
Monatshefte fiir Chen]ie 101, 1271 1280 (1970) 

�9 by  Springer-Verlag 1970 

(~ber die IR-Spektren der dinegativen Ionen 
einiger polyeyeliseher Mononitrile und Elektroneniiberg~inge 

zwischen dinegativen Ionen und neutralen MolekiUen 
Von 

I. Juchnovski, (3h. Tsvetanov und I. Panayotov 
Aus dem Organisch-chen]isehen Ins t i tu t  

der Bulgarischen Akademie der Wissenschaften, Sofia 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 6. M(trz 1970) 

Die Nitr i lgruppe in den dinegativen Ionen (DA) des n]it 
metall.  K in Tetrahydrofuran (THE) erhaltenen 1-Cyanpyrens, 
9-Cyananthracens, 4-Cyanbiphenyls und 1- mid 2-Cyannaph- 
thalins zeigt sehr breite (50--70 cm - i )  und intensive Banden 
vc=N zwischen 2020 2070 cm - i .  

Die IR-Spekt ren  in] Bereich 2000 2250em - i  wurden 
zur Untersuchung der Elektronenfiberg~nge zwischen DA 
und einigen neutralen Molekfilen herangezogen. 

I1~ Spectra o] Some Dinegative Polycyclic Mononitrile Ions, 
and Electron Transitions between the Ions and Neutral Molecules 

The C ~ N  group in the dinegative ions of 1-pyrenecarbo- 
nitrile, 9-anthraceneearbonitrile,  4-biphenylearbonitrile,  1 - and  
2-naphthalenecarbonitriles, resp., obtained with K in te t rahydro-  
furan (TH2'), gave rise to very broad (50--70 cn]-i) and inten- 
sive bands in the 2020 2070 cm - i  region. I R  spectra in the 
2000 2250 cn] - i  region have been used to s tudy the electronic 
~ransitions between dinegative ions and some neutral  
molecules. 

Es  is t  b e k a n n t  i, dab  bei  der  Wechse lwi rkung  vieler  a romat i scher  
Verb indungen  mi t  A lkahmeta l l en  in geeigneten LSsungsmit te ln ,  in  F o r m  
yon  I o n e n p a a r e n  mi t  Metal l -Gegenionen,  Anionrad ika le  (AR) sowie 
d inega t ive  Ionen  (DA) e rha l ten  werden.  U m  die Struk~ur und  En t -  
s tehung  dieser Ionen  zu untersuchen,  werden eine l~eihe yon  elektro-  
chemischen und  Spek t r a lme thoden ,  wie E lek t ronen-Absorp t ions -  

i N.  D. Scott, J.  F. Walker und V. L. Hansley, J,  An]er. Chem. Soe. 58, 
2442 (1936) ; D. ZApkin, D. E. Paul, J. Townsend und S. I. Weissman, Science 
117, 534 (1953); G.J.  Hoijtink, E. de Boer, P . H .  van der Meij  und 
W. 1 =). Weijland, l~ec. Tray. Chin]. Pays-Bus 74, 277 (1955); 78, 487 (1956). 
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spektroskopie ,  E S R -  und  NMR-Spek t ro skop i e  herangezogen.  In  einigen 
F~llen 2, 3 wurde  die Bi ldung und die chemische U m w a n d l u n g  der  A R  

auch mi t  t t i l fe  der  IR-Spek t ro skop ie  beobachte t .  Die Unte r suchung  der  
IR-Spek t r en  yon  A R  und  D A  ges t a t t e t  auBerdem eine neuerl iche Infor-  
mat ion  fiber den E lek t ronenbau  dieser in  theore t i scher  Hins ich t  in ter ,  
ess~n~en Sys teme.  

