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Es wurden die Elektronen-Absorptionsspektren der Anion-
Radikale (4R) und Dianionen (DA) von aromatischen Nitrilen,
erbalten durch Reduktion mit Alkalimetallen und Mg in Losungs-
mitteln vom Athertyp (THF, DMA, DO, Ather u.a.)* auf-
genommen. Eine Korrelation zwischen den nach der einfachen
Hiickelschen Methode bestimmten (fur AR) und den experi-
mentell in DMA (Gegenion K) erhaltenen Energien der lingst-
welligen Uberginge wurde festgestellt. Es wurden der Einfluf
des Gegenions, der Natur des Losungsmittels und der Konzen-
tration auf die Spektrenart untersucht. Aus den erhaltenen
Angaben sowie aus der Uberpriifung des Lambert—Beerschen
Gesetzes wird geschlossen, daB AR der aromatischen Nitrile in
DMA und THF (Gegenion K) als durch Losungsmittelmolekiile
getrennte Ionenpaare vorliegen, dagegen in DO und Ather als
Assoziate. In Benzol bildet sich ein diamagnetisches Dimeres.

Electronic Absorption Spectra of AR and DA of Aromatic
Nitriles

.Electronic absorption spectra of AR and DA of aromatic
nitriles obtained by reduction with alkali metals and Mg in
ether-type solvents (THUF, DME, DO, ether ete.) were studied.
A correlation was established between the longest wavelength
transition energies determined both by Hiickel’s method
(LOAO—MO) and experimentally in DM 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 that the
AR of aromatic nitriles in DM E and THF (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.

* DMA = (CH;):0, DO = Dioxan
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In Losungen von Metallkomplexen kénnen verschiedene Ionen-
assoziate im Gleichgewicht miteinander stehen. Bekannt ist z. B:; daB
in . Loésungen - von “Anionradikalen (4R); -erhalten durch Reduktion
aromatischer Ketone mit - Alkali- oder ‘Erdalkalimetallen, ein . Gleich-
gewwht zwischen paramagnetlschen Monomeren,: diamagnetischen Di-
meren, para,magnetlschen n-meren -und diamagnetischen n-meren be-
stehtt; “Das Glemhg‘ wicht hangt, in hohern MaBe von der Natur des
Losungsmittels ab ! “Verdunnten Losungen in Athern’ uberwwgen para:
magnetische Assozmte in nichtpolaren Lésungsmitteln dagegen dia-
magnetische. Andererselts bildet. jede sich. ionisierende Verbindung in
Losung mhindestens drei Teilchenarten: Kontaktlonenpaare Tonenpaare,
getrennt durch - Losungsmlttelmolekule sowie ‘freie Tonen, zwischen
denen ebenfalls Glemhgewmht herrscht. Das Glelchgemcht hingt von
der Natur des Losungsmlttels (Polaritdt und Solvatierungsvermaogen),
von dem Gegenlon sowie von'der Temperatur ab.

Die Geschwindigkeit der Torienreaktionen und deren Stereospemﬁtat
ist eng an das Vorhandensein bestimmter Tonenarten gebunden. Vom
praktischen Standpunkt aus ist daher die Kenntnis des unter bestimm-
ten Verhiltnissen (Losungsmittel,' KonZentration, Gegenion, Tempera-
tur) zwischen ihnen bestehenden Gleichgewichts zweifellos von Interesse.

