. Soc. 61, 151 (1939).
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in der Eigenabsorption des Loésungsmittels liegt, scheint durch den
Beginn eines ansteigenden Astes bzw. einer Inflexion angedeutet, diirfte
jedoch im Extinktionskoeffizienten gegeniiber den beiden vermessenen
zuriickbleiben. Méglicherweise entspricht die im vorliegenden Spektral-
bereich erfalte Absorptionsbande des gelosten Kohlenoxysulfids (Abb. 2)
der Superposition der langwelligsten Banden von CO, bzw. CS,, und zwar
in der Weise, daB das erste Maximum bei » —= 4460 mm~ gewisser-
maflen der nicht rot verschobenen Absorption des CS-Chromophors
im CS,, das zweite Maximum bei »* = 4780 mm~! der bathochrom ver-
schobenen ,,CO-Bande” im CO, vergleichbar ist.

Experimentelles.

Reinstes COS wurde in bekannter Weise durch Vereinigung einer ge-
kithlten Lésung von 290 cem H,80, in 400 com H,0 und 50 cem einer kalt-
gesittigten KCNS-Losung und Erwérmen auf etwa 30° C hergestellt. Das
Gas wurde anschlieBend durch konz. Kalilauge, schwefelsaure Kupfersulfat-
16sung, Heptan (bei zirka 0° C) und konz. Schwefelstiure gewaschen. Ferner
wurde das Gas durch ein Rohr mit Aktivkohle geleitet, welches zum Teil
auf — 15° C gekiihlt wurde. Bei derselben Temperatur wurde auch das
Einleiten in die Losungsmittel vorgenommen, Die Konzentrationsbestimmung
erfolgte durch Ermittlung der schlieBlichen Gewichtszunahme, wobei die
Einleitkapillare im verschlossenen Gefiéfl stets mitgewogen wurde. Schwefel-
kohlenstoff sowie die Lésungsmittel wurden nach bekannten Methoden
gereinigt??.

Die Aufnahmen selbst wurden an einem Zezfschen Quarzspektrographen
unter Verwendung von Ilford-Q 3-Platten nach der Vergleichsspektren-
methode (mit zentrisch rotierender Poolscher Sektorblende) hergestellt,

Ziusammenfassung.

Ankniipfend an durchgefithrte Absorptionsmessungen im Quarz-UV
an Losungen von COS und CS, — deren Absorptionskurven wieder-
gegeben werden — und &lteren eigenen Arbeiten iiber Schwefelverbindun-
gen werden einerseits die Unterschiede zwischen der chromophoren
Carbonyl- und Thiocarbonyigruppe, anderseits die Absorptionskurven
der anders absorbierenden linearen Molekiile COS, CS, und CO, diskutiert,
bei denen die C=8- bzw. C=0-Gruppe sich nicht im (Thio-) Carbonyl-
zustand befindet.

Fir die Erméglichung der Messungen durch finanzielle Beihilfe im
Rahmen anderweitiger Untersuchungen danken wir ergebenss der Zell-
wolle Lenzing A. G. sowie der Osterr. Gesellschaft fiir Holzforschung.
Nicht minder zu Dank fiir wertvolle Diskussion sind wir Herrn Prof.
Dr. M. Pestemer (Leverkusen) verpflichtet, sowie Herrn Prof. Dr. O.
Kratky fir die woblwollende Férderung dieser Untersuchung.

K M. Pestemer, Angew. Chem. 63, 118 (1951).



