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Molecular Complexes o] Uhloranil with Thiourea in Methanol 

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

Chlor~nil ist bek~nntlich gegeniiber verschiedenen Donatoren 
zur Komplexbildung in LSsung befghigt; solche Komplexe sind bereits 
in gro•er Zahl untersucht worden. So sind z .B.  Chloranil-Komplexe 
yon aromatischen Kohlenwasserstoffen 1-4, Proteinen und Amino- 
s~turen 5, Indol 6, Anilin und halogensubstituierten Anilinen 7, Phloro- 
gluein s usw. bekannt.  Hingegen linden sich in der Literatur nur spar- 
liche Informationen fiber Komplexe zwisehen Chlor~nil nnd schwefel- 
haltigen Donatoren; aus diesem Grund semen uns eine Untersuchung 
derartiger Systeme yon [nteresse zu sein. VermSge seines relativ nied- 
rigen Ionisationspotentials ist Schwefel bekanntlich ein guter Donator. 
So sind Komplexe zwischen Thioharnstoff und den meisten ]~bergangs- 
metallen bekannt ;  als Koordin~tionsstelle wird dabei d~s Schwefel- 
atom angenommen 9. Darfiber hindus warden die Don~toreigenschaften 
des Thioharnstoffs sowie seine Komplexe mit  Jod in Dichlormethan 
yon Lang 1~ ausfiihrlich untersucht. I m  R~hmen unseres Programms 
zur Untersuchung der Charge-Transfer-Komplexe yon Kohlenwasser- 
stoffen mit  2,3-Diehlor-5,6-dieyano-p-benzoehinon n, Pikrylchlorid 12, is, 
Tetrabromphthalss  la und m-Dinitrobenzol is haben wir 
uns such flit die Komplexe zwischen Chloranil und Thioharnstoff 
interessiert. Als Ergebnis dieser Untersuchungen wurden die spektro- 
skopisehen und thermodynamisehen Daten dieses Komplexes er- 
mittelt.  



R. D. Srivastava u. a. : Molek/ilkomplexe des Chloranils 1137 

Experimenteller Teil 

Chloranil (British Drug House) wurde dutch Kris~allisation gereinigt, 
Thioharnstoff aus absol. Alkohol umkristMlisiert. Das als L6sungsmittel 
verwendete Methanol (p. a., British Drug House) wurde vor seiner Ver- 
wendung einmal destilliert.. 

Die Messungen der Absorptionsspektren wurden mit~els eines Beckman 
DU-Spektralphotometers in aufeinander abgestimmten Quarzk/ivettcn 
bei 20 und 45 ~ durchgeffihrt. Die Stamml6sungen wurden dutch Wggung 
hergestellt und unmittelbar vor Gebrauch verd/innt, die Messungen 15 Min. 
nach vollzogener Mischung der L6sungen vorgenommen. Die L6sungen 
der Einzelkomponenten wurden gegen Methanol als Bezugssubstanz ge- 
messen. Bei den Mischl6sungen (Donator + Accepter) wurde als Referenz 
eine Thioharnstoffl6sung gleicher Konzentration in Methanol herange- 
zogen, 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Das Absorptionsspektrum des Systems Thioharnstoff--Chloranil in 
methanol. L6sung 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 (Kc) 
und des molaren Extinktionskoeffizien~en (so) des Komplexes ver- 
wendet wurden, keine nennenswerte Absorption, w/thrend die kleine 
dutch Chloranil verursaehte Absorption (d') bei der jeweiligen Wellen- 
15~nge dureh Subtraktion beriicksichtigt wurde. Die Bildungskonstante 
Kc und der molare Extinktionskoeffizient sc wurden mit Hilfe der 
Benesi--Hildebrand-Gleiehung 16 in der gew6hnlich als Scottsehe Modi- 
fikation bezeiehneten Form 17 ermittelt : 

[A][P] [P] 1 
(1) 

[D] >> [A] 

[A] Konzentrabion des Chloranils, [D] Konzentration des Thioharn- 
stoffs (beide in Mol/1), Kc und ~c Bildungskonstante bzw. reel. Extink- 
tionskoeffizient des Komplexcs, d bzw. d' die optischen Dichten der ge- 
mischten L6sung bzw. der Chloranil-L6sung (Sehiehtdieke 1 era). 

Zur Ermittlung yon Kc und sc nach G1. (1) wurde eine Auftragung 
yon [A][D]/(d--d') gegen [D] durehgeftihrt. Wird nut eine einzige 
Form des Komplexes gebildet und besitzt diese eine l : l -S tSchio-  
metrie, dann sollte sieh eine nahezu ideale Gerade ergeben. Um diese 
Linearit/it als Kriterium fiir das ausschlieftliehe Vorliegen eines 1 : 1- 
Komplexes heranziehen zu k6nnen, mugten die experimentellen Daten 
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a l lerdings fiber einen bre i ten  Bereich yon  Dona tor -  und  Acceptor-  
konzen t ra t ionen  b e s t i m m t  werden,  um sicherzustellen,  dag  die sich 
ergebende L inea r i t s  n icht  e twa  der  nahezu l ineare Tell einer leicht  
gek r i immten  F u n k t i o n  ist.  Ih re  Ergebnisse  s ind in Tab.  1 zusammen-  
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Abb. 1. Absorpt ionsspektren des Chloranil---Thioharnstoff-Komplexes in 
Methanol (20 ~ 

