
Monatshefte fiir Chemie 101, 1672 1685 (1970) 

�9 by Springer-Voting 1970 

Elektronen-Absorptionsspektren ,der Anion-Radikale 
und Dianionen yon aromafischen Nitrilen 

Von 

I. M. Panayotov und Ch. B. Tsvetanov 
Aus dem Organisch-chemischcn Inst i tut  

der Bulgarischen Akademie der Wissenschaften, Sofia 

Mit 8 Abbfldungen 

(Eingegangen am 16. April 1970) 

Es wurden die Elektronen-Absorptionsspektren der Anion- 
l~adikale (AR) und Dianionen (DA) yon aromatischen Nitrflen, 
erhalten durch t~eduktion mit  Alkalimetallen und Mg in LSsungs- 
mitte]n vom Athertyp (THtZ, D M ~ ,  DO, Jlther u. a.) * auf- 
genommen. Eine Korrelation zwisehen den nach der einfachen 
Hi~clcclschen Methodc bestimmten (fiir AR) und den experi- 
mentell in DMfi_ (Gegenion K) crhaltenen Energien dcr l~ngst- 
welligen Uberg~Lnge wurde festgestellt. Es wurden der Einflull 
des Gegenions, der 57atur des L6sungsmittels und der Konzen- 
tration auf die Spektrenart untersucht. Aus den erhaltenen 
Angaben sowie aus der 13berpriifung des Lambert---Beersehen 
Gcsetzes wird geschlossen, dal3 A R  der aromatischen :Nitrile in 
D M ~  und T H F  (Gegenion K) als dutch LSsungsmittelmolekiile 
getrennte Ionenpaare vorliegen, dagegen in DO und J~ther als 
Assoziate. In  Benzol bildet sich ein diamagnetisehes Dimeres. 

Electronic Absorption Spectra o] A R  and DA o] Aromatic 
Nitriles 

i 

Electronic absorption spectra of A R  and DA of aromatic 
nitriles obtained by reduction with alkali metals and Mg in 
ether-type solvents (THF,  DME,  DO, ether etc.) were studied. 
A correlation was established between the longest wavelength 
transition energies determined both by Hiickel's method 
(LCAO--MO) and experimentally in D M E  (counter-ion K). 
The influence of the counter-ion, solvent and concentration on 
the spectra was studied. On the basis of the results as well as 
from the check-up of the Beer's law it was established tha t  the 
A R  of aromatic nitriles in D M E  and T H F  (counter-ion K) exist 
as solvent separated ion pairs while in DO and ether ion associa- 
tes are present. In benzene the diamagnetic dimer was formed. 

* DM.~ ~ (CH8)20, DO ~ Dioxan 
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In LSsungen von Metallkomplexen kSnnen verschiedene Ionen- 
assoziate im Gleiehgewicht mitemander: stehen. Bekannt ist z~ B .  dub 
in LSsungen yon Anionradikalen (AR), erhalten dureh Reduktion 
aromatischer Ketone mit Alkali- oder Erdalkalimetallen, ein Gleich- 
gewicht zwischen paramagnetisehen Monomeren, diamagnetischen Di- 
meren, paramagnetischen n-meren and diamagnetisehen n-meren be- 
steht 1. Das Gleiehgewich~ h/~ngt in hohem MaBe yon der  Natur des 
LSsungsmittels ab : in  Werdtinnten~ LSsungen in Xthern fiberwiegen para- 
magnetische Assoziate, in niehtpolaren LSsungsmitteln dagegen dia- 
magnetische. Anderersefts bildet jede sich ionisierende Verbindung in 
LSsung mindestens drei Teilchenarten: Kontaktionenpaare, i0nenpaare, 
getrennt durch LSsilngsmittelmolekfile sowie :freie Ionen, zwischen 
denen ebenfalls Gleichgewieht herrseh~. Das Gleiehgewicht h/~ngt yon 
der ~qatur des LSsnngsmittels (Polarit/~t und SolvatierungsvermSgen), 
von dem ~egenion sowie yon der Temperatur ab. 

