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SUMMARY

KMolecular structure and retention behaviour. V. Calculation of adsorption energies for
aromatic hydracarbons on graphitized carbon black

The energies of adsorption are calculated for some aromatic hydrocarbons and
methyl-substituted benzenes by use of empirical potential functions. Suggestions about
the orientation of adsorbed molecules on the graphite surface are made.

t is necessary for explanation of the partly small differences in adsorption en-
ergy for aromatic and conjugated systems to include both chaages of the energy of
ncn-bonding interactions and the electronic structure.

The participation of charge-transfer interactions in adsorption is discussed
for compounds of this type.

EINLEITUNG

Die Gas-Adsorptionschromatographie (GAC) an graphitiertem thermischen
Russ eignet sich auf Grund der hohen stereospezifischen Selektivitat sehr gut zur
Trennung struktur- und stereoisomerer Kohlenwasserstoffet. Durch ndherungsweise
Berechnung der zwischenmolekularen Krifie der Adsorption Iassen sich auch Elu-
tionsreihenfolgen vorhersagen®—7.

In einer fritheren Mitteilung” konnte z.B. durch Abschitzung der Potential-
energien der Adsorption in Verbindung mit einer vergleichenden Betrachtung der bei
der GAC und Gas-Verteilungschromatographie erhaltenen Retentionsdaten eine kon-
figurative Zuordnung der isomeren 1,2,4-Tridthyvicyclohexane und 1[,2-Didthylevcio-
octane getroffen werden. -

* IV. Mitteilung: J. Prakr. Chemt., ima Druck. .
=* Gleichzeitig II. Mitteilung Gber quantenchemische Berechnungen zu charge-transfer-Wechsel-
wirkungen, I. Mitteilung: Z. Ckernt., 13 (1873) IR6.
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" Um den Einfiuss geringfiigiger Unterschiede in der Molekilgeometrie a.u.f das
Adsorptionsverhalten genauer zu erfassen, erschien es uns zweckmdssig zu sein, die
in Lit. 7 verwendeten Atomgruppenpotentialfunktionen durch Atem—Atom-P?tea-
tialfunktionen ¢,;, welche die Wechselwirkung eines i-t€n Adsorptatoms mit einem
j-ten Kohlenstofiztom des Graphitgitters beschreiben, zu ersetzed. Seolche Berech-
nungen sind bereits von Poshkus und Afreimovitéh® fiir einfache Molekile durchge-
fithrt worden.

Unter Verwenduag der von Kiselev er al? ermittelten Potentialfunktionen
haben wir in dicser Arbeit zunichst versucht, fiir kondensierte aromatische Kohlen-
wasserstoffe und methylsubstituierte Benzole Aussagen @ber ihre riumliche Anord-
nung auf der Graphitoberfiiche zu erhalten, wobei besonders die Orientierung der
Methylgruppen von Interesse war.

Ausgehend von Hinweisen von Kalaschnikova er @l.*® wurde der Einfluss der
elektronischen Strukiur der Verbindungen auf die Adsorptiomsenergie in Betracht
gezogen.

Kiirzlich haben Gonnord er gl.!! ebenfalls durch Berechnung der Energie der
nichtbindenden Wechselwirkuagen unter Einbezichung der statistischen Theorie
das Adsorptionsverhalten von Methylaromaten richtig beschreibsn kénnen. Dabei
gingen die Autoren davon aus, dass in den methylsubstituierten Benzolea und Naph-
thalinen die Methylgruppen frei drebbar sind.

METHODE

An einer Modellgraphitoberfiiche von 434 Kohlenstoffatomen wurde eine
systematische Positionsvariation der Adsorptmolekiile bei starrer interner Moiekiit-
geometrie durchgefiihrt (Tramslationsbewegungen in allen Raumrichtungen und
Rotstionsbewegungen um die Koordinatenachsen). Die Grdsse der Fliche ist aus-
reichend, um bei verschicbung der untersuchten Verbindungen in dguivalente Posi-
tionen keine Energieunterschiede zuzulassen. Mit Hilfe eines Computerprogramms
erfolgte die Berechnung der Potentialenergie nach Vorgabe der gewiinschten Geo-
metrievariationen seibsttdtig. Den Berechnungen lagen die von Poshkus und Mitar-
beitern®? aufgestellten Potentialfunktionen 1-3 zugrunde.

