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UV- und IR-Absorption von
Kohlenstoffdiselenid

E. TREIBER,J. GIERER, J. REHNSTROM
und K. E. ALMIN

Aus dem Centrallaboratorium der
schwedischen Celluloseindustrie und dem
schwedischen Holzforschungsinstitut,
Stockholm, Schweden

iir Versuche, uber die an anderer Stelle

berichtet werden soll, war es notwen-
dig, Kohlenstoffdiselenid (CSe,) in grés-
serer Menge und grosser Reinheit darzu-
stellen. Die Tatsache, dass wir so ein sehr
reines Produkt zur Verfugung hatten, ver-
anlasste uns, das bisher unbekannte Ab-
sorptionsverhalten im UV und IR zu un-
tersuchen, woriber hier kurz referiert
wird. Vorliegende Kurzmitteilung schliesst
sich einer élteren Arbeit des einen von uns
an 13, worin die UV-Absorption von
Schwefelkohlenstoff und Kohlenoxysulfid
studiert wurde.

Das wultraviolette Absorptionsspektrum.
Kohlenstoffdiselenid, gelést in Heptan,
zeigt, wie erwartet, in Analogie zum Schwe-
felkohlenstoff 2 Absorptionsbanden im UV
(2 660 mm™ = 376 mu und 4 115 mm™ =
243 mu). Beide Maxima sind gegeniiber
den analogen des Schwefelkohlenstoffs
um = 600 mm gegen rot verschoben
(Abb. 1). Die langwelligere Absorptions-
bande diirfte vermutlich auch hier — wie
beim CS, — als verbotener, angeregter
Elektronenzustand interpretiert werden:1,
der allerdings gegeniiber CS, an Ubergangs-
wahrscheinlichkeit gewonnen hat. Die
kurzwellige Bande darf dem CSe-Chromo-
phor zugeordnet werden.

Die Infrarotabsorption. In Abb. 2 sind
nun die analogen IR-Spektra von fliissigem
CSe; und CS, wiedergegeben. Wie zu er-
warten zeigen auch im IR beide Spektra
sehr grosse Ahnlichkeit, wenn man von der
Verschiebung zu niederer Wellenzahl im
CSe,-Spektrum absieht. Die bei 1 270 cm™!
beobachtbare Bande des CSe, besteht aus
mindestens 3 getrennten Vibrationen und
rithrt offenbar von den Valenzschwingun-
gen der C==RSe-Bindung her. Diese Bande
ist also analog der CS,-Bande bei 1 523
cm-1

Experimentelles. Die Herstellung von Koh-
lenstoffdiselenid erfolgte in Anlehnung an die
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Abb. 1. UV-Absorptionsspektrum von: Kurve
1: CSe,, Kurve 2: CS,2, Kurve 3: COS?,

von Ives u. Mitarb.? beschriebene Methode
durch Einwirkung von Methylenchloriddamp-
fen auf schwach glithendes metallisches Selen.
Die von uns verwendete Apparatur ist in
Abb. 3 wiedergegeben. Zur Erhohung der Aus-
beute wurde das reichlich mit dem Gasstrom
iibergehende Selen wieder in den Reaktions-
prozess zuriickgefiihrt. Das im Kolben 3 kon-
densierte Substanzgemisch wurde nach Ab-
filtrierung des Selens einer Wasserdampfdestil-
lation unterworfen. Die Methylenchlorid-
Phase, die das Kohlenstoffdiselenid gelost ent-
hilt, wurde abgetrennt, mit Natriumkarbonat
sice. getrocknet und im Vakuum bei = 130
mm Hg fraktioniert. Kohlenstoffdiselenid —
ein gelb gefirbtes (1 von #usserst widerlichem
Geruch, die Schleimhéute reizend — wurde
hierauf durch mehrfache Fraktionierung im
Vakuum bei 110—115 mm Hg (Kp = 66—
67°C) iiber Hg-Metall und festem Ca(OH),
p.a. bis zur optischen Konstanz gereinigt.

In ahnlicher Weise erfolgte die Reinigung
auf optische Konstanz von p.a. Schwefelkoh-
lenstoff?4 .

Die Reinigung von Heptan als optisch durch-
lassiges und inertes Losungsmittel erfolgte in
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Abb. 2. Infrarotspektrum von CSe, (Kurve 1 und 2) und CS; (Kurve 3). (Kurve 1: CSe,-
Fliissigkeitsfilm zwischen zwei zusammengepressten Steinsalzplattchen; Kurve 2 und 3 fliissige
Substanz in einer 0,1 mm Kiivette.)

Anlehnung an iibliche Reinigungsmethoden 4
durch Schiitteln von Heptan mit konz. Schwe-
felsiure unter Zusatz von Silbersulfat, Wa-
schen mit Wasser, alkal. Permanganatlésung
und Wasser. Das abgetrennte Heptan wurde
hierauf unter Zusatz von entsprechend gerei-
nigtem Natriummetall fraktioniert; es erwies

Abb. 3. Schema der Darstellungsapparatur.
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sich im gesamten, durch das Beckman-Spektro-
photometer erfassbaren UV-Bereich als durch-
lassig.

Die IR-Aufnahme erfolgte in einem Perkin-
Elmer-Spektrophotometer, Mod. 21 mit Stein-
salzprisma. Fiir die Benutzung des Instru-
ments danken wir Herrn Laborator A. Johans-
son von der analytisch-chemischen Abteilung
der techn. Hochschule Stockholm.
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