I n  einer vorangehenden  Arbe i t  a wnrden  die I R - S p e k t r e n  von durch  
Wechse lwi rkung  der  Ausgangsni t r i le  mi t  meta l l i schem K a l i u m  in 
Te t r ahyd ro fu ran  ( T H F )  erhal tenen A R  einiger polycycl ischer  Mono- 
ni t r i le  beschrieben.  Bei der  Wechse lwi rkung  der  un te r sueh ten  Ni t r i le  mi t  
e inem ~berschuB yon Alka l ime ta l l  oder  e inem genfigend ak t iven  A R  

eines a romat i schen  Kohlenwassers tof fs  w/ire die Gewinnung yon D A  

einiger a romat i scher  Ni t r i le  zu erwarten.  
I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wnrden  die I R - S p e k t r e n  z u r  Unter-  

suehung der  D A  yon  1-Cyanpyren,  9-Cyananthracen ,  4-Cyanbiphenyl ,  
1- und  2 -Cyannaph tha l in  herangezogen sowie die Dars te l lungsbedingun-  
gen s tudier t .  

Experimenteller Tefl 

Die tIerstel lung und/~einigtmg der untersuehten Nitrile und des THlX 
wurde sehon fr/iher besehrieben ~. DA wurden bei Zimmertemp. dutch 
Weehselwirkung yon L6sungen der. entspreehenden Nitrile in TH.F (Konz. 
0,4 �9 10 -1 bis 1,5 �9 10 -1 Mol/1) mit einem Oberschuft an Kal ium unter  Dureh- 
blasen yon Argon hoher lgeinheit hergestellt. Die Proben wurden w/~hrend 
24 bis 150 Stdn. stehengelassen. D A  wurden aber aueh dureh Weehsel- 
wirkung yon L6sungen der Ausgangsnigrile mit einem [Iberschuft von 
auf anMogem Wege hergestellter Naphthalin-KaliumlSsung (THF)  der- 
selben Konzentrat ion bereitet.  Die IR-Spektren der LSsungen wurden 
an einem Spektrometer  UR-10 in Kfivetten aus NaC1, Sehiehtdieke 0,1 his 
0,4 mm gemessen. Die optische Spaltbrei~e im Bereieh von 2000 2500 em -1 
betrug 2 em -1. 

In  der vorangegangenen Mitteihmg 3 wurde festgestellt, dab die C = N -  
Gruppe i n - d e n  A R  des Benzonitrils, 1- und 2-Cyarmaphthalins, 4-Cyan- 
biphenyls, 9-Cyananthraeens, 9-Cyanphenanthrens und 1-Cyanpyrens (Ge- 
genion K + im T H F )  bei um 95 140 em -1 niedrigeren Frequenzen ab- 
sorbiert sis die der Ausgangsnitrile. Diese wesentliehe Frequenzvermin- 
derung wird mit  der Verminderung der Bindungsordnung des C_~N im 
A R  erld/~rt 8, 4, da sieh das zus~tzliehe Elektron auf einem die Bindung 
im C ~_N lockernden Orbital  bewegt. Wenn ftir die ann/ihernde Bewertung 
der Nitr i ldianion-Elektronenstruktur  die fiir die Ausgangsni~rile erhal- 
tenen Hiiclcelschen MOa, 4 herangezogen werden, wird ersichtlich, daft 

I.  J.  Katchkurova, Dold. Akad.  Nauk SSSI~ 163, 1198 (1965); Theoret. 
Exper.  Chem. [russ.]3, 498 (1967). 

I.  Juchnovslei, Ch. Tsvetanov und I .  Panayotov, Mh: Chem. 100, 1980 
(1969). 

4 I.  N.  Juchnovski, Theoret. Exper.  Chem. [russ.] 3, 410 (1967). 
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die Einfiihrung eines weiteren Elektror/s in d~sselbe antibindende Orbital 
zu einer doppelt so gro2en Verminderung der Bindungsordnung ffihrt 
wie :bei der Bi idung des A R :  Es wiire zu erwarten, dab die D A  der unter- 
suchten l~itrile bei noch niedrigeren Frequenzen absorbieren als die A R ,  
wobei die Frequenzverminderung doppelt  so groB sein kSnnte (bis u n d  
fiber ca, 200 cm-1). 