Ec,ps-cqr = —331 R;® —513 R}® + 4.52-10% exp {—R,;/0.28) (1
Ec,pce = —354 R;;° —549 R{® + 4.84-10% exp (—R,,/0.28) 2)
Eg_cg, = —119 R;;® —227 R;® + 0.86- 10% exp (—R,;/0.28) . 3)

In diesen Gleichungen gibt £, ; die Wechselwirkungsenergie zwischen dem Aton

i des Adsorptmolekils und dem C-Atom j des Graphitgitters beim Atomabstand -

R;; an.
Die verwendeten Bindungsldngen betrugen: R. _. = 140 A
1.50 A, Re, s = 1.084 A und Rey_pr — 110 A. Gt = L0 A Re

r~Caf =

o
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TABELLEL

BERECHNETE ADSORPTIONSENERGIEN £, VON BENZOL FUR VERSCHIEDENE
ANORDNUNGEN AUF DER GRAPHITOBERFLACHE

Fasitien™  Koordinatern des Schwerpunktes ()  @."% E. (kecalimole;™ "

©

X ¥ Zy
i G .4 332 0> 9.84
2 0 ] 3.33 a° 969
3 1.2124 0 3.32 0° 9.83
4 1.2124% 1.4 3.32 g°  9F7
— ¢ Q.5 3.32 o 274
— g 1.0 3.32 g° 9.82
2 g g 3.32 36° 977
H G 1.4 3.32 36° 980

* Siehe Fig. 1.
** Rotationsachse ist die Ce-Achse.
*** Experimenteller Wert: 9.42 kcal/mole (Lit. i0).
f Gieichgewichtsabstand.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Aromatische Kohlenwasserstoffe

Die Adsorptionsenergien fiir verschiedene Anordnungen des Benzols auf der
Graphitoberfiiche 1 sind in Tabelle [ angegeben™. Die bezeichneten Paositionen ent-
sprechen der Lage des Symmetriezentrums (Fig. I).

Fiir alle Anordnungen ist eine Parallelorientierung des Benzolringes zur Gra-
phitoberfliche beginstigt. Anordnungen mit z = 3.15 A bzw. 3.55 A sind lediglich
um 0.6 kcal/mole instabiler als die Gleichgewichtsposition. Eine Lage des Benzols
gemdss Position I (Fig. 1), bei der eine lange C,~-Achse parallel zur y-Achse orientiert
ist, erweist sich gegeniiber allen anderen durch Translations- oder Rotationsbewe-
gungen entstandenen Lagen als bevorzugt. Die Energieunterschiede zwischen den
verschiedenen Anordnungen sind jedoch gering, so dass in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von Vidal-Madjar er ¢f.° von freier Rotations- und Translationsbeweg-
lichkeit parailel zur xp-Ebene gesprochen werden kann.

Die gleichen Verhdltnisse beziglich der Paralielorientierung des Molekils
zur Graphitoberfiiche mit einer Bevorzugung der Position [ fanden wir auch fiir
Naphthalin, Anthracen und Phenanthren. Die berechneten Adsorptionsenergien
fiir diese Verbindungen enthilt Tabelle IIf. Zwischen Anthracen und Phenanthren ist
auf der Basis dieser Berechnungen keine Unterscheidung beziiglich ihres Adsorptions-
verhaltens mdglich, da bei den stabilsten Anordrungen in beiden Molekilen dqui-

* Da durch die Benutzung des Retentionsvolumens fiir Benzol ais Eichgrdsse bei der Fustierung
der Parameter der Potentialfunktonen das Graphitgitter in globaler Weise beriicksichtigt ist, sollte
die Betrachtