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Umsetzung von Naphthaldehyd-(I) mit Triphenyl-phosphin-methylen: Zu 50 ccm athanol. 
Natriumathylat-Losung (aus 0.5 g Natrium) wurden 5 g Methyl-triphenyl-phosphonium- 
broniid6) und 2.3 g Naphthaldehyd-(I) 11) gegeben und die Losung drei Tage bei Raumtem- 
peratur stehengelassen. Das auskristallisierte Produkt wurde abgesaugt und zur Befreiung 
von Natriumbromid rnit warmem Wasser digeriert (Ausb. 2.5 9). Zur Analyse wurde 
i. Vak. sublimiert, farblose Nadeln vom Schmp. 221 -222”. Die Verbindung lost sich farb- 
10s in konz. Schwefelsaure. 

C3oH250P (432.5) Ber. C 83.31 H 5.83 P 7.16 Gef. C 83.53 H 6.04 P 7.25 

11) P. RUGGLI und R. PREUSS, Helv. chim. Acta 24, 1350 [1941]. 

GUNTER KRESZE und ARTUR MASCHKE 

Zur Struktur von Organoschwefelverbindungen, IV 1) 

IR-Banden der NSO-Gruppe in Thionylanilinen 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 26. August 1960) 

Fur die Thionylarnine typisch sind IR-Banden bei 1150 und 1300/cm. Die Ab- 
hangigkeit der t age  und Intensitat der ersten Bande von der Konstitution bei 
Thionylanilinen stirnmt mit den Erwartungen iiberein, die aus der Struktur der 

NSO-Gruppe folgen. 

In zwei vorangegangenen Mitteilungen 1) haben wir aus physikalischen (Dipol- 
moment, UV-Spektrum) und chemischen Eigenschaften (Additionsfahigkeit) von 
Thionylanilinen Ar-N S= 0 Ruckschliisse auf den Charakter der NS-Bindung 
und ihre Konjugationsmoglichkeiten mit substituierten aromatischen Systemen 
gezogen. Wir haben jetzt versucht, eine weitere Bestatigung fur diese Annahmen zu 
iinden, indem wir die IR-Spektren von Thionylanilinen aufnahmen und bei den fur 
diese Verbindungsklasse typischen Banden Lage und Intensitat bestimmten. Solche 
Analysenbanden fur die NSO-Gruppe treten im Bereich 1100 - 1330/cm auf. 

1. Lage der IR-Banclen der Thionylaniline im Bereich I100--1300/cm 

Bei den untersuchten Spektren von m- und p-substituierten Derivaten in CS2- 
Losung war eine Konzentrationsabhangigkeit der Bandenlage im Konzentrations- 
bereich 0.01 -0.1 Mol/l nicht festzustellen. 

1) a) G. KRESZE und H. SHALLA, Chem. Ber. 92, 1042 [1959]; b) 111. Mitteil.: G. KRESZE 
und H.-P. PATZSCHKE, Chem. Ber. 93, 380 [1960]. 
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Es wurden folgende Ergebnisse *) erzielt: 
1.1. Im Bereich I130 -13lO/cm treten bei Thionylanilin und seinen p-substituierten 

Derivaten im allgemeinen 4 Banden auf: 

unSere Be- 
zeichnung Lage bei ArNSO Lage bei ArNHz '~$l;sl"u~ 
--.___.____ _____- - 

V 1  1137- 1178 - S ( N S 0 )  
v2 1170 1170 6 (CH)ar 
'3 1274- 1296 meist nur VaScNSO) + 
v4 1295- 13 11 1 eine Bande I,v(CN)'' 

Die Bande v1 ist stets die intensivste Bande der Thionylaniline im genannten Bereich, 
ihr entspricht in den Anilinspektren keine analoge Absorption (vgl. Abbild. 1). Bei 
den m-substituierten Thionylanilinen verdeckt diese Bande eine Phenylabsorption, 
die bei den entsprechenden Anilinen und beim Anilin selbst als mittelstarke Bande 
auftritt, infolgedessen ist die vl-Bande bei diesen Derivaten breit und z.T. unsym- 
metrisch. Im Bereich der v3- und vcBande, um 1300/cm, finden sich bei den m- 
substituierten Anilinen mehrere (2 - 3) Banden, denen bei den entsprechenden Thio- 
nylanilinen, lageverschoben und mit geanderten Intensitatsverhaltnissen, 3 wenig 
intensive Absorptionen entsprechen. 