Als e inen eventuellen Hinweis auf die mSgliche Bildung yon h5heren 
l%eduktionsformen einiger der untersuChten Iqitrfle kann man auch die 
beobachtete Farbver/~nderung der  ]angere Zei~ (24 bis  150 Stdn.) mit  einem 
~berschuB yon Alkalimeta]l stehengelassenen l~itrillSsungen betrachten.  

D A  des 1 - C y a n p y r e n s  

Bei der Aufnahme des /R-Spektrums der fiber 24 Stdn. bei gewShn- 
licher Temperatur mit  einem ~berschul~ an Kal inm stehengelassenen 
1-CyanpyrenlSsung im Bereich yon 1800--2300 cm -1 wurde das Erschei- 
nen einer neuen, sehr intensiven und  breiten symmetrisehen Bande mit  
der Frequenz 2057 cm -1 beobaehtet. Zugleich ist die Intensi ta t  der hSher- 
frequenten, dem AR des 1-Cyanpyrens entsprechenden Bande bei 2125 cm-1 
geringer und  die Bande des Ausgangsnitrfls fehlt iiberhaupt (Abb. l a). 
I)ie Zuordnung der neuen Bande als ~c_----N-Bande des DA-1-Cyanpyrens 
wird dureh die MSgliehkeit begrfindet, dab das entsprechende Teilchen 
in das A R  desselben Nitrils verwandelt werden kann.  

Tats~iehlich wird beim I)urehblasen sehr geringer Mengen troekener 
Luft  durch die Kfivette eine sehr rasehe Iatensit&tsherabsetzung der neuen 
Bande bei 2057 cm -z (Abb. lb ,  c) beobachtet, wobei die AR-Bande bei 
2125 cm -1 anwachst. Bei weiterem I)urchblasen yon trockener Luft  ver- 
schwindet die Bande bei 2057 cm -1/ iberhaupt  und  es ist nur  die AR-Bande 
(2125 cm-1), deren Intensit/~t bei weiterer Oxydation ebenfalls zu sinken 
anfangt, zu beobachten (Abb. i c). Erst  dana  erscheint und  wachst die 
Bandenintensi tat  des Ausgangsnitrils bei 2220 cm -1 (Abb. 1 a, b, c, d). Die 
beobachteten Veranderungen in den Spektren entsprechen folgenden Um- 
wandlungen: 

~N CN CN 

02 ~_ 02 p 

2K  + K § 

I)er Vergleich der Bandenintensita~ des 1-Cyanpyrens in der Ausgangs- 
]6sung vor dem Entstehen des D A  und naeh vollstandiger Oxydation des 
erhaltenen D A  u n d  A R  zeigt, da2 das Ausgangsnitril zu einem ziemlich 
hohen t~rozentsatz ( ~  60~/o) regenerier~ wird. 

I)iese Beobaehtungen zeigen, dab jenes Tefichen, welchem die Bande 
yon 2057 cm -1 entspricht, empfindlieher gegen Oxydation ist als das A R  
des 1-Cyanpyrens. Dies st immt mit  der ihm zugesehriebenen Struktur 
als D A  des 1-Cyanioyrens fiberein. Die Umwandlung des D A  i n  das A R  
kann aueh unter  Zugabe der 1-Cyanpyren-ausgangslSsung zur D A  ent- 
haltenden L6sung erreieht werden, wobei die Bande bei 2057 cm -1 voll- 
kommen verschwindet und  die dem A R  des 1-Cyanpyrens entspreehende 
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(bei 2125 cm -1) stark anwachst. Das Auftreten einer violetten, ffir das 
D A  des i-Cyanpyrens charakteristisehen F/~rbung (AR enthaltende LS- 
sungen sind rot) wird yon dem Verschwinden der Feinstruktur  und Inten- 
sitatsverminderung des ESR-Signals der LSsung begleitet. 