Eine iiberaus niitzliche' Information iiber den Zustand der Tonen-
gleichgewichte bzw. den Einflufl verschiedener Faktoren bieten die
Elektronen- Absorptionsspektren. Der Einflufi- des Lésungsmittels auf
die Spektrenart der AR wird hauptsichlich von dem Solvatisierungs-
grad des Kations bestimmt. Literaturangaben zufolge wird das Gleich-
gewicht zwischen den verschiedenen Ionenpaaren von dem Solvatisie-
rungsvermégen des Losungsmittels, nicht aber von dessen Dielektrizitéts-
konstante bestimmt. Dimethoxyithan (DM A) weist z. B. eine niedrigere
Dielektrizitatskonstante als Tetrahydrofuran (THF) auf. Trotzdem ist
das Gleichgewicht in DM A stirker in Richtung auf die Bildung durch
Losungsmittel getrennter Ionenpaare verschoben?®. Bei Lésungen wvon
AR aromatisclier Ketone wurde festgestellt, daf bei Zunahme des
Solvatisierungsvermdgens des Losungsmittels in den sichtbaren Spektren
eine Verschiebung der Absorptionsmaxima zu niedrigeren Frequenzen
zu beobachten ist (Rotverschiebung)l 3. Diese Tatsache kann mit der
Schwichung des Kationfeldes erklirt werden. Ein &hnliches Ver-
schieben wurde auch bei RadiusvergroBerung des Gegenions gefunden? 5,

1 N. Hirota und 8. I. Weissman, J. Amer. Chem. Soc. 86, 2537 (1964).

* T. E. Hogen-Esch und J. Smid, J. Amer. Chem. Soc. 88, 307 (1966).

8 D. G. Powell und E. Warhurst, Trans. Faraday Soec. 58, 953 (1962).

* E. Warhurst und R. Whittaker, Trans. Faraday Soc. 62, 707 (1966).

5 L. Ciurea, V. E. Sahini und O. Volanschi, Rev. Roum. de Chimie 9,
819 (1964); Chemn. Abstr. 63, 125224 (1965).
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Einigen Autoren nach ist der Einflufl des Kations auf das Spektrum des
AR hauptsichlich. auf den Induktionseffekt des. Gegenions zuriickzu-
fuhren (bei den Kontakt-Tonenpaaren ist der Abstand zwischen Anion
und Kation mindestens 3 A. Bei dieser Entfernung bleiben aber die
Mesomerieeffekte ohne Bedeutung). Eine Uberpriifung des Lambert—
Beerschen Gesetzes konnte ‘Aussagen tiber das Vorhandensein oder
Fehlen: von. polymeren. Assoziaten ermoglichen: ‘Wird das Gesetz be-
folgt, diirften-in der Losung keine polymeren Assoziate vorhanden sein
und umgekehrt?..

In unseren vorangegangenen Arbelten Wurde iiber die Herstellung
einiger néuer A'R aromatischer Nitrile sowie zum ersten Mal iiber deren
Dianionen. (DA) berichtet, desgleichen iiber ihre charakteristischen
IR-Spektren in Tetrahydrofuran®. ®. In der vorhegenden Arbeit sind die
Ergebnisse aus -den Untersuchungen von Elektronenspektren - dieser
durch Reduktion mit verschiedenen Metallen und-in unterschiedlichen
Losungsmitteln erhaltenen Metallkompléxe wiedergegeben.

Experimenteller Teil

Nitrile. Benzonitril, 4-Cyanbiphenyl, 1- und 2-Cyannaphthalin, 9-Cyan-
anthracen, 1-Cyanpyren und 9-Cyanphenanthren wurden auf die beschrie-
bene Art erhalten und gereinigt?®.

Losungsinittel. THEF, DMA, Diglyme (DG), Ather, Dioxan (DO) und
Benzol wurden unter Rickfluf 24 Stdn. {iber Na—K-Legierung erhitzt,
abdestilliert und iiber metall. Na stehengelassen. Unmittelbar vor Gebrauch
wurden sie erneut iber Na—K-Legierung in Anwesenheit des zu unter-
suchenden AR abdestilliert.