Die Geschwindigkei~ der Ionenreaktionen und deren Stereospezifit~t 
ist eng an das Vorhandensein bestimmter Ionenarten gebunden. Vom 
praktiseheu Standpunkt aus ist daher die Kenntnis des unter bestimm- 
ten Verh/iltnissen (LSsungsmitte], Konzentration, Gegenion, Tempera- 
cur) zwischen ihneu bestehenden Gleichgewichts zweifellos yon Interesse. 

Eine iiberaus niitzliche Information fiber den Zustand der Ionen- 
gleichgewichte bzw. den Einflul~ versehiedener t~aktoren bieten die 
Elektronen-Absorptionsspektren. Der Einflu]~ des LSsungsmittels auf 
die Spektrenart der AR wird haupts/ichlieh yon dem Solvatisierungs- 
grad des Kations bes~imm~. Litera~urangaben zufolge wird das Gleieh- 
gewicht zwischen den versehiedenen Ionenpaaren yon dem Solvatisie- 
rungsvermSgen des LSsungsmittels, nicht aber v0n dessen Dielektrizi~/~ts- 
konstante bestimmt. Dimethoxy/~than (DMA) weiss z. B. eine niedrigere 
Dielektrizit/~tskonstante als Tetrahydrofuran (THE) anf. Trotzdem ist 
das Gleiehgewieht in DMA st/~rker in RiChtung auf die Bildung durch 
LSsungsmittel getrennter Ionenpaare versehoben 2. Bei LSsungen yon 
AR aromatiseher KetOne wurde festgestellt, dab bei Zunahme des 
SolvatisierungsvermSgens des LSsungsmittels in den siehtbaren Spektren 
eine Versehiebung der Absorptionsmaxima zu uiedrigeren t~reqnenzen 
zu beobachten ist (Ro~verschiebung)1, a. Diese Tatsaehe kann mit tier 
Schw/~chung des Kationfeldes erkl/irt werden. Ein /s Ver- 
schieben wurde auch bei RadiusvergrSl~erung des Gegenions gefunden 4, 5 

1 N .  Hirota  und S.  I .  We i s sman ,  J.  Amer. Chem. Soc. 86, 2537 (1964). 
2 T .  E .  Hogen-Esch  und J .  Staid,  J .  Amer. Chem. Soc. 88, 307 (1966). 
3 D. G. Powell  n n d  E.  Warhurs t ,  Trans. Faraday Soe. 88, 953 (1962). 
4 E.  Warhurs t  u n d  R .  Whit taker,  Trans. Faraday Soc. 62, 707 (1966). 
5 L.  Ciurea, V. E.  S a h i n i  und C. Volanschi,  Rev. Roum. de Chimie 9, 

819 (1964); Chem. Abstr. 63, 12522a (1965). 
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Einigen Au to ren  nach  6 is t  de r  EinfluB des Ka t ions  auf das  S p e k t r u m  des 
A R  haupts~chl ich  auf den Indnk t ionse f fek t  des Gegenions zurfickzu- 
~fihren (bei den K o n t a k t - I o n e n p a a r e n  i s t  der  A b s t a n 4  zwisehen Anion  
und  K a t i o n  mif idestens 3 ~ .  Bei  dieser En t f e rnung  ble iben aber  die 
Mesomerieeffekte  ohne Bedeutung) .  Eine  Uberprf i fung des Lambert - -  

Beersehen Gesetzes kSnnte  Aussagen fiber das  Vorhandense in  oder  
F e h l e n  yon po lymeren  Assozia ten  erm6gl ichen:  W i r d  das  Gesetz be- 
~olgt, df i r f ten in der  L5sung ke ine  po lymeren  Assozia te  vo rhanden  sein 
und umgekehr t  v. 

I n  unseren vorangegangenen  Arbe i t en  wurde  fiber die Hers te l lung  
einiger neuer  A R  aromat i scher  Ni t r i le  sowie zum ers ten  Mal fiber deren 
Dian ionen  (DA) ber ichte t ,  desgleichen fiber ihre eharak te r i s t i schen  
I R - S p e k t r e n  in T e t r a h y d r o f u r a n  s, 9. I n  der  vor l iegenden Arbe i t  s ind die 
Ergebnisse  aus  den Unte r suchungen  yon  E]ek t ronenspek t ren  dieser 
du tch  l~edukt ion  mi~ versehiedenen Meta l len  u n d  in untersehiedl ichen 
LSsungsmit te ln  erha l tenen Meta l lkomplexe  wiedergegeben.  

Experimenteller Teil 

~Vitrile. Benzonitril, 4-Cyanbiphenyl, 1- und 2-Cyannaphthalin, 9-Cyan- 
anthracen, 1-Cyanpyren und 9-Cyanphenanthren wurden auf die beschrie- 
bene Ar t  erhalten und gereinigt s. 

L6sungsmittel. T H F ,  D M A ,  Diglyme (DG), ~ther ,  Dioxan (DO) und 
Benzol wurden unter  l~fickflul] 24 Stdn. fiber Na- -K-Leg ie rung  erhitzt,  
abdesti l l iert  and  fiber metal1. Na  stehengelassen. Unrai t te lbar  vor Gebraueh 
warden sie erneut fiber :Na K-Legierung in Anwesenheit des zu unter- 
suchenden A R  abdestilliert.  

Metalllcomplexe. A R  und D A  wurden in einer yon Ishitani und NaIcagura lo 
beschriebenen Appara tu r  fiber Metallspiegel oder Amalgam (Mg) unter  
Vakuum 10 -5 rara hergeste]It. Die Appara tu r  war ffir die gleiehzeitige Auf- 
nahrae yon Elektr0nen- und EPR-Spektren  eingerichtet. Zu diesera Zweck 
wurde an  die Appara tur  eine Quarzkfivette (0,2 oder 1 cm) und ein Quarz- 
rShrchen angeschraolzen. Die t (onzentrat ion der untersuchten Metall- 
koraplex-LSsungen lag in den Grenzen yon 5 �9 10 -a bis 10 -4 ~r Die Uber- 
prfifung des Lambert--Beersehen Gesetzes erfolgte in einer aus zwei Quarz- 
kfivetten gleicher Dieke bestehenden, yon Garst 7 u. a. beschriebenen Appa-  
ratur.  

6 B .  J:  McClelland, Trans. Fa raday  Soc. 60,1458 (1961). 
7 j .  F. Garst, D. Walmsley, C. Hewitt, W. R. Richards und E. R. Zabo- 

lotny, J. Amer, Chera. Soc. 85, 412 (1964). 
8 I .  N.  Juchnovski, C. B. Tsvetanov und I.  M. Panayotov, Mh. Chem. 

100, 1980 (1969). 
9 I.  N.  Juchnovski, C. B. Tsvetanov und I. M, Panayotov, lgh. Chem. 

101, 1271 (1970). 
lo A .  Ishitani und S. s Theoret. Chim. Acta  4, 236 (1966). 
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Die Untersuehung des LSsungsmitteleffektes wurde folgenderma[~en 
durchgefiihrt: Nachdem das Spektrum des Metallkomplexes im ers~en 
L6sungsmittel aufgenommen worden war, wurde es abdestil]iert, danach in 
das Gef/il3 eines anderen L6sungsmittels eindestilliert und das Spektrum in 
dieser LSsung aufgenommen. Dies wurde mit den fibrigen LSsungsmitte]n 
wiederholt. ~Vorher wurde festgestellt, dal~ die auf diese Weise erhaltenen 
Spektren mit jenen der LSsungsmittelkornplexe die einzeln in dem ent- 
sprechenden L6sungsmittel erhalten wurden, /ibereinstimmen. 

Die Elektronen-Spektren wurden auf dem Appara~ UNICAM SP 800, die 
EPR-Spektren auf einem JEOL, Typ JES-3 BS-X, aufgenommen. 

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

Metallkomplexe. A]le yon uns hergestellten Metal]komplexe aromati- 
seher Nitrile sind intensiv gef/~rbt und weisen eharakteristische E~ek- 
tronen- und EPR-Spektren auf (Tab. 1, Abb. 1 6). Von Benzonitril. 
2-Cyannaphthalin und 9-Cyanphenanthren wurden jedoch, sogar nach 
andauerndem Kontakt  der Nitrile mit Alkalimetall, keine DA erhalten. 
]n  allen F&llen konnte nach Zugabe einer bestimmten Nitrilmenge zum 
DA die Umsetzung des DA in AR beobaehtet werden: 

[Nitril] -2 Nitril-* 2 [Nitril]- 

Die IIerstellung yon DA konnte aueh durch die Intensit/~tsverminde- 
rung der Signale fiir EPR sowie dureh das Versehwinden der eharak- 
teristischen Feinstruktur fiir AR bewiesen werden. 

Es ist bekannt, dab die l~ngstwelligen Maxima in den. Elektronen- 
Spektren der aromatischen Nitrile naeh der Hiickelschen Methode 
yon den Energieunterschieden des ersten besetzten und ersten nicht 
besetzten Molekiilorbitals bestimmt werden: A E 1 -  Em+l Era. 
Fiir AR und DA miissen diese Maxima mit den Ubergangsenergien 
A E 2  - -  E~n+2 - -  Em+l korreliert werden. 

In  Tab. 1 sind die Werte der Maxima aus Abb. 1--6 fiir AR und DA 
sowie der 1/s Maxima fiir neutrale Molekiile den Energien 
entsprechender Uberg/inge naeh der Hiickelsehen M0-Methode gegen- 
iibergestellt. Aus den Angaben in der Tabelle ist ersiehtlieh, daB, mit 
Ausnahme yon 4-Cyanbiphenyl und seinem AR, die 1/~ngstwelligen 
Maxima ftir die Ausgangsnitrile sowie fiir die entsprechenden AR in 
linearer Abh/ingJgkeit yon der Energie der entspreehenden Uberg/inge 
stehen. Infolge der Molekiilsymmetrie hat  das 4-Cyanbiphenyl entarte~e 
Niveaus, womit wahrscheinlieh die Abweichung yon der in Abb. 1 dar- 
gestellten Abh/ingigkeit erkl/~rt werden kann. Die Beschr/inkung des 
MeI~bereiches bis 850 nm ermSglichte nicht, das 1/ingstwellige Maximum 
fiir das AR des 2-Cyannaphthalins, das um 850 nm liegen mul3. mit 
Sicherheit festzustellen. 
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Abb. 1. a) Spektrum von Kaliumkomplexen yon 4,Cyanbiphenyl in D M A ,  
AR - - ,  DA - -  - - - - ;  b) EPR-Spektrum des AR des 4-Cyanbiphenyls 

(Gegenion I~, THF) 

Die Abhi~ngigkeit der Frequenz des l~ngstwelligen Oberganges fiir 
A R  y o n  dem Energieiibergang nach der MO-Methode l~Bt sich durch 
folgende, nach dor Methode der kleinsten Quadrate abgeleitete G1. (1) 
darstellen : 
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Vcm - -  1 = (12 063 ~: 2006) A E2 ~- 9164 (4- 940) (1) 

Ffir  neu t ra le  Molekiile wird  diese Abh&ngigkei~ yon  der  G]. (2) 

Vcm - -  1 : (12 927 4- 1388)A E1 + 15 434 (4- 1557) (2,) 

bes~immt. 
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Abb. 2. a) Spek~rum vort Kaliumkomplexer~ yon 1-Cyannaphthalin in DMff~, 
A R  - -  , D A  , b) E P R - S p e k t r u m  yon A R  des 1-Cyannaphthalins 