4000 3600 3200 28002400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 74 
-G(cm-l) 661 

Abbild. 1. IR-Spektrum des Thionylanilins 

1.2. Voraussetzung fur eine Zuordnung der gefundenen Banden ist eine Untersuchung 
der Molekulspektren und Schwingungsformen einfacher Thionylamine. Hieruber 
sol1 spater gesondert berichtet werden; die bisherigen Ergebnisse bei aliphatischen 
Thionylaminen stutzen die Annahme, daD die NSO-Gruppe SOz-analog, also ge- 
winkelt gebaut ist. Auch die typischen Banden der Thionylaniline - bei 1300 (?) 
und 1150/cm - sprechen fur diese Annahme: sie liegen im gleichen Bereich wie die 
Valenzschwingungen des SO2-Molekuls - v,, 1361, vs 115l/cm -, versuchsweise 
werden daher diese Zuordnungen auch fur die Thionylaniline iibernommen. 

1.3. Die Lage der vl-Bande zeigt nun eine deutliche Abhangigkeit von der Art des 
zweiten Substituenten : Donatorgruppen verschieben sie - im Vergleich zu Thionyl- 
anilin ( ~ 1 ~ )  - zu niedrigeren, Acceptorgruppen zu hoheren Wellenzahlen. Wie 

*) Bei p-substituierten Thionylanilinen haben A. FOFPANI, G. LEANDRI. 1. ZANON und 
C. CARPANELLI Ahnliches beobachtet; vgl. den Vortrag auf dem IV. Internat. Meeting on 
Molecular Spectroscopy in Bologna, 1959. 
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Abbild. 2 zeigt, besteht eine eindeutige Beziehung zwischen den Hammettschen 
u-Werten und der Wellenzahldifferenz vls  - v lH = Avl. In Tab. 1 sind die be- 
obachteten vls-Werte denen gegeniibergestellt, die nach der empirischen Gleichung 
Avl -- 25.1. 0 - 3  mit v lH  = 1160/cm berechnet worden sind. 

Tab. 1. Frequenzlagen und Maximumextinktionskoeffizienten der v,(NSO) der Thionylaniline __ . ~ _ _ _ _ _  

P-N(CH 312 
p-OCH3 
p-OC2H5 
P-CH3 
rn-CH3 
H 
m-OCH3 
p-Cl 
p-Br 
m-C1 
rn-Br 
m-NO2 
P-NO2 
a) fur die p 

1137 1142 
1148 1150 
1148 1151 
1156 1153 
1156 1155 
1160 (1160) 
1160 1160 
1162 1163 
1166 1163 
1169 1166 
1166 1167 
1178 1175 
1175 1177 

#-Aminoverbindung 

1677a) - 
- 

1687 

1691 

1692 
1693 
1696 

1701 
1700 

- 
- 

- 

b) Uberlappt 

- 
0.031 -0.078 
0.015-0.069 
0.023 -0.10 
0.009-0.063 
0.05 -0.11 

0.052-0.098 

0.032 -0.098 
0.042-0.091 
0.034-0.044 
0.043 -0.076 

- 
- 

- 
870 
845 
543 

(319)b) 

333 

(522)b) 
(396)b) 
360 
3 80 

(181)b) 

- 
- 

c) filr die Acetophenone 

597a) - - 
685 

650 

63 1 
639 
616 

645 
621 

- 
- 

- 

6- 

2) Nach R. N. JONES, W. F. FORBES und W. A. MUELLER, Canad. J. Chern. 35, 504 (19571. 
Abbild. 2. vS(NSO) von Thionylanilinen 
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1.4. Im Bereich um 13OO/cm sollten bei den Thionylanilinen im Pnnzip 2 Banden 
auftreten : sowohl die antisymmetrische NSO-Valenzschwingung als auch (in Analogie 
zu den entsprechenden Anilinen) eine der ,,X-empfindlichen" Schwingungen (Ar -N- 
Valenzschwingungen, ,,v(CN)"3). Nun finden sich im genannten Bereich m a r  
tatsachlich meist 2 Banden, v3 und v4, es fehlt aber ein Knterium, um mit Sicherheit 
zu entscheiden, welche von ihnen als v,, (NSO) und welche als ,,v(CN)" zuzuordnen 
ist - die geringe Losungsmittelabhangigkeit der Bandenlage (untersucht in Triathyl- 
amin, Cyclohexanon, Pyridin, CC4, Chlorbenzol, Nitromethan, Aceton, Benzol4)) 
laBt keine sichere Auswahl zu. Bei den m-substituierten Thionylanilinen ist die Aus- 
wertung wegen der grokren Bandenzahl im 1300/cm-Bereich noch willkiirlicher 
als bei den p-Denvaten. Daher sollen die MeBwerte in diesem Bereich in Tab. 2. ohne 
Diskussion angegeben werden. 