I n  einigen Fal len wurden beim langeren Stehenlassen der 1-Cyanpyren- 
15sung fiber dem OberschuB yon Kalium L5sungen erhalten, bei denen 
lediglieh die 9c~=N-Bande des D A  beobachtet werden konnte. Die Spektren 
dieser L6sungen warden mit  dem Spektrum des en~sprechenden .dR und 
dem der LSsung naeh der Oxydation vergliehen. Gefunden wurden eimge 
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Abb. 1. Veranderungen in den IR-Spektren (~000--2250 cm -1) einer TH.F- 
LSsung yon D A  des 1-Cyanpyrens bei der Oxydation (Gegenion K+): 
a) D A  enthaltende LSsung; b) dieselbe LS- 
sung naeh schwacher Oxydation; c) starker oxydierte LSsung; 

d) ............................. Vollstandig oxydierte LSsung 

weitere Banden, die dem DA des 1-Cyanpyrens zugesehrieben werden 
kSnnen (in era-l):  701 (mitt.), 757 (sehw.), 789 (mitt.), 1198 (mitt.), 1230 
(st.), 1260 (mitt. ,breit),  1400 (mitt.), 1418 (schw.), 1542 (st.) und 1565 
(sehr st.). 1-Cyanpyren kormte am vollstandigsten dutch Zugabe yon einem 
~berschuB an Naphthalin-KaliumlSsung zur AusgangslSsung in das DA 
umgewandelt werden. 

D A  des 9 - C y a n a n t h r a e e n s  

Die Untersuchung der IR-Spektren von LSsungen des 9-Cyananthraeens, 
die fiber 24 Stdn. mit  einem Uberschul] an metallischem Kalium stehen- 
gelassen wurden, zeigte, dab neben dem dem A R  dieser Verbindung zuge- 
schriebenen Dub]eft bei 2096 und  2114 em -1 a ls  Sehulter eine neue Bande 
bei ca. 2067 cm -1 auftrit t  (Abb. 2a). Bei allmahlieher, wie oben besehrie- 
bener Oxydation verschwindet zuerst diese neue Bande und gleichzeitig 
steigt die Bandenintensit/~t des A R  an (Abb. 2b). Dies zeigt, dal] die Bande 
bei 2067 em -1 einem reaktiveren Teilehen als dem A R  (DA des 9-Cyan- 
anthracens) entsprieht, das sich bei der Oxydation (Verlust eines Elektrons) 
in das A R  des 9-Cyananthracens verwandelt. Unabhangig yon der Dauer 
des Stehenlassens und der fibersehfissigen Kaliummenge gelang es nicht, 
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9-Cyanantlaracen vollsts in das D A  umzuwandeln. Ein Verschwinden 
der Bande be i  2067 cm -1 u n d  Anwdchsen d e r  Dublegtintensit~t des A R  
wird auch be i  ZUgabe v0n 9-Cyananthracen in  d i e  L 6 s u n g  beobachtet .  
Die  Bi ldung-con DA: in den L6sungen wird v0n Umschlag y o n  Braungrtin 
(charakteristisch ff i r  da s  A R  des 9-Cyananthracens) in Violet~ :begleitet. 
Eel langsamer Oxydat ion ist die umgekehrte Farbveri~nderung z u  beob- 
achten, bei v611iger Oxydat ion entf~rben sich die LSsunge n. Die L6sungen 
mi t  dutch Untersuchungen der IR-Spekt ren  bewiesermm Geha! t au D A  
wurden t i t r ier t ,  wobei es  Sich erwies, da f t  i lYiol 9-Cyananthr~cen ca. 1,7 g- 
Atom K entsprecl~en. 
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ADD. 2. Vor~nderungen in den IR-Spektren (2000 2250 cm-~ einer TH_F- 
LSs~g yon DA des 9-CyanaTithraoens loei der Oxydation (Gegenion K+I: 
i~) D A  enthaltende L6sung; b) dieselbe LSsung 
nach schwacher Oxydat ion;  c) . . . . . .  s tarker oxydierte L6sung 

Die DA-Bande zusammen mit  dem AR-Duble t t  erscheint auch, wenn 
L6sungen des 9-Cyananthracens mi t  Naphthalin-l(al iumlSsungen gernischt 
werden, was ein Beweis fiir den Verlauf fo]gender Prozesse ist:  

c. T 

t( + . 