Metallkomplexe. AR und DA wurden in einer von Ishitani und Nakagura1®
beschriebenen Apparatur tber Metallspiegel oder Amalgam (Mg) unter
Vakuum 10-3 mm hergestellt. Die Apparatur war fiur die gleichzeitige Auf-
nahme von Elektronén- und EPR-Spektren eingerichtet. Zu diesem Zweck
wurde an die Apparatur eine Quarzkivette (0,2 oder 1 cm) und ein Quarz-
réhrchen angesehmolzen Die Konzentration der untersuchten Metall-
komplex-Lésungen lag in den Grenzen von 5 - 10-3 bis 10~4Mol/l. Die Uber-
priifung des Lambert—Beerschen Gesetzes erfolgte in einer aus zwei Quarz-
kitvetten gleicher Dicke bestehenden, von Garst? u. a. beschriebenen Appa-
ratur.

¢ B.J. McOlelland, Trans. Faraday Soc. 60, 1458 (1961).
7 J. F. Garst, D. Walmsley, C. Hewitt, W. R. Richards und E. R. Zabo-

lotny, J. Amer. Chem. Soc. 86, 412 (1964).

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

9 J. N. Juchnovsks, C. B. Tsvetanov und I. M. Panayotov, Mh. Chem.
101, 1271 (1970).

10 A, Ishitant und S. Nagakura, Theoret. Chim. Acta 4, 236 (1966).



H. 6/1970] Elektronen-Absorptionsspektren der Anion-Radikale 1675

Die Untersuchung des Losungsmitteleffektes wurde folgendermalBen
durchgefithrt: Nachdem das Spektrum des Metallkomplexes im ersten
Losungsmittel -aufgenommen worden war, wurde es abdestilliert, danach in
das GefaB éines anderén Losungsmittels eindestilliert und das Spektrum in
dieser Losung aufgenommen. Dies wurde mit den iibrigen Lésungsmitteln
wiederholt. [Vorher wurde festgestellt, daf die auf diese Weise erhaltenen
Spektren mit jenen der Tiosungsmittelkomplexe, die einzeln in.dem ent-
sprechender Losungsmittel erhalten wurden, iibereinstimmen.

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

Ergebnisse und Diskussion

Metallkomplexe. Alle von uns hergestellten Metallkomplexe aromadti-
scher Nifrile sind intensiv geférbt und weisen. charakteristische Elek-
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.
In allen Fallen konnte nach Zugabe einer bestimmten Nitrilmenge zum
DA die Unmsetzung des D4 in AR beobachtet werden:

[Nitril]-2 4 Nitril - 2 [Nitril]*

Die Herstellung von DA konnte auch durch die Intensititsverminde-
rung der Signale fiix PR sowie durch das Verschwinden der charalk-
teristischen Feinstruktur fiir 4 B bewiesen werden.

Es ist bekannt, daf die lingstwelligen Maxima in den Elektronen-
Spektren der aromatischen Nitrile nach der Hiickelschen Methode
von den Energieunterschieden des ersten besetzten und ersten nicht
besetzten Molekiillorbitals bestimmt werden: A Ei = Epi1— En.
Fir AR und DA miissen diese Maxima mit den Ubergangsenergien
A By = B0 — Epiq korreliert werden.

In Tab. 1 sind die Werte der Maxima aus Abb. 1—6 filr AR und DA
sowie der langstwelligen Maxima fiir neutrale Molekiile den Energien
entsprechender Ubergéange nach der Hiickelschen MO-Methode gegen-
iibergestellt. Aus den Angaben in der Tabelle ist ersichtlich, daB, mit
Ausnahme von 4-Cyanbiphenyl und seinem AR, die lingstwelligen
Maxima fiir die Ausgangsnitrile sowie fiir die entsprechenden AR in
linearer Abhingigkeit von der Energie der entsprechenden Uberginge
stehen. Infolge der Molekiilsymmetrie hat das 4-Cyanbiphenyl entartete
Niveaus, womit walirscheinlich die Abweichung von der in Abb. 1 dar-
gestellten Abhéingigkeit erklirt werden kann. Die Beschrankung des
MeBbereiches bis 850 nm ermoglichte nicht, das lingstwellige Maximum
fiir das AR des 2-Cyannaphthalins, das um 850 nm liegen muB, mit
Sicherheit festzustellen.
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Abb. 1a