(Gegenion,' I~, T H F )  
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Die  yon dem Neigungswinkel der Geraden (Abb. 7) bestimmten 
Integralwerte n~hern sich einander an: ffir die G1. (1) 12 117 cm -1 nnd 

f i i r  d i e  Gl: (2) 12 933 cm "1. . 
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O0 
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Abb. 3. Spektrum des A R  des 2-Cyannaphtha]ins (Gegenion K, DJ]//A) 
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1,0 

0 , 0  t ~ I 
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Abb, 4. Spektrum des AR des 9-Cyanphenanthrens (Gegenion K, DMA) 

Infolge des begrenzten Spektrumbereiches konnte auch keine Xor- 
relation zwischen den li~ngstwelligen Maxima der DA und den lJber- 
gangsenergien A E2 festgestellt werden. 1Nlach den erhaltenen Angaben 
is t  zu erwarten, dal~ DA des 1-Cyanpyrens und 4-Cyanbiphenyls Absorp-  
tionsmaxima im Bereich fiber 850 nm aufweisen werden. 
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Ein]lufi der Natur  des Gegenions. Wie aus Tab. 2 zu entnehmen ist, 
verschieben sich die Absorptionsmaxima auch be i  den Nitril--Me~all- 
komplexen mi~ der Verminderung der Ka$iongrSl~e nach niedrigerea ~ 
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Abb. 5. a) Spektrum von Kaliumkomplexen des 9-Cyananthracens A R  in 
DI~IA - -  ; DA in D M A  , A R  in ~ther . . . . . . .  ; b) EPR-Spektrum 

des A R  des 9-Cyananthracens (Gegenion K, THJ~) 

~vVellenl~ngen. Dieselbe Verschiebung wird auch mit  der Ladungsgr6Be 
des Kations (AR  des 1-Cyanpyrens, Gegenion Mg 2+) beobaehte6. Das  
Gegenion wiirde c l as Spektrum nicht beeinflussen, werm die Metall- 
komplexe in der L6sung als freie Ionen vorliegen - -  in diesem ~alle ist 
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Abb. 6. a) Spektrum yon /~aliumkomplexen des 1-Cyanpyrens in D M ~ ,  
A R  , D A  - , b) E P R - S p e k t r u m  des A R  des 1-Cyanpyrens 

(Gegenion K, T H E )  

die Entfernung zwischen Ion und Gegenion ziemlich groB. Die yon uns 
ermittelten Resultate zeigen, d~B bei den  un~ersuchten Bedingungen 
Ionenpaare oder Assoziate yore Typ [ArCN]- n M e +  bestehen. 
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Abb. 7. Korrelation zwisehen der Frequenz der ]&ngstwelligen lJ~berg&nge 
~em -1 und ~bergangsenergm (naeh Hiickel) ,  Ausgangsnitrile 
A R  - - - ,  1 2-Cyannaphthalin, 2 9-Cyanphenanthren, 3 Benzonitril, 
4 4-Cyanbipheny], 5 t-Cyanpyren, 6 t-Cyannaphthalin, 7 9-Cyananttn~aeen 

Tabelle 2. E inf lu l3  des G e g e m o n s  au f  d ie  M a x i m a v e r s c h i e b u n g  
in  den  E l e k t r o n e n - S p e k t r e n  y o n  A R  u n d  D A  ( L 6 s u n g s m i t t e l  

D M A )  

Metalikpmp]ex Gegenion, r (in A) ),t (nm) k.z (nm) 

t-Cyanpyren, A R  

1-Cyanpyren, D A  

4-Cym~biphenyl, A R  

* D M S O  = ])imethylsulfoxyd. 