Kurve  1 Kurve 2 Kurve 3 
Chloranil 2,856 • 10 -5 2,856 • 10 -5 5,712 • 10 -5 Mol/1 
Thioh~rnstoff 10,94 • 10 -3 21,88 X 10 -3 10,94 • 10 -3 Mol/1 

I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wiesen die zur Bes t immung  von Kc 
verwende ten  LSsungen eine sehr niedrige Chloran i l -Konzen t ra t ion  auf 
( ~  10-5m),  wghrend  die Th ioharns to f fkonzen t ra t ionen  wesent l ich 
h6her  lagen (10 -~ - -10 -3m) .  Alle exper imente l len  P u n k t e  f ielen auf 
einer Geraden  zusammen.  Die resu l t ie renden  W e r t e  fiir Kc und  Sc bei  
310 n m  sind in Tab.  2 wiedergegeben.  Aus  Abb.  I lggt  sich ersehen, 
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Tabelle 1. Ergebnisse der Absorptionsmessungen am System Chloranil- 
Thioharnsto]] in methanol. L6sung (), = 310 nm) 

0pt isehe Dichte [AJ [D] 
[A] • 155 [D] • 103 (Extinktion) * d _ _ ~  • 107 

N[ol/1 Mol/1 bei 20~ bei 45 ~ bei 20~ bei 45~ 

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 18,79 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 19, I1 
43,76 0,991 0,951 37,84 39,43 

4,158 5,48 0,421 0,397 5,40 5,74 
13,71 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 5,67 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 5,60 6,18 
13,71 1,296 1,197 13,19 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 0,71 0,70 

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 39,42 39,19 
22,955 0,774 0,814 22,61 21,50 

* In 1 cm Schiehtdieke. 

Tubelle 2. Spektroskopische und thermodynamische Daten ]i~r 
den Chloranil~-Thioharnsto]]-Komplex in Methanol 

Kc *c A H A G A S 
Temp. l/MoI 1/Mol �9 em kcM/Mol keal/Mol Entropieeinheiten 

20 ~ 1555 t0 720 - -  5,40* - -  6,15 2,54 
45 ~ 749,9 11 110 - -  6,21 2,53 

* H bezieht sieh, genau genommen, nicht auf eine Temperatur  von 
20 ~ sondern stellt einen Mittelwert fiir das Temperatur interval l  zwisehen 
20 und 45 ~ dar. 
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dab eine Vergr6gerung der Aeeeptor-Konzentration einen st/~rkeren Ein- 
flug auf das Spektrum des Systems besitzt als eine Erh6hung der Dona- 
tor-Konzentration. 

Aus den MeBdaten warden die thermodynamisehen Gr6Ben A H, 
A G und A S bereehnet und ebenfalls in Tab. 2 aufgenommen. A H 
wurde dabei naeh der v a n ' t  Ho/]sehen Gleiehung bereehnet, A G ans 
der Beziehung 

A G -~ - -  R T  In Kx (2) 

Liter 1000 
Kx = Bildungskonstante in 

Mol Molvolumen des Methanols 
T ~- 293~ 

gewonnen. 
Aus den Werten fiir K c  und A H geht hervor, dab der Komplex 

zwisehen Chloranil und Thioharnstoff sehr stark ist. Thioharnstoff 
1/~Bt sich als n~hezu planares Molekiil betrachten, in dem die Aehse 
der einsamen Elektronenpaare des Stickstoffs senkreeht zu dieser 
Ebene gerichtet sind and sieh mit  den ebenfalls senkrecht zu dieser 
Ebene orientierten p-OrbitMen des die Thiocarbonylgruppe bildenden 
Kohlenstoff- und Sehwefelatoms iiberlappen k6nnen is. In  der Ter- 
minologie der VMenee-Bond-Theorie 1/il3t sieh dem Thioharnstoff 
eine Dreikomponenten-Resonanz zuschreiben. 

S S- S- 
,I I + + I 

Ntt2--C--NH2 ~----> NH~--C=NH2 +----+ NH2=C--Ntt2 

Dies bedeutet, dag dem Sehwefel st~rkere Donator- und dem Stiekstoff 
sehw/~ehere Akzeptoreigensehaften zukommen als in Abwesenheit einer 
derartigen Resonanz. Insgesamt kommen im Thioharnstoffmolekiil 
drei Stellen als Sitz der Donatorwirkung in Frage : Das einsame Elektro- 
nenpaar des Stiekstoffs, die einsamen Elektronenpaare des Sehwefels 
and  die ~-Elektronen der Thioearbonylgruppe. -&us diesem Grund 
allein lgBt sieh erwarten, dag Thioharnstoff - -  ganz unabh/tngig yon 
der genauen Position der Donatorwirkung, die am Sehwefel und am 
Stiekstoff lokalisiert sein kann - -  ein reeht starker Donator ist. Thermo- 
dynamische Befunde spreehen dafiir, dalt wahrseheinlieh ein einfaehes 
Elektronenpaar des Sehwefels der eigentliehe Donator ist, da die Dona- 
torst/irke des Stiekstoffs aus Resonanzgriinden abgesehw~eht ist. 

Der eine yon uns (P. C. S.) ist dem Council of Scientific and Indus- 
trial Research, New Delhi, flit die Zuerkennung eines Junior t~eseareh 
Fellowship zu/~ugerstem Dank verpfliehtet. 
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