- - 2  

2K ~ 

D A  d e s  4 - C y a n b i p h e n y l s  

Bei ]/ingerer Behandlung einer 4-CyanbiphenyllSsung mit  fiberschfiss. 
KMium oder lqaphthalilx-Kalium erscheint eine neue breite Bande bei 
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2055 cm -1 (Abb. 3a). Bei Oxydation mit  trockener Luft  ist 'die ]3ande 
bei 2055 cm-  ! empfindlicher als jene des A R  3 be/2100 Cm-L Die Intensi ta t  
dieser,Bande fallt be i  sehwacher Oxydation, dagegen steigt die der Bande 
des . d R  (Abb. 3b). Das! gebfldete D A  .ist zum Un~ersehied yore  'biau- 
griinen A R  rot. 
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Abb. 3. Veranderungen m den IR-Spektren (2000 2250 cm -1) einer T H E -  
L6sung yon D A  dos 4-Cyanbipheny]s bei der Oxydation (Gegenion K+): 
a) D A  enthaltende L6suug; b) dieselbe L6sung 
naeh schwaeher Oxydation; e) starker oxydier~e LSsung; 

d) ........................... vollstandig oxydierte L6sung 

D A  des  2 - C y a n n a p h t h a l i n s  

In  diesern F~lle war un~bhangig yon der Dauer des Stehenlassens der 
Ausgangsl6sung fiber fiberschfissigem K keine zusatzliehe vc~N-Bande yon 
niedriger Frequenz zu beobaehten, die dem D A  des 2-Cyannaphthalins 
zugeordnet werden k6nnte. Nur beim Misehen einer 2-Cyannaphthalin- 
mit  einer Naphthalin-K-L6sung ersehien, zusammen mit  der Bande des A R  3 
bei 2087 cm-Z, eine sehr breite Bande bei ca. 2020 cm -1. Wie in den oben 
beschriebenen Fallen sinkt bei Oxydation mit  trockener Luft  die Intensi tat  
sehr schnell, wobei gleichzeitig die Intensi tat  der Bande des A R  bei 2087 cm -1 
s~elgt. Auf Grund dieses Befundes kann sle ebenfalls dem D A  des 2-Cyan- 
naphthalins zugesehrieben werden. 

D A  des  l-Cyannaphthalins 

Bei der Untersuehung einer lange Zeit fiber fiberseh/issigem metal- 
lisehem K stehengelassenen TH•-L6sung yon 1-Cyannalohthalin verandert 
sich die Farbe yon Grfin (AR)in Gelb. Im IR-Spektrum derselben L6sungen 
wircl sowohl die AR-Bande (2087 em -I) beobaehtet als auoh zwei neue, 
sehr breite B~nden bei ca. 2027 em -1 und 2060 em -1, Die dutch Titration 
bestimmte Kaliummenge in der L6sung entspricht 1,67 g-Atom I4alium 
auf 1 1Viol 1-Cyarmaphthalin. Bei allmahlicher Oxydation der L6sung ver- 
schwindet zuerst die Bande bei 2027 cm -1, wobei die Intonsitat  der Bande  
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u m  2060 u n d  2083 cm -~ steig~. Bei we i te re r  O x y d a t i o n  wurde  eine I n t e n -  
s i ~ t s v e r m i n d e r u n g  de r  B a n d e  des A R  b e i  2083 cm -1 u n d  2060 era-1 be-  
obach t e t .  Das  A u f t r e t e n  zweier  n e u e r  B a n d e n  ffihr~ in  d iesem Fal le  zu  e iner  
gewissen U n s i c h e r h e i t  bezfigl ieh der~ Z u o r d n u n g  d e r  B a n d e  bei  2027 c m  -1 
als ,c--=N im D A ,  die grSl]ere E m p f i n d l i c h k e i t  gegeni iber  Sauers tof f  g e s t a t t e t  
j edoeh  eine solehe A n n a h m e .  

