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Die Elektronenabsorpt ionsspektren von Verbindungen des 
Typs R2CSs werden vergliehen und die Absorpt ionsbanden 
zugeordnet. Ein Vergleich der Spektren mit  denjenigen yon Thio- 
ketonen zeigt fiir alle Verbindungen R2CS3 charakteristisehe 
Bandenlagen und -intensit~Lten, die zur Unterscheidung der beiden 
Verbindungsklassen und zum analytisehen Nachweis yon CS3- 
Gruppen dienen kSnnen. 

The electron absorption spectra of compounds containing a 
CSs group are compared. Assignments of the observed absorption 
bands are made. A comparison of the spectra with those of thio- 
ketones R2CS shows characteristic differences which can be of 
analyt ical  value to identify the CS3 group. 

I n  einer frfiheren Arbe i t  haben  wir fiber die Messung der  Elek t ronen-  
absorp t ionsspek t ren  der  Tr i cha lkogenoca rbona t - Ionen  C032 , CSa 2 und  
CSes 2- ber ieh te t  1. Die Spek t r en  wurden  an  H a n d  eines vere infachten  
MO-Schemas d i sku t i e r t  und  zugeorchaet. Die beiden 1/~ngstwelligen Banden  
l ichen sich e inem n -~ =*- und  einem 7: -~ 7:*-(Sbergang zuordnen.  I n  der 
vor l iegenden Arbe i t  soll geprfif t  werden,  ob m a n  diese Zuordnung  auch 
auf Verb indungen  des Typs  R2CS3 f iber t ragen kann  und  inwieweit  das  
E lek t ronen~bsorp t ionsspek t l a lm zum Nachweis  einer CS3-Gruppe in Ver- 
b indungen  des Typs  R2CSs yon  ana ly t i schem W e r t  sein kann.  

Die gemessenen Absorptionsspektren yon Trithiokohlens/~uredimethyl-, 
und -di~thylester, des cyelischen Xthylenesters, der Trithiokohlens/iure, des 
Di(trifluormethyl)esters,  des CS82 -Ions, des 2-Thio-4,5-dioxo-dithiolans und 
einer Reihe von Thioketonen (Mittelwerte) sowie die ermit tel ten molaren 

1 A .  Mi~ller, H.  Seidel  und W. Rit tner,  Speetroehim. Aeta  23A, 1619 
(1967). 
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Extinkt, ionskoeffizienten gehen aus Tab. 1 hervor 2. Abgesehen vom CSa e- 
und CaO2Sa sind ftir alle anderen Molektilen bisher keine Zuordnungen ge- 
troffen und aueh keine Diskussionen der Spektren durehgefiihrt worden. 

Tabelle 1. A b s o r p t i o n s m a x i m a  {in nm) u n d  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n -  
t e n  ( i n l .  Mo1-1- cm -1) de r  E l e k t r o n e n s p e k t r e n  y o n  V e r b i n d u n g e n  
m i t  e i n e r  CSa-Gruppe  sowie  m i t t l e r e  L a g e n  der  A b s o r p t i o n s -  

m a x i m a  v o n  g e s ~ i t t i g t e n  a l i p h a t i s c h e n  T h i o k e t o n e n  

n --> r:* g --> r:* n ---> ~* ? LOsungs- :Lit. 
)~max. g m a x .  k m a x .  giIlaX. ) 'nlax.  ~max .  mi t te l  

(CHa)2CSa 430 2,8- 101 302 1,7 
(C~Hs)~CS3 432 3,6. t01 305 1,9 
(CH~)~CSa (eyel) 460 6,9 �9 10 z 311 1,3 

292 1,1 
H20S3 ~ 465 1,4. 10' ~ 290 2,2 
(CFa)eCSa 496 1,6.101 299 6,4 
CsO2Sa 540 1,1 �9 101 324 4,0 

290 3,8 
CSa ~- 500 3,0. 101 336 1,0 
]~,eCS ~ 500 ~ 1,0- i01 ~ 235 

104 238 3,8" 10 a Cyelohexan a 
104 238 4 ,0 .10  a Cyelohexan a, b 
104 Petrolgther a 
104 
103 Petrolgther c 
103 259 4,9-103 Petrolgther 
104 Benzol a 
l04 
104 223 1,0- 104 Wasser e 

Cyclohexan 1,0" 104 ~ 215 ~ 1,0-104 
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Vorausgestellt  sei zungchst  eine ErSr terung des CS32--Spektrums. Das 

vereinf~ehte MO-Sehema wurde bereits in einer ~rfiheren Arbei t  angegeben. 
HJerbei wurden  ngherungsweise lediglieh die 3p-Niveaus des Sehwefels 

sowie die 2s- und  2p -Funk t ionen  des Kohlenstoffs beriicksichtigt.  Hie>  
mi t  ergibt sieh fiir den Grundzus tand  des CSa 2- folgende Konf igura t ion  : 

(1 al)2(1 e')4(1 a2")2(2 e')4(1 e")4(t a2') 2. 

