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Molecular Complexes of Chloranil with Thiourea in Methanol

Spectrophotometric studies of chloranil and thiourea
complexes in methanol have been made at two temperatures.
Values of formation constant, K, and heats of formation,
A H, have been calculated. The sulphur of thiourea provided
the donor sites for interaction.

Chloranil ist bekanntlich gegeniiber verschiedenen Donatoren
zur Komplexbildung in Losung befahigt; solche Komplexe sind bereits
in groBler Zahl untersucht worden. So sind z. B. Chloranil-Komplexe
von aromatischen Kohlenwasserstoffen~4, Proteinen und Amino-
sduren®, Indol%, Anilin und halogensubstituierten Anilinen?, Phloro-
glucin® usw. bekannt. Hingegen finden sich in der Literatur nur spér-
liche Informationen tiber Komplexe zwischen Chloranil und schwefel-
haltigen Donatoren; aus diesem Grund schien uns eine Untersuchung
derartiger Systeme von Interesse zu sein. Vermdge seines relativ nied-
rigen lonisationspotentials ist Schwefel bekanntlich ein guter Donator.
So sind Komplexe zwischen Thicharnstoff und den meisten Ubergangs-
metallen bekannt; als Koordinationsstelle wird dabei das Schwefel-
atom angenommen? Dariiber hinaus wurden die Donatoreigenschaften
des Thioharnstoffs sowie seine Komplexe mit Jod in Dichlormethan
von Lang'® ausfithrlich untersucht. Im Rahmen unseres Programms
zur Untersuchung der Charge-Transfer-Komplexe von Kohlenwasser-
stoffen mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-p-benzochinon?, Pikrylchlorid 2, 13,
Tetrabromphthalsdureanhydrid* und m-Dinitrobenzol'® haben wir
uns auch fir die Komplexe zwischen Chloranil und Thioharnstoff
interessiert. Als Ergebnis dieser Untersuchungen wurden die spektro-
skopischen und thermodynamischen Daten dieses Komplexes er-
mittelt.
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Experimentelier Teil

Chloranil (British Drug House) wurde durch Kristallisation gereinigt,
Thioharnstoff aus absol. Alkohol umkristallisiert. Das als Losungsmittel
verwendete Methanol (p.a., British Drug House) wurde vor seiner Ver-
wendung einmal destilliert.

Die Messungen der Absorptionsspektren wurden mittels eines Beckman
DU-Spektralphotomsters in aufeinander abgestimiten Quarzkiivetten
bei 20 und 45 °C durchgefithrt. Die Stammlosungen wurden durch Wiagung
hergestellt und unmittelbar vor Gebrauch verdinnt, die Messungen 15 Min.
nach vollzogener Mischung der Lgsungen vorgenommen. Die Ldésungen
der Einzelkomponenten wurden gegen Methanol als Bezugssubstanz ge-
messen. Bei den Mischiosungen (Donator + Acceptor) wurde als Referenz
eine Thioharnstofflosung gleicher Konzentration in Methanol herange-
zogen.

Ergebnisse und Diskussion

Das Absorptionsspektrum des Systems Thioharnstoff—Chloranil in
methanol. Losung ist in Abb. 1 dargestellt. Die intensive Absorptions-
bande (Maximum bei 310 nm) wurde als Charge-Transfer-Bande des
Komplexes identifiziert. Thioharnstoff besitzt bei den Konzentra-
tionen, wie sie zur Bestimmung der Komplexbildungskonstante (K.)
und des molaren Extinktionskoeffizienten (g,) des Komplexes ver-
wendet wurden, keine nennenswerte Absorption, wahrend die kleine
durch Chloranil verursachte Absorption (d'} bei der jeweiligen Wellen-
linge durch Subtraktion beriicksichtigt wurde. Die Bildungskonstante
K. und der molare Extinktionskoeffizient =, wurden mit Hilfe der
Benesi—Hildebrand-Gleichung® in der gewdhnlich als Scottsche Modi-
fikation bezeichneten Form1? ermittelt:

[AND) (D], 1
d—d' =~ K, " K,eq (1)

[D] > [4]

[4] Konzentration des Chloranils, [D] Konzentration des Thioharn-
stoffs (beide in Mol/l), K, und e, Bildungskonstante bzw. mol. Extink-
tionskoeffizient des Komplexes, d bzw. d’ die optischen Dichten der ge-
mischten Loésung bzw. der Chloranil-Lésung (Schichtdicke 1 em).

Zur Ermittlung von K. und e, nach Gl (1} wurde eine Auftragung
von [A][D]/(d—d') gegen [D] durchgefithrt. Wird nur eine einzige
Form des Komplexes gebildet und besitzt diese eine 1:1-Stéchio-
metrie, dann sollte sich eine nahezu ideale Gerade ergeben. Um diese
Linearitat als Kriterium fiir das ausschlieBliche Vorliegen eines 1: 1-
Komplexes heranziehen zu kénnen, mufiten die experimentellen Daten
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allerdings iiber einen breiten Bereich von Donator- und Acceptor-
konzentrationen bestimmt werden, um sicherzustellen, daB die sich
ergebende Linearitit nicht etwa der nahezu lineare Teil einer leicht
gekriimmten Funktion ist. Thre Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt.
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Abb. 1. Absorptionsspektren des Chloranil—Thioharnstoff-Komplexes in
Methanol (20 °C).

Kurve 1 Kurve 2 Kurve 3
Chloranil 2,856 x 10~5 2,856 x 105 5,712 % 10-5 Mol/l
Thioharnstoff 10,94 x 10-3 21,88 x10-3 10,94 x 10-3 Mol/l

In der vorliegenden Arbeit wiesen die zur Bestimmung von K,
verwendeten Losungen eine sehr niedrige Chloranil-Konzentration auf
(~ 10-5m), wahrend die Thioharnstoffkonzentrationen wesentlich
hoher lagen (10-2—10-3 m). Alle experimentellen Punkte fielen auf
einer Geraden zusammen. Die resultierenden Werte fiir K, und e, bei
310 nm sind in Tab. 2 wiedergegeben. Aus Abb. 1 148t sich ersehen,
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Tabelle 1. Ergebnisse der Absorptionsmessungen am System Chloranil-
Thioharnstoff in methanol. Lésung (» = 310 nm)

Optische Dichte [4] (D]

5

[4]x 155 [D] x 108 (Extinkbion) * o iy i
Mol/i Mol/l bei 20°C bei 45°C  bei 20°C bei 45°C

2,856 10,94 0,285 0,284 10,96 11,00

21,88 0,335 0,322 18,66 19,40

43,76 0,344 0,334 36.34  37.44

5,712 10,94 0,592 0,602 10,55 10,38

21,88 0,665 0,640 1879 19,53

43,76 0.677 0,658 36,93 37,99

8,568 10,94 0,822 0,853 11,40 10,99

21,88 1,012 0,981 18,53 1911

43,76 0,991 0,951 37.84 39,43

4,158 5,48 0,421 0,307 540 5,74

1371 0,449 0,421 12,70 13,22

27.42 0,487 0,476 23,40 23.95

8,316 5,48 0,804 0,758 567 6,01

13,71 0,843 0,818 13,52 13.84

27.42 0.866 0,886 26,33 25,74

12,474 5,48 1,221 1,118 560 6,18

13,71 1,296 1,197 1319 14,29

27,42 1,374 1,379 24,88 24,80

1,586 1,032 0,121 0,120 1,35 1,36

0,516 0,115 0,116 071 070

3,172 1,032 0,252 0,245 1,30 1,34

0.516 0,254 0,250 0.64  0.65

4,757 1,032 0,358 0,350 1,37 1,40

0,516 0,367 0,358 0,67 0,68

7,625 45,910 0,888 0,893 3042 39,19

22,955 0,774 0,814 2261  21.50

* In 1 em Schichtdicke.

Tabelle 2. Spektroskopische wund thermodynamische Daten fir
den Chloranil—Thioharnstoff-Komplex in Methanol

T K, o AH AG AS
emp- /Mol  1/Mol-em keal/Mol  keal/Mol  Entropieeinheiten

20 °C 1555 10 720 — 5,40% — 6,15 2,64
45 °C 749,9 11 110 — 6,21 2,63

* H bezieht sich, genau genommen, nicht auf eine Temperatur von
20 °C, sondern stellt einen Mittelwert fiir das Temperaturintervall zwischen
20 und 45 °C dar.
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daf eine VergroBerung der Acceptor-Konzentration einen stirkeren Ein-
fluff auf das Spektrum des Systems besitzt als eine Erhéhung der Dona-
tor-Konzentration.

Aus den MefBdaten wurden die thermodynamischen GréBen A H,
A @G und A S berechnet und ebenfalls in Tab. 2 aufgenommen. A H
wurde dabei nach der van’t Hoffschen Gleichung berechnet, A G aus
der Beziehung

AG=—RThh K, (2)
. . Liter 1000
K, = Bildungskonstante in Mol Molvolumen des Mothandls
T = 293°K
gewonnen.

Aus den Werten fiir K, und A H geht hervor, daB der Komplex
zwischen Chloranil und Thioharnstoff sehr stark ist. Thicharnstoff
1aBt sich als nahezu planares Molekiil betrachten, in dem die Achse
der einsamen KElektronenpaare des Stickstoffs senkrecht zu dieser
Ebene gerichtet sind und sich mit den ebenfalls senkrecht zu dieser
Ebene orientierten p-Orbitalen des die Thiocarbonylgruppe bildenden
Kohlenstoff- und Schwefelatoms {iberlappen kénnen'8. In der Ter-
minologie der Valence-Bond-Theorie 146t sich dem Thioharnstoff
eine Dreikomponenten-Resonanz zuschreiben.

S S~ S~
il | - =+ I
NH,—C—NH, « —» NH, C=NII, «—> NH,—C—NH,

Dies bedeutet, daBl dem Schwefel stirkere Donator- und dem Stickstoff
schwéchere Akzeptoreigenschaften zukommen als in Abwesenheit einer
derartigen Resonanz. Insgesamt kommen im Thioharnstoffmolekiil
drei Stellen als Sitz der Donatorwirkung in Frage: Das einsame Elektro-
nenpaar des Stickstoffs, die einsamen Elektronenpaare des Schwefels
und die w-Elektronen der Thiocarbonylgruppe. Aus diesem Grund
allein 148t sich erwarten, daBl Thioharnstoff — ganz unabhéngig von
der genauen Position der Donatorwirkung, die am Schwefel und am
Stickstoff lokalisiert sein kann — ein recht starker Donator ist. Thermo-
dynamische Befunde sprechen dafiir, dal wahrscheinlich ein einfaches
Elektronenpaar des Schwefels der eigentliche Donator ist, da die Dona-
torstirke des Stickstoffs aus Resonanzgriinden abgeschwicht ist.

Der eine von uns (P. €. 8.) ist dem Counecil of Scientific and Indus-
trial Research, New Delhi, fiir die Zuerkennung eines Junior Research
Fellowship zu duBerstem Dank verpflichtet.
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