Diese lben  B a n d e  werden  ebenso  bei  der  W e c h s e l w i r k u n g  yon  1-Cyan- 
n a p h t h a l i n l 5 s u n g e n  m i t  N a p h t h a l i n - K a l i u m - L S s u n g e n  beobaeh t e t .  Die 
zusi i tzl iehe B a n d e  u m  2060 era -1 is t  h S c h s t w a h r s c h e i n l i e h  d u r e h  Assozia te  
de r  gegf. g e b i l d e t e n  A R  des 1 - C y a n n a p h t h a l i n s  beding~.  

Das  I R - S p e k t r t u n  des A R  yon  Benzon i t r i l  wurde  frf iher  besch r i eben  S. 
U n a b h g n g i g  y o n  de r  B e h a n d l u n g  des Benzon i t r i l s  ge lang es u n s  n ich t ,  
Anze i ehen  d e r  B i l d u n g  eines D A  zu e rha l t en .  Diese T a t s a c h e  s t i m m t  m i t  
de r  e r w a r t e t e n  ge r ingeren  E l e k t r o n e n a f f i n i t ~ t  des A R  y o n  Benzon i t r i l  
f iberein.  

Die  bei  u n s e r e n  V e r s u c h e n  b e o b a c h t e t e n  , e = N - B a u d e  des  D A  der  u n t e r -  
suchter~ Ni t r i le  s ind  in  Tab .  1 den  frf iher  e r h a l t e n e n  A n g a b e n  ffir die en t -  
s p r e e h e n d e n  A R  gegenfiberges~ellt .  

Aus  dieser  Tabe] le  ist  zu e n t n e h m e n ,  dal], den  E r w a r t u n g e n  en t sp re -  
chend ,  in  den  D A  der  a r o m a t i s c h e n  Ni t r i te  eine w e i t e r e  L o e k e r u n g  der  
B i n d u n g  i m  C_~N zu b e o b a c h t e n  ist ,  wobei  ,C=N des D A  i m  Bere i ch  
yon  2020- -2067  em -1 erseheint .  "C=N der  e n t s p r e e h e n d e n  A R  l iegt  im  Be- 
re ich  S yon  2083 2125 em -1. 

Die  V e r m i n d e r u n g  des  ~c--~ b e i m  U b e r g a n g  y o n  n e u t r a I e n  Molekfi len 
zu  D A  i s t  im D u r e h s c h n i t t  1,Smal gr61]er als d e r  ~ b e r g a n g  z u m  A R .  
Offens ich t l ich  k S n n e n  d e n n o e h  die B e r e c h n u n g e n  der  B i n d u n g s o r d n u n g  C ~ N  
im D A  n a e h  de r  Hi/tckelsehen M e t h o d e  a u r  qua l i t a t i ve  A n g a b e n  f iber  
den  C h a r a k t e r  der  V e r ~ n d e r u n g e u  i m  ,C~N v e r m i t t e l n .  Bei  D A  wie bei  
A R  S feh l t  eine k lare  K o r r e l a t i o n  zwisehen  der  b e r e c h n e t e n  V e r m i n d e r u n g  

i m  vc=~  des D A  u n d  A pDA C:N �9 
Tab .  1 zeigt,  dal] s ieh m i t  de r  VergrSl terung des k o n j u g i e r t e n  Sys t ems  

eines D A  die F r e q u e n z h e r ~ b s e t z u n g  de r  N i t r i l g ruppe  v e r m i n d e r t ,  was 
d u r e h  die De loka l i sa t ion  yon  de r  a n t i b i n d e n d e n  G r u p p e  C :N E l e k t r o n -  
orb i ta l s  z u m  Ary l r e s t  begr f inde t  ist. E ine  grSl3ere F r e q u e n z v e r m i n d e r u n g  

A ,  DA wird  bei  D A  y o n  Ni t r i l en  m i t  k l e i nem k o n j u g i e r t e n  S y s t e m  be-  
o b a c h t e t .  