Die lgngstwellige Bande  ist entweder einem 2e' --> 2a2"- oder einem 
l a 2 ' ~  2a l ' -Ubergang  zuzuordnen 1. Dies bedeute t  in vereinfachter  Be- 
zeichnungsweise einen n - >  =*-(J'bergang. Die weiteren Banden  sollten 
1 e" --> 2a2"- (29 800 cm -1) u n d  2e' --> 2a1' (44 800 em -I)  Uberggngen zuzu- 

Bei einer Reihe yon cyelisehen und polymeren Estern der Trithio- 
kohlensgure fanden D. B r a u n  u n d  J l .  Kiesse l  [Mh. Chem. 96, 631 (1965)] 
ebenfalls immer eine Bande bei etwa 310 nm mit Extinktionskoeffizienten 
yon etwa 103. Da die anderen mSgliehen (Tberg~nge nicht angegeben wurden, 
haben wir die Ergebnisse in Tab. 1 nicht mit  aufgefiihrt. Die Messungen der 
Autoren bestgbigen andererseits m~sere Annahme, dag tier = --> =*-(Jbergang 
bei etwa 310rim signifikant fiir Verbindungen yore Typ R2CS3 (Trithio- 
kohlensgureester) ist. 

98* 
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or4nen sein. Fiir die Bande bei 29 800 cm-1 entspr/~che das einem ~ ~+ `=*: 
Ubergang, fiir die Bande bei 44 800 cm -1 einem n --> ~*-(Tbergang. 

Vergleicht man nun die Absorptionsmaxima im Spektrum des CS3 ~- 
mit denjenigen der anderen Molekeln mit einer CS3-Gruppierung, so zeigt 
sieh, dal~ die Bandenlagen (und Bandenintensitgten) recht konstant sin4. 

Es lassen sieh 3 Bereiche fiir die Absorptionsmaxima in den unter- 
suchten Verbindungen angeben. Sie liegen (I) zwischen 430 und 540, (II) 
zwisehen 290 und 324 und (III) zwisehen 223 und 259 nm. Eine entspre- 
ehende Regelm/~Bigkeit zeigen die Werte des molaren Extinktionskoeffi- 
zienten. 

Aus den niedrigen Zmax-Werten der Banden im Bereich (I) folgt ein- 
deutig, da$ es sich bier um syrametrieverbotene n -~ 7:*-Uberg/~nge han- 
delt. Entsprechend 1/~;lt sich aus der hohen Absorptionsintensit~t der 
Banden im Bereieh (II) auf erlaubte 7:-+ ~*-Uberg/inge sehlieBen. Uber 
die Lage voa  n -+ s*-(Tberggngen bei CS-Verbindungen ist bisher wenig 
bekannt. Es ist jedoeh wahrseheinlich, da$ es sieh im Falle der Banden im 
Bereich (III) urn n -~ z*-~berg/inge handelt. Dies ist aueh in Anbetraeht 
der relativ groBen sraax-Werte verst/~ndlich. 

Beim Vergleieh des CS32 --Ions mit den anderen betraehteten Ver- 
bindungen ist folgendes zu beriieksichtigen: W/~hrend im CS32--Ion ent- 
spreehend dem aus einer HMO-Rechnung 1 folgenden Molekiildiagramm 

S S 1,719 

\\ // 
\c/00,842 

I 
I 0,570 

S 

vollst/indiger Bindungsausgleieh der ~-Bindungen vorliegt, ist die ,=-Bin- 
d.ung in allen anderen betraehteten Verbindungen im wesentliehen in der 
Thioearbonylgruppe lokalisiert. Dag trotzdem zumindest ein teilweiser 
Bindnngsausgleieh vorliegen kann, zeigt qualitativ das Molekiildiagramm 3 
des H2CSa-golekiils: 

( H ) - -  -S 1,849 
\ 

\ 
0,745 

0,743 c - -  s ~,559 
/ /  

0,436 
/ 

( H ) - -  s" 

A. Mi~ller, B. Krebs und G. Gattow, Z. anorg, allgem. Chem. 349, 74 
(1967). 
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Dies sell zeigen, dab man zur exakteren Zuordnnng der Elektronen- 
iiberg/tnge in Verbindungen des Typs I~2CSs die zu betrachtenden Niveaus 
nieht nur in der Thioearbonylgruppe lokalisiert denken darf, sondern dab 
man die 3-p-Funktionen aller drei Sehwefelatome beriieksiehtigen mug. 
In  der bier benutzten Terminologie sell unter dem n-Niveau ein solehes 
versta.nden werden, das im wesentliehen am Thioearbonyl-Sehwefelatom 
zentriert ist, sowie unter :~-, r:*- und s*-Niveaus solehe Me's, die sieh 
zwar fiber die ganze CSs-Gruppe erstreeken, in die abet die p-Funktionen 
der beiden s S-Atome nut  mit kleinen Koeffizienten eingehen. 

Auffgllig ist die konstante Lage der Ban:den im Bereieh (II). Diese 
Tatsaehe ist m6glicherweise yon analytisehem Interesse fiir die Identi- 
fiziernng einer CSs-Gruppe. Die geringe Sehwanknng der beobaehteten 
Frequenzen ist erst.aunlieh, da sieh allgemein die Lage der ~-bindenden 
iV[O's in der Reihe der untersuehten Verbindungen (vor allen Dingen bei 
Mitberiieksiehtigung yon CS32- and C302S2) stark verschieben sollte. 
Die Lagekonstanz bedeutet, daft die Lgge der letzten besetzten relativ zur 
ersten unbesetzten x-MO etwa konstant ist. 

In der geihe der in Tab. 1 angegebenen Verbindungen weisen CS~ 2 
nnd C~02S3 eine Rotverschiebung des n --> ~* und besonders des ~ -§ ,~*- 
Uberganges auf. Im Falle des CS32--Ions ist dies verstgndlieh, da hier keine 
mehr oder weniger ~okalisierte Tbioearbonylgrnppe wie in den a, nderen 
angefiihrten Verbindungen mehr vorhanden ist. Die starke Versehiebung 
z.B. der ,,n-~ ~*-Bande" im 0302Sa naeh einer gr6geren Wellenlgnge 
(die Verbindung ist tiefrot gefgrbt) zeigt, daft man im CaO2Ss eine 
st/trkere Beeinflussung der ,,Niveaus der Thioearbonylgruppe" dureh den 
Molekfilrest annehmen mug Ms bei de~a anderen Verbindungen des 
Typs I~sCSs. Hierffir ist wohl im wesentliehen ein Resonanzeffekt 
mit den Carbonylgruppen -verantwortlieh. 

Im :Falle des (CF3)2CSa ist der n--> ,':*:l~bergang ebenfalls relativ 
]angwellig. Der Grund ist wahrseheinlieh die Positivierung (induktiver 
Effekt) der beiden /tquivalenten Sehwefelatome dutch die stark elektro- 
negativen CFa-Gruppen. Dies ffihrt mSglieherweise im wesentliehen zu 
einer Erniedrigung der Energie des =*-Niveaus. 

Interessant ersct~eint weiterhin ein Vergleieh mit n -~ =*- und r: -~ ~*- 
~berggngen in Thioearbonylverbindungen des Typs R2CS zu seinq Die 
Verschiebung der ~.berga.ngsenergien in CSa-Gruppen gegenfiber diesen 
Verbindungen Ittftt sich quMitativ mit HiKe des gesonanzeffektes er- 
M/trena. (Der induktive Effekt dureh die beiden Sehwefelatome seheint 
wegen der etwa gleiehen Elektronegativit/tt yon C und S hier nieht ent- 
seheidend zu sein.) Dutch den l~esonanzeffekt wird zwar sowohl das oberste 

4 j .  Fabian und R. Mayer, Speetroehim. Aeta 20, 299 (1964). 
H. H. JaJ]d und ,~r. Orchis, Theory and Applications of Ultraviolet 

Spectroscopy, Wiley, 1962. 
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besetzte ~-Niveau des Gesamtsystems als aueh =* naeh h6heren Energien 
verschoben, jedoch x mehr als x*. Dadureh sollte eine Rotverschiebung 
des ~: -+ x*-(Jbergangs resultieren. Dies wird auch bei den Verbindungen 
R2CS3 gegenfiber einfachen Thiocarbonylverbindungen beobachtet .  

Entsprechend sollte man eine Rotverschiebung der ,,n ~+ r:*-Bande': 
beim (~bergang 

! 
(H) R S - - C  

\ ~C--S \ C ~ S  ---> 

(H) R - s - - c  

wegen ann/~hernd g]eicher Lage des n-Niveaus, aber Verschiebung yon 
z:* naeh hbheren Energien im Fa]le I~2CS3 erwarten. Dies wird auch im 
Falle der ersten fiinf Verbindungen in Tab. 1 beobachtet.  Die Ab- 
weichung beim C302Sa ist nieht einfach zu erkl~ren. Offensichtlich 
kann hier die CS3-Gruppe nicht mehr unabhi~ngig yore Molekiilrest 
betraehtet  werden (vgl. oben). 

Durch Messung des Elektronenabsorptionsspektrums l~fit sich also 
eindeutig zwisehen Estern der Trithiokohlens~ure des Typs R2CS3 und 
Thioketonen des Typs R2CS unterseheiden (ira wesentlichen auf Grund 
der unterschiedliehen Lage der ~ -~  ~*-Uberg~nge), Das gilt besonders, 
wenn es sich bei 1% um einen Alkylrest hanclelt. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. 0. Glemsev fiir grofiziigige Ur~terstiitzung. 