Tab. 2. Frequenzlagen und Maximumextinktionskoeffizienten der v3- und v4-Bande bei 
Thionylanilinen 

4 msx ES max Substituent ,v3 v4 
[I/Mol. cm] 

1292; 1272 
1297 
1296 
1286 
1288 
1277 
1293 

- 1281 
1324 1293 
1313 1291 
1312 1289 
1316 1275 

1309 
1311 
1311 
1300 
1303 
1300 
1303 
1295 
1303 
1302 
1302 
1303 

- 
200 
21 1 
77 
83 

165 
247 
1 24 

85 
83 

104 

- 

- 
148 
146 
153 
21 1 
113 
622 
76 

98 
115 
145 

- 

2. Intensitdten der IR-Banden der Thionylaniline im Bereich I1OO--13OO/cm 
Die Messungen wurden bei den im Versuchsteil geschilderten Bedingungen, ohne 

Kompensation, im allgemeinen bei 2 verschiedenen Schichtdicken mit je 4-5 Konzen- 
trationen (E-Werte nvischen 0.2 und 0.75) durchgefuhrt. Bei jedem MeBwert wurden 
Schichtdicke (durch Interferenzmessung), Null- und 1 0 0  X-Linie sowie die Extinktion 
des Losungsmittels neu bestimmt. Die Halbwertsbreite A V ~ , ~  betrug bei allen unter- 
suchten Verbindungen fur die v, (NSO) 6 - 8/cm, wahrend die Maximumextink- 
tionskoeffizienten E~~~ zwischen 870 und 181 [I/Mol .cm] variierten. Da die theoretisch 
sinnvollen integralen Absorptionen mit den c,,,-Werten durch die Gleichung 

A = k.Emax-A~1/2 

3) Vgl. z. B. S. CALIFANO und R. MOCCIA, Gau.  chim. ital. 87, 805 11951. 
4) Vgl. L.J.BELLAMY, H.E. HALLAMundR.L.WI~LIAMS,Trans.FaradaySoc.54,1120[1958]. 
5 )  Vgl. D. A. RAMSAY, J. Amer. chem. SOC. 74, 72 119521. Auch bei anderer Bandenform 

6)  Spectrochim. Acta [London] 14, 145 119591. 
als der dort zugrundegelegten gilt diese Beziehung bei Anpassung des k-Wertes; vgl. l.c.6). 
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verknupft sinds) (k = Konstante), konnen bei Vergleichen auch die cmax-Werte 
benutzt werden, falls - wie irn vorliegenden Fall - die Bandenform analog und die 
Halbwertsbreiten der zu vergleichenden Banden angenahert gleich groB sind. Der 
emax-Wert hangt nun von der verwendeten Spaltbreite ab, der Grenzwert wird nach 
H. W. THOMPSON~) bei einern Verhaltnis Av, ,~:  spektrale Spaltbreite s >, 5 erreicht. 
Dies war bei unseren Versuchen erfullt. Es wurden daher die bequemer zuganglichen 
scheinbaren maximalen Extinktionskoeffizienten ekax anstelle der A-Werte ver- 
glichen. In allen Fallen - auch dort, wo partielle Uberlappung auftrat -- war das 
Larnbert-Beersche Gesetz erfullt, die Einzelwerte von ckax zeigten Schwankungen 
von f. 3%. 

2.1. Die E ~ ~ ~ -  Werte fur die v,(NSO) sind in Tab. 1 mit aufgefihrt; danach besteht 
zwischen ihnen und den a-Konstanten der Substituenten keine analoge einfache Be- 
ziehung wie fur die Lage; auch eine Parallelitat zu den Intensitaten der Valenz- 
schwingungsbanden der entsprechenden ArCOCH3-Verbindungen (die irn ubrigen 
ebenfalls keine Beziehung zu den o-Werten zeigen) kann nicht beobachtet werden. 
Berucksichtigt man, daB bei den m-substituierten Thionylanilinen und beirn Thionyl- 
anilin selbst die v,(NSO) eine Phenylkernschwingung uberdeckt, die Extinktions- 
koeffizienten also iiberhoht sein konnen, so ergibt sich : Alle p-standigen polaren 
Gruppen erh8hen den Maxirnalextinktionskoeffizienten fur die v,(NSO); dabei ist 
die Wirkung von Donatorgruppen stark ausgepragt, die Wirkung von Acceptor- 
gruppen wenig deutlich. uber den EinfluB nt-standiger Substituenten kann wegen der 
uberlappung nichts Sicheres ausgesagt werden. 