K 1,33 498 713 
Na 0,96 497 708 
Li 0,60 493 704 
Mg 0,82 488 693 
(C2Hs)aN in D M S O  * 498 
K 574 
Na 566 
Li 554 
K 416 654 
Na 413 650 

Aus Tab.  2 iSt zu ersehen, dab der EinfluB des Gegenions eine gr66ere 
Rolle auf die Bandenversehicbung im Spekt rum der D A  als des A R  

spielt. Diese Tatsaehe kSnnte  mi t  dem U m s t a n d  erkl~trt werden, dab 
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zwei Gegenionen dem D A  benachbart  liegen; hierbei wird ihre Lage und 
der Abstand zum DA stark yon ihrer GrSge beeinflugt.. Die Verschie- 
bung der Maxima in den Spektren der A R  der aromatischen Nitrile, die 
man bei Anderung des Gegenions beobaehtet,  is~ kleiner ~ls die bei A R  
der aromatischen Ketone 1. Bei den letzteren ist das Keton haupts~chlich 
mit der  Curbonylgruppe, die ein sti~rkerer Acceptor als die Nitrilgruppe 
ist, assoziiert. Infolge der groBen Elektronendichte bei der Carbonyl- 
gruppe k6nnen in der L6sung dimere Ionenpaare mit  folgender Struktur  
bestehen 1 : 

A t \  Me + / A r  
. /  

Ar / Me + ~ A r  

Bei den Nitrilen diirfte die MSglichkeit, solche Assoziate zu bilden, 
geringer sein. Aus den Angaben fiir das E P R - S p e k t r u m  der A R  des 
Benzonitrils wurde festgestellt, dab das einzelne Elektron haupts~chlich 
auf dem aromatischen Ring liegt n. Am wahrscheinlichsten ist, dab das 
Gegenion in der Projektion der Ebene des arom~tischen Kernes liegt: 

M e  § 

1 CN 

Einf luf l  der Natur  des LSsungsmittels. Die Wirkung des LSsungs- 
mittels auf die Spektren einiger A R  der aromatischen Nitrile ist in 

Tabelle 3. Einflul3 des L 6 s u n g s m i t t e l s  auf  die M a x i m a v e r s c h i e -  
b u n g  in den  E l e k t r o n e n - S p e k t r e n  der  AN (Gegenion K) 

Anionradikal yon LSsungsmittel ),1 (nm) ?~2 (nm) ?,~ (rim) 

1-Cyanpyren DMJI 498 712 
T H E  497 710 
Ather 492 700 

4-Cyanbiphenyl D M ~  416 654 
Ather 404 622 

9-Cyananthracen D M A  582 
T H E  580 
DO 468 
Ather 467 

Benzonitrfl DG 384 501 
DMJ4 380 490 750 
Ather 370 478 

11 A. Carrington und P. ~ .  Todd, Molec. Physics 6, 161 (1963L 
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Tab. 3 wiedergegeben. Daraus ist zu ersehen, dag sich mit der Erh6hung 
des Solva~isierungsverm6gens des LSsungsmittels die Wellenl~nge der 
Absorptionsmaxima vergrSBert, Es schein~ also, als ob das LSsungsmittel 
gleichzeitig mi$ der Solvar des Kations dessen Ionenradius ver- 
gr5Bert. 

Aueh hier is~, ebenso wie beim Gegenion, die Versehiebung der 
Maxima wesen$lich kleiner als jene bei den A R  der aromatischen Ketone, 

E 2p 

7i  0 ' � 9  .. . . .  
. . . . . . . ' :  �9 

, . i  ! \ ,  ". 

~, \s 

0,0 _ _ J  I .~ 
500 600 

St [~m~ 

Abb. 8. Spektrum des Lif~hlumkomplexes yon l-Cyanpyren in D M A  bei 
langsamer Reduktion bis zum D A  

Eine Ausnahme macht der A R  des 9-Cyananthraeens, wo bei Anwendung 
der L5sungsmittel DO oder A~her (start THE und D M J f )  eine auBer- 
ordentlieh groBe Versehiebung, etw~ l l0nm,  zu beobaehten ist. Im 
IR-Spektrum dieser A R  ist die Absorptior~ ~c~ in zwei Bande gespalten, 
deren Intensit&~ yon der Natur des LSsungsmittels und des Gegenions 
abh~ngt 8. 

