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IR-SPEKTREN VON EINKRISTALLEN 

IM POLARISIERTEN 

DES TETRACYANjiTHYLENS 

LICHT. 

Von Peter Heim und Friedrich Dijrr 

Phyeikalisch-Chemischem Inetitut der 

Techniachen Hochschule Miinchen 

@*aired 28 August 1964) 

Tetracyanathylen (TCNA) zeigt ein eehr ungewohnlichea 

chemisches Verhalten. Dies beruht einmal auf der groQen 

Zahl reaktiver CN-Gruppen, zum anderen auf einer sehr elek- 

tronenarmen zentralen Doppelbindung mit der stiirksten Elek- 

tronenaffinitat der bisher bekannten r-Sauren ('). 

Das Schwingungsspektrum von TCNii wurde bereits mehr- 

fach untersucht. So gaben Long und George (2) durch Ver- 

gleich mit anderen CN-substituierten iithylenen eine ver- 

suchsweise Zuordnung. EXne Schwingungsanalyse von trans- 

Dicyanlthylen und Tricyanlthylen wurde von Devlin, Cverend 

und Crawford durchgefiihrt (3). Der dabei gewonnene Satz 

von Urey-Bradley-Kraftkonetanten sol1 die Berechnung der 
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Normalschwingungen von TCNA ermoglichen. Lippert und Moser 

gaben die Frequenzen und die Normalschwingungen aufgrund 

der IR- und Raman-Spektren an (4). 

Me Schwingungszuoranung von IR-aktiven Normal- und 

Kombinationefrequenzen wird sehr erleichtert, wenn ein Mole- 

kiilkristall vorliegt, der rhombische oder pseudorhombische 

~~Rauver~nden (5) , also Molekiile hoher Symmetrie, enthiilt. 

In dieeem Fall atehen die Richtungen der Ubergangsmomente 

der Yolekiilechwingungen in feeten Reziehungen zu den Molekiil- 

und damit zu den Krietall-Achaen. In giinstigen Fallen kann 

man dann aus dem dichroitischen Qerhalten im linear polari- 

sierten Licht die Zugehiirigkeit der einzelnen Banden zu den 

verschiedenen Schwingungsklaaeen dea Molekiils bestimmen (5). 

TCNA-Rinkristalle, die aus Losung auekristalllsiert 

werden, sind monoklin; a = 7,51 2 , b a 6,21 8 , 

c = 7,00 s , B I 97010'(6) . Zu den vorliegenden Unter- 

suchungen wurden Kristalle verwendet, die zwischen Fenstern 

aus reinem gepreBten KRr-Pulver aue der Schmelze gewonnen 

wurden (einheitliche Flilche 10 - 20 mm2). Ihre Rlementar- 

zelle ist, nach rontgenographischen Untereuchungen, eben- 

falls monoklin, hat aber gegeniiber den Kristallen aus Losung 

andere Dimensionen: a = 5943 8 , b I 6,16 2 , c I 4,74 g 9 

l3= 940 . Mes verhindert die Absolutberechnung des 

(4) E. Lippert u. H. Moser, vorgetr. Ramankolloquium in 

(5) 
Freudenstadt, Marz 1964. 
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W. Rruhn u. R. Mecke, Z.Elektrochem. 65, 543 (1961). -__- -- z... 
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dichroitischen Verhaltnisees, solange die Struktur dieses 

Kristalls nicht vollstandig analysiert ist. 

An den so gewonnenen Kristallen wurden bei verschiede- 

nen Kippwinkeln um die b- und c-Achse IR-Absorptione- 

spektren mit polarisiertem Licht im Dereich 4000 - 400 cm-' 

aufgenommen (Gerat: Perkin Elmer 221 mit AgCl-Polarisator). 

Zur Erganzung wurden such Ikunpf- und Losungsspektren regi- 

striert. Fig.1 zeigt einen Ausschnitt aus dem Dampfspektrum, 

Fig.2 ein Kristallspektrum mit Lichteinfall senkrecht zur 

b,c-Ebene. Aufgrund des dichroitischen Verhaltens schlagen 

wir folgende, von den bisher getroffenen etnas abweichende, 

Zuordnung der IR-aktiven Grundschwingungsbanden zu den Klas- 

sen Rlu, R2u und %u der Symmetriegruppe D2h des Molekiils 

vor ITab.1). Die iibrigen beobachteten IR-Frequenzen kiinnen 

als Kombinationen mit Ramanfrequenzen (4) gedeutet werden. 
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Eine eingehende Brstellung folgt an anderer Stelle. 
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