Abb. 1b

Abb. 1. a) Spektrum von Kaliumkomplexen von 4-Cyanbiphenyl in DMA,
AR ; DA — ——; b) EPR-Spektrum des AR -des 4-Cyanbiphenyls
(Gegenion K, THF)

Die Abhingigkeit der Frequenz des lingstwelligen Uberganges fiir
AR von dem Energieiibergang nach der MO-Methode 13t sich durch
folgende, nach der Methode der kleinsten Quadrate abgeleitete Gl. (1)
darstellen:
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vem — 1 = (12 063 - 2008) A Hy + 9164 (- 940) (1)
Fiir neutrale Molekiile wird diese Abhéingigkeit von der Gl. (é)
vem — 1 = (12 927 4 1388) A E; -+ 15434 (4 1557) . (2)
bestimimt.
E20
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Abb. 2b
Abb. 2. a) Spektrum von Kaliumkomplexen von 1-Cyannaphthalin in DM A,
AR ———, DA ———; b) EPR-Spektrum von AR des 1-Cyannaphthalins

(Gegenion, K, THF')



H. 6/1970] Elektronen-Absorptionsspektren der Anion-Radikale 1679

Die von dem Neigungswinkel der Geraden (Abb.7) bestimmten
Integralwerte nihern sich einander an: fiir die Gl (1) 12 117 em~1 und
fiir die. GI. (2) 12 933 cm—1. Co
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Abb. 3. Spektrum des AR des 2-Cyannaphthalins (Gegenion K, DM A)
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Abb. 4. Spektrum des AR des 9-Cyanphenanthrens (Gegenion K, DMA)

Infolge des begrenzten Spektrumbereiches konnte auch keine Kor-
relation zwischen den lingstwelligen Maxima der DA und den Uber-
gangsenergien A Ky festgestellt werden. Nach den erhaltenen Angaben
ist zu erwarten, dal DA des 1-Cyanpyrens und 4-Cyanbiphenyls Absorp-.
tionsmaxima im Bereich iiber 850 nm aufweisen werden.
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Einfluf der Natur des Gegenions. Wie aus Tab. 2 zu entnehmen ist,
verschieben sich die Absorptionsmaxima auch bei den Nitril—Metall-

komplexen mit der Verminderung der Kationgréfe nach niedrigeren
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Abb. 5b

Abb. 5. a) Spektrum von Kaliumkomplexen des 9-Cyananthracens 4F in
DMA-— — ;DAinDMA ———, AR in Ather -«—.—.—; b) EPR-Spektrum
des AR des 9-Cyananthracens (Gegenion K, THF)

Wellenlingen. Dieselbe Verschiebung wird auch mit der Ladungsgrofe
des Kations {AR des 1-Cyanpyrens, Gegenion Mg2+) beobachtet. Das
Gegenion wiirde das Spektraum nicht - beeinflussen, wenn die Metall-
komplexe in der Losung als freie Ionen vorliegen — in diesem: Falle ist



H.6/1970] Elektronen-Absorptionsspektren der Anion-Radikale 1681

E207

10

0oL

A for)

Abb. 6a

gl

Abb. 6. a) Spektrum von Kaliumkomplexen des 1-Cyanpyrens in DMA,
AR , DA —-——; b) EPR-Spektrum des AR des 1-Cyanpyrens
(Gegenion K, THF)

Abb. 6b

die Entfernung zwischen Ion und Gegenion ziemlich groBf. Die von, uns
ermittelten Resultate zeigen, daB bei den untersuchten Bedingungen
Tonenpaare oder Assoziate vom Typ [4rCN] nMet bestehen.
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Abb. 7. Korrelation zwischen der Frequenz der langstwelligen Uberginge
vem~! und TUbergangsenergie (nach Hiickel), Ausgangsnitrile — -— —,
AR ———, 1 2.Cyannaphthalin, 2 9-Cyanphenanthren, 3 Benzonitril,
4 4-Cyanbiphenyl, 5 1-Cyanpyren, 6 1-Cyannaphthalin, 7 9-Cyananthracen