2.2. Bei den v3- und v4-Banden (Werte fur ckax vgl. Tab. 2) ist wieder wegen des 
Fehlens einer Zuordnung eine Auswertung nicht moglich. Empirisch wird gefunden, 
daB die Surnme der Extinktionskoeffizienten E$,.,~~ + E : ~ ~ ~  wie bei der vl-Bande 
grokre Werte zeigt bei den Thionylanilinen, deren Zweitsubstituenten rnesomere 
Effekte ausuben, als in den ubrigen Fallen; hier ist besonders deutlich die Wirkung 
der p-Nitrogruppe. 

3. Diskussion 
Gesichertes Ergebnis der vorstehenden Untersuchung ist, daB die Thionylaniline 

bei 1150/cm eine starke IR-Absorption zeigen, die typisch fur die Verbindungsklasse 
ist. Diese vl-Bande ist sehr wahrscheinlich einer Valenzschwingung der NSO-Grup- 
pierung zuzuordnen ; eine Zuordnung anderer NSO-Schwingungen in den komplexen 
Spektren gelang nicht rnit Sicherheit. 

3.1. Der Auswertung der KonstitutionsabhCngigkeit der vl-Bande liegt die Annahme 
zugrunde, daB (bei den ungefahr gleichen Massen der Arylreste) Verschiebungen der 
Valenzschwingungsbanden des NSO-Systems in erster Linie auf Anderungen der 
N= S- und S- 0-Bindungskraftkonstanten zuruckzufuhren sind. Diese Kraftkon- 
stanten hangen ihrerseits von der Bindungsordnung der entsprechenden Bindungen 
ab, so da8 ceteris paribus bei Vierelektronenbindungen eine Frequenzerhohung der 
Valenzschwingungsbanden auf einen grokren, eine Frequenzerniedrigung auf einen 
kleineren ,,Doppelbindungscharakter" der Bindungen zuriickgefuhrt werden kann. 
Tm vorliegenden Fall kann nun durch Substituenten am Benzolkern direkt die NS- 
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Bindung beeinftuBt werden, wir hatten hierfur friiher la) folgende Konjugations- 
moglichkeiten diskutiert : 

a) niit Acceptorgruppen: 

A B 

b) mit Donatorgruppen: 

y-(,--J-p=so +-+ ;--so 8 e o p - s o  8 - - - 
C C' 

Danach sollten die Bindungsordnungen (infolge der Teilnahme der Grenzformel C 
an der Mesomerie) und mit ihnen die Absorptionsfrequenzen fallen mit steigendem 
Donatorcharakter des Substituenten. Da auch bei dem unsubstituierten Thionyl- 
anilin nach dem Dipolmoment eine Mesomerie A C* C auftritt, sollten andererseits 
Accepforgruppm (infolge der durch sie bewirkten Verringerung des Anteils der Grenz- 
formel C '  an der Mesomerie) die Valenzschwingungen der NSO-Gruppe im Ver- 
gleich zu ihrer Lage bei Thionylanilin selbst erhiihen. Diese Voraussagen .werden 
durch das ExFeriment (Abschnitt 1.3) voll bestiitigt, die Frequenzverschiebung be- 
sitzt dabei ungefahr die gleiche GroBe wie im ,,klassischen" Fall einer CO-Doppel- 
bindung (vgl.Tab. 1). Aus den Bandenlagen bei dem m- und p-Nitroderivat kann 
man iiberdies vielleicht noch ablesen, daB der --I-Effekt der NO2-Gruppe starkere 
Bedeutung fur die Bandenlage besitzt (Verhinderung der Mesomerie (A et C') als 
die eigene spezifische Wechselwirkung, also die Teilnahme der Grenzformel B an der 
Mesomerie. 

3.2. Die integralen Intensitaten einer IR-Bande sind proportional zu dem Quadrat 
der Ableitung dp/dQk des Dipolmoments des schwingenden Systems nach der 
Normalkoordinate Qk der Schwingung. Ohne eine gesicherte Zuordnung und eine 
Modellrechnung, die iiber GroBe und Richtung von dp/dQk Auskunft gibt, sind 
daher ins einzelne gehende Folgerungen aus Intensitatswerten auf die Ladungsver- 
teilung nicht moglich, dies gilt auch im vorliegenden Fall. 