In BenzollSsungen der A R  versehwinden die in J~therlSsungen beob' 
aehte~en, fiir A R  eharakteristisehen Banden, dagegen sink~ die Signal- 
in~ensit&t fiir E P R  stark herab. Die L6sliehkeit der A R  wird wesentlieh 
vermindert. W~hrseheinlieh isg das Gleiehgewieht in diesem FM1 zum 
diamagnetisehen Dimeren versehoben. 

~ - C = N  

Ein]luf l  der Konzentrat ion.  In DMA" und T H F  (Gegenion Kalium) 
sind die A R  der aromatischen Nitrile dem Lamber t - -Beerschen  Gesetz 
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unterworfen, was darauf hinweist, dab unter diesen Bedingungen keine 
Ionenassoziate (n-mere), sondern nur monomere Ionenpaare existieren. 
Diese Behauptung wird dutch  die Tatsaehe best/~tigt, dab bei Konzen- 
trations~nderung im Bereieh 10 -a bis 10 -4 Mol/1 weder eine Maxima- 
versehiebung in den Elektronenspektren noeh eine J~nderung in deren 
Intensit/~tsverh~ltnis zu beobaehten ist, wogegen die Spektrenart  der 
A R  der aromatisehen Ketone wesenthch yon der  K0nzentrations/s 
rung beeinfluBt wird 1. Das Elek t ronenspekt rum &er A R  des elektro- 
ehemiseh in D M S O  mit  dem Gegenion (C2tts)aN + erhaltenen 1-Cyan- 
pyrens, unter  welehen Bedingungen freie I0nen bestehen miissen, 
s t immt mit  dem Spektrum der in D M ~  (Gegenion K, T a b .  2) erhaltenen 
A R  iiberein. Dies fiihrt zur Yermutung, dab in D M A  (Gegenion K) die 
erhaltenen A R  als durch das LSsungsmittel getrennte Ionenpaare, bei 
denen das Gegenion keinen EinfluB: auf die Spektrenart  ausiibt, vor- 
liegen. Aus dem Erseheinen des isosbestischen Punktes im l~eduktions- 
prozeB des 1-Cyanpyrens (Abb. 8) bis zum Dianion an der Stelle, wo die 
Extinktionskoeffizienten der A R  in D A  gleich sind, ist zu sehheBen, 
dab die Konzentrat ion des diamagnetischen n-meren unter diesen Be- 
dingungen extrem niedrig ist ~ und dab praktisch das A R  ohne jedwede 
Nebenreaktionen vollst/~ndig in D A  tibergeht. 

In  L5Sungsmitteln wie DO und J~ther wird das Lambert Beersche 

Gesetz nicht streng befolgt, was zu der Vermutung fiihrt, dab Ionen- 
assoziate, deren eingehendere Untersuehung mit ttilfe anderer physi- 
schen Methoden geplant ist, gebildet werden. 

Das Bestehen konjugierter Gleiehgewichte zwisehen versehiedenen 
Ionenassoziaten wird voraussiehtlieh eine detaillierte Untersuehung der 
Initiierungskinetik der yon ihnen hervorgernfenen Polymerisation er- 
sehweren Obwohl die Initiierung der Vinylpolymerisation dureh A R  

und D A  der aromatisehen Nitrile dureh Elektroneniibergang erfolgt 12, 
diirfte die Art und Struktur der in tier L6sung bestehenden Ionenassoziate 
Bedeutung haben. 

Eine genaue Identifizierung tier letzteren kann aber nur dutch c~eren 
kombinierte Untersuchung mit  E P R ,  Elektronen- und II~-Spektroskopie, 
Konduktometr ie  der L6sungen und quantenchemische Bereehnungen 
erfolgen. 

12 I. M. 2Panayotov, C. B. Tsvetanov und I.  B. Raschkov, Vysokomol. 
Soed. 10 B, 845 (1968); I.  M. Panayotov, C. B. Tsvetanov und I. N.  Y ~ h -  
novski, X-UPAC Internat. Sympos. on Macromo]. Chem., Budapest 1969, 
Preprints Vol. 2, 3/39, 145 148. 