Tabelle 2. EinfluBl des Gegenions auf die Maximaverschiebung
in den Elektronen-Spektren von AR und DA (Lésungsmittel

- DM A)
Metallkomplex Gegenion, # (in' A) AL (nm) Az (nm)
1-Cyanpyren, AR K 1,33 498 713
Na 0,96 497 708
Li 0,60 493 704
Mg 0,82 488 693
(CoH3)4N in DMSO* 498
1-Cyanpyren, DA K 574
Na 566
Li 554
4-Cyanbiphenyl, AR K 416 654
Na 413 650

* DMSO = Dimethylsulfoxyd.

Aus Tab. 2 ist zu ersehen, dafl der EinfluBl des Gegenions eine groBere
Rolle auf die Bandenverschicbung im  Spektrum der DA als des AR
spielt. Diese Tatsache konnte mit dem Umstand erklirt werden, dalBl
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zwei Gegenionen dem DA benachbart liegen; hierbei wird ihre Lage und
der Abstand zum DA stark von ihrer GroBe beeinfluBt. Die Verschie-
bung der Maxima in den Spektren der AR der aromatischen Nitrile, die
man bei Anderung des Gegenions beobachtet, ist kleiner als die bei AR
der aromatischen Ketone®. Bei den letzteren ist das Keton hauptséchlich
mit der Carbonylgruppe, die ein stérkerer Acceptor als die: Nitrilgruppe
ist, assoziiert. Infolge der groBen Elektronendichte bei der Carbonyl-
gruppe konnen in der Losung dimere Tonenpaare mit folgender Struktur
bestehen®: ‘
+
Ar\ o Me o
c—0 0—C
A'r/ Me+ \Ar
Bei den Nitrilen diirfte die Moglichkeit, solche Assoziate zu bilden,
geringer sein. Aus den Angaben fiir das EPR-Spektrum der AR des
Benzonitrils wurde festgestellt, daB das.einzelne Elektron hauptsichlich
auf dem aromatischen Ring liegt''. Am wahrscheinlichsten ist, daB das
Gegenion in der Projektion der Ebene des aromatischen Kernes liegt:

5-

Einflufp der Natur des Losungsmittels. Die Wirkung des Losungs-
mittels auf die Spektren einiger AR der aromatischen Nitrile ist in

Tabelle 3. Einflufl des Lésungsmittels auf die Maximaverschie-
bung in den Elektronen-Spektren der AR (Gegenion K)

Anionradikal von Losungsmittel 31 (nm) Jg (nm) A3 (nm)
1-Cyanpyren DMA 498 712
THF 497 710
Ather 492 700
4-Cyanbiphenyl ' DMA 416 654
Ather 404 622
9-Cysananthracen DMA 582
. THF 580
DO 468
Ather 467
Benzonitril D@ 384 501
DMA 380 490 750
Ather 370 478

11 A, Carrington und P. F. Todd, Molec. Physics 6, 161 (1963).
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Tab. 3 wiedergegeben. Daraus ist zu ersehen, daf sich mit der Erh6hung
des Solvatisierungsvermdgens des Losungsmittels die Wellenlinge der
Absorptionsmaxima vergrofert. Es scheint also, als ob das Losungsmittel
gleichzeitig ‘mit der Solvatisierung des Kations dessen Tonenradius ver-
grofert. ‘ ) ‘

Auch hier. ist;. ebenso. wie beim Gegenion, die. Verschiebung der
Maxima wesentlich kleiner als jene bei den AR der aromatischen Ketone,

£201
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500 . 600
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Abb. 8. Spektrum des Lithiumkomplexes von 1-Cyanpyren in DMA bei
langsamer Reduktion bis zum DA