Andererseits ist bei Valenzschwingungen dy/dQk und damit auch die Banden- 
intensitat oft urn so grokr, je hoher das statische Dipolmoment der Gruppe - je 
polarer also sie selbst ist. Trifft dies auch bei den Thionylanilinen zu, so sprechen die 
hohen ekax-Werte der vl-Banden bei den ArNSO-Verbindungen mit p-standigen, 
polaren Substituenten fur eine erhohte Polaritat der NSO-Gruppe in diesen Fallen, 
wie sie zwanglos durch Annahme der Mesomerie A CI B bzw. A ++ C erklart werden 
kann. Der besonders g r o k  Effekt von Donatorsubstituenten laBt dann vermuten, 
da5 gerade die Teilnahme polarer Grenzformeln unter EinschluB der NS-Bindung 
(0 an der Mesomerie im NSO-System begunstigt ist. 

Allgemein bestatigt und prazisiert also die Untersu chung der IR-Spektren der 
Thionylaniline die bisherigen Vorstellungen uber den Auf bau der NSO-Gruppe und 
h e r  KonjugationsfWgkeit und -art mit aromatischen Systemen. 
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Wir danken Herrn Doz. Dr. LUITKE, FreiburgIBreisgau, fur eine anregende Diskussion, 
dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der GESELLSCHAPT VON FREUNDEN DERTECHNI- 
SCHEN UNIVERSITAT danken wir fur finanzielle Hilfe bei dieser Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Zur Messung benutzt wurde ein Leitz-Spektrometer mit NaC1-Prisma, Wellenzahlbereich 
gespreizt. Spaltbreite 0.175 mm, Geschwindigkeit 1.2; bei jeder Messung wurden gleichzeitig 
als Eichbanden die Polystyrolbanden bei 11 54 und 1028/cm mitgeschrieben; die Reproduzier- 
barkeit der Wellenzahlen der Absorptionsmaxima wurde durch mehrfache Messung mit 
jeweils neuen Proben uberpruft, sie war besser als f l/cm. Die Spektren wurden mit denen 
der Aniline (als Flilssigkeit oder in CC4) verglichen. 

Die Thionylamine wurden in ublicher Art 1) dargestellt und jeweils kurz vor der Messung 
nochmals unter N2 destilliert bzw. aus Petrollther (50-80") umkristallisiert. lhre Rein- 
heit (Freiheit von Anilin) wurde durch Aufnahme der IR-Spektren im NH-Bereich in 
dicker Schicht uberpruft. 

Daten der Verbindungen 
Substituent H p-CH3 m-CH3 p-OCH3 rn-OCH3 p-OCzH5 
Sdp.'/Torr 80/12 5512 5812 9412 9812 9612 
Schmp. - - - 
Substituent p-N(CH& p-CI m-CI p-Br m-Br p-NOz rn-NOz 
Sdp.'/Torr 11512 6612 107112 - 8112 - - 
Schmp. 72 36 22 60-61 32 71 63 
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KURT ALDER j., RUDOLF BRADEN und FRANZ HEINZ FLOCK 
h r  die Darstellung von 6.6-disubstituierten 

1-Methylen-cyclohexadienen-(2.4) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Koln a. Rh. 

(Eingegangen am 29. Juli 1960) 

Die Cyclopentadien-Addukte der 6.6-disubstituierten Cyclohexadien-(2.4)-one- 
(1) (XI) werden durch Grignard-Addition und anschliebende Dehydratisierung 
in die Methylen-Verbindungen XI11 abgewandelt; diese zerfallen thermisch in 
Cyclopentadien und die Methylen-cyclohexadiene 111. Die Pyrolyse ist von einer 
Aromatisierung begleitet, deren Reaktionsprodukte festgelegt werden. - Die 
Addukte der Methylen-cyclohexadiene 111 an Acetylen-dicarbonslureester zer- 

fallen in der Hitze in Allene und Phthalester. 

Schon vor langer Zeit haben K. v. AUWERS und K. ZIEGLER~) eine Anzahl para- 
disubstituierter ,,Semibenzole" (entspr. 11) dargestellt und ihre durch Sauren kataly- 
sierte Umlagerung ntiher untersucht. Ausgehend von den bei der Reimer-Tiemann- 
schen Synthese als Nebenprodukte anfallenden ungesattigten Ketonen (entspr. I), 

1 )  Liebigs Ann. Chem. 425, 217 [1921]. 