E ine  cha rak t e r i s t i s ehe  B e s o n d e r h e i t  der  B a n d e  ve-~N im D A  is~ ihre  
gro~e Ha lbwer t s b r e i t e .  Be~ D A ,  die isol ier te  B a n d e n  , c=N bi lden ,  zeigt  

die a r m ~ h e r n d e  B e w e r t u n g ,  dal] die s ehe inba re  I - Ia lbwer tsbre i te  A ~a  
�9 . / 2  

der  B a n d e  in  den  Grenzen  yon  5 0 - - 7 0  em -1 var i ie r t .  Dm H a l b w e r t s b r e l t e  
de r  B a n d e  de r  e n t s p r e e h e n d e n  A R  l iegt  S in  den  Grenzen  y o n  18 40 c m  -~, 

wogegen  A ~ de r  Ausgangsn i t r i l e  in  T H F  7 bis  9 em -1 be t r~g t .  Es  
is t  ers ieht l ieh,  ~lal3 m i t  d e m  S~eigen de r  L a d u n g  des Molekfils die H a l b w e r t s -  
b re i t e  de r  B a n d e  r a sch  anwgehs t .  W a h r s c h e i n l i e h  v e r s t ~ r k t  s ieh m i t  de r  
L a d u n g s s t e i g e r u n g  des o rgan i sehen  Ions  u n d  E r h S h u n g  der  A n z a h l  de r  
Gegen ionen  die Wechse lwi rkung  m i t  a n d e r e n  S t u f e n  der  Bewegungsf / ih ig-  
ke i t  sowohl  im I o n e n p a a r  als aueh  in de r  U m g e b u n g ,  w o d u r c h  das  en t -  
sp rechende  V~bra t ionsn iveau  e rwe i t e r t  wird.  AUl~erdem k a n n  die E r -  
we i t e rung  einiger  besonde r s  a s y m m e t r i s c h e r  B a n d e n  aueh  voI~ d e m  Vor-  
h a n d e n s e i n  ve r sch i edena r t i ge r  I onenas soz i a t e  b e d i n g t  sere. 
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Die Erweiterung der Banden vc:--N im DA wird vom Steigen ihrer 
Integralintensit/~t begleitet. 

I n  den Fallen, in denen die Bande ~C----N des D A  genflgend isolier~ 
sind (1-Cyanpyren und  4~-Cyanbiphenyl), wurde die integrale I n t e n s i t ~  nach 
der Methode der  direkten Integration s ann~ihernd bestimmt. Da die genaue 
DA-Konzentrat ion nieht bekannt  ist, karm aus den erhaltenen Wer~en 
nu t  die GrS/]enordnung der integrMen Intensit&t bestimmt werden. Diese 
Werte liegen urn 10 5 tool -1 .  1 - em 2. Die ann&hernd ausgewerteten Inte- 
gralintensitaten tier Bande vc-----~ im A R  lagen urn 10 4 tool -1- 1. em 2, da- 
gegen lag die IntegralintenMta~ 3 der Ausgangsnitrile um 10 8 reel -1 �9 ] .  em2.~ 

Es ist ersiehtlic~n, dal] in der ]~eihenfolge : neutrales Molekfil, A R  und D A  
die integrale Intensi ta t  raseh steigt und auI~erordent]ich hohe Werte ffir 
die Gruppe C ~ N  erreieht (sieheT). Die Intensitgtssteigerung der Bande 
in dieser Reihe ist wahrseheinlieh ~ dem Anwaehsen des Ioneneharakters 
der Systeme und dem glMehzeitigen Anwachsen der m~grierenden Elek- 
tronenladungen im konjugierten System bei normaler Sehwingung der 
Gruppe C~1~ zuzuschreiben. 

E l e k t r o n e n f i b e r g ~ n g e  z w i s c h e n  DA, A R  
u n d  n e u v r a l e n  M o l e k i i l e n  

Die Untersuehung von Elektronenfiberg~Lngen zwisehen den oben be- 
schriebenen Kaliurnkomplexen der aromatisehen :Nitrile und  neuvralen 
Molekfilen oder A R  k6nnte die ihnen zugeschriebene Struktur als Dianionen 
best~tigen sowm vergleichende Angaben fiber deren Elektronenaffinit~t 
liefern. So]che Elektronenfiberg~nge wurden an der Ver/~nderung der IR-  
Spektren im Bereich yon 1800 2300 cm -1 untersucht, in dem die unter- 
suehten DA,  A R  ~ und 2qitrile eh~rakteristische Absorptionsbande ~C=N 
zeigten. Zu diesem Zweek wurde der ein bestimmtes D A  enthMtenden LS- 
sung nach der bereits besehriebenen Methode z eine Nitrill6sung oder eine 
A R  enthMtende .LSsung beigegeben, worauf das Spektrum im Bereich 
v e i l  1800--2300 cm -1 aufgenommen wurde. 