Eine Ausnahme macht der AR des 9-Cyananthracens, wo bei Anwendung
der Losungsmittel DO oder Ather (statt THF und DMA) eine aufer-
ordentlich groBe Verschiebung, etwa 110nm, zu beobachten ist. Im
IR-Spektrum dieser AR ist die Absorption vey in zwei Bande gespalten,
deren Intensitit von der Natur des Losungsmittels und des Gegenions
abhingts. ‘

In Benzollésungen der AR verschwinden die in Atherlésungen beob-
achteten, fiir AR charakteristischen Banden, dagegen sinkt die Signal-
intensitét fiir ZPR stark herab. Die Léslichkeit der AR wird wesentlich
vermindert. Wahrscheinlich ist das Gleichgewicht in diesem Fall zum
diamagnetischen Dimeren verschoben.

O
T

c=N

Einflup der Konzentration. In. DMA und THF (Gegenion Kalium)
sind die AR der aromatischen Nitrile dem Lamberi—Beerschen Gesetz
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unterworfen, was darauf hinweist, daB unter diesen Bedingungen keine
Tonenassoziate (n-mere), sondern nur monomere Ionenpaare existieren.
Diese Behauptung wird durch die Tatsache bestatigt, daf bei Konzen-
trationsinderung im Bereich 103 bis 10-4Mol/l weder eine Maxima-
verschiebung in den Elektronenspektren noch eine Anderung in deren
Intensitatsverhaltnis zu beobachten ist, wogegen die Spektrenart der
AR der aromatischen Ketone wesentlich von der Konzentrationsinde-
rung beeinflult wird!. Das Elektronenspektrum der AR des elektro-
chemisch in DMSO mit dem Gegenion (CaHy)aN* erhaltenen 1-Cyan-
pyrens, unter welchen Bedingungen freie Tonen bestehen miissen,
stimmt mit dem Spektrum derin DM A (Gegemon K, Tab. 2) erhaltenen
AR fiberein. Dies fiihrt ziir Vermutung, daB in DM A (Gegenion K) die
erhaltenen’ AR als durch das Losungsmittel getrennte lonenpaare, bei
denen das Gegenion keinen Einflul}: auf die Spékfrenart ausiibt, vor-
liegen. Aus dem Erscheinen des isosbestischen Punktes im Reduktions-
prozeB des:1-Cyanpyrens (Abb. 8) bis zum Dianion an der Stelle, wo die
Extinktionskoeffizienten der AR in DA gleich sind, ist zu schlieBen,
daB die Konzentration des diamagnetischen n-meren unter diesen Be-
dingungen. extrem niedrig ist' und ‘daf} praktisch das AR ohne jedwede
Nebenreaktionen vollstindig in D4 iibergeht.

In Losungsmitteln wie DO und Ather wird das Lambert—Beersche
Gesetz nicht streng befolgt, was zu der Vermutung fithrt, daB Tonen-
assoziate, deren eingehendere Untersuchung mit Hilfe anderer physi-
schen Methoden geplant ist, gebildet werden.

Das Bestehen konjugierter Gleichgewichte zwischen verschiedenen
Tonenassoziaten wird voraussichtlich eine detaillierte Untersuchung der
Initiierungskinetik der von ihnen hervorgerufenen Polymerisation er-
schweren. -Obwohl die Initiierung der Vinylpolymerisation durch AR
und DA der aromatischen Nitrile durch Elektroneniibergang erfolgt??,
diirfte die Art und Struktur der in der Lisung bestehenden Tonenassoziate
Bedeutung haben.

Eine genaue Identifizierung der letzteren kann aber nur durch deren
kombinierte Untersuchung mit EPR, Elektronen- und IR-Spektroskopie,
Konduktometrie  der Losungen und quantenchemische Berechnungen
erfolgen.

12 I. M. Panayotov, C. B. Tsvetanov und I. B. Raschkov, Vysokomol.
Soed. 10 B, 845 (1968); I. M. Panayotov, C. B. Tsvetanov und I. N. Yukh-
novski, TUPAC Internat. Sympos. on Macromol. Chem., Budapest 1969,
Preprints Vol. 2, 3/39, 145—148.