So konnte festgestellt werden, dab die DA des 1-Cyanpyrens und  4- 
Cyanbiphenyls an die entsprechenden I{ohlenwasserstoffe ~Pyren und  
Biphenyl kein Elektron abgeben, wogegen das D A  des 9-Cyananthracens 
das entspreehende A R  des Anthraeens bilden kann.  

Mittels IR-spektroskopiseher Untersuchungen wurde festgestellt ~, 
daft die E]ektronenaffinit~t einiger der untersuchten aromatisehen :Nitrfle 
in der l~eihenfolge 4-Cyanbiphenyl, 1-Cyanpyren, 9-Cyananthracert steigt. 
Dieser l~eihenfo]ge gem~l~ wurden bei der Weehselwirkung yon A R  des 
4-Cyanbiphenyls mit  1-Cyanpyren und  9-Cyan~nthracen die entsprechenden 
A R  des 1-Cyanpyrens und  9-Cyananthracens erhMten; bei der Wechsel- 
wirkung yon A R  des 1-Cyanpyrens und  9-Cyanan~hraeens mit  4-Cyan- 
biphenyl kolmten dagegen keine meBbaren Mengen yon A R  des 4-Cyan- 
biphenyls festgestellt werden. 

s D. A.  Ramsay, J. Amer. Chem. Soc. 74, 72 (1952). 
7 p .  Sensi und G. Gallo, Gazz. Chim. Ital. 85,235 (1955) ; H. W. Thompson 

und G. Steel, Trans. Faraday Soc. 52, 1451 (1956); T. L. Brown, J. Amer. 
Chem. Soc. 80, 794 (1958); M. Figeys-Fauconnier, H. Figeys, G. Geuslcens 
mid I.  Nasielski, Spectrochim. Aeta 18, 689 (1962) ; 0. Exner und K.  Bo~elc, 
Tetrahedron Letters 1967, /~r. 16, 1433. 
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Die Unte r suchung  eines I R - S p e k t r u m s  von  Mischungen aus D A  des 
1-Cyanpyrens und  4-Cyanbiphenyls  zeigte die Anwesenhei t  einer s tarken,  
dem ve=~ des A R  yon  4-Cyanbiphenyl  en tspreehenden  Bande  bei 2100 em -1. 
Gleichzeit ig wurde  die Intensi t&tssteigerung der  Bande  2125 em - I  des A R  
yon 1-Cyanpyren und  die Verminderung  der Bande  u m  2057 cm -1 des D A  
yon 1-Cyanpyren beobachte t .  Dies zeig~, dal3 folgender  Prozel~ ver l~uf t :  

11 
+ ~ C N  

K ~ 

1 § 

Auch die im Vergleich zum A R  e r h S h t e  e lekt ronendonierende  Eigen-  
schaft  des D A  wird  dureh einen auf  analoge Weise beobaehte~en Uber-  
gang darges~el]t: 

~ ~  2K +. + + K + 

K + 

Die Un te r suchung  der  I R - S p e k t r e n  erm5gliehte  es, d e n ' E l e k t r o n e n -  
fib erg~ng yore  D A  z u m  A R  unmi t te lb~r  zu beobachten,  z. B. : 

2K + ~ CN + + 

K ~ 

W~hrscheinl ieh wird sich die Unte rsuohung  der I R - S p e k t r e n  yon  D A  
beim S tud ium ihrer chemisehen Umwand lungen  in wei teren F~l len als 
no twendig  erweisen. 

-2 

2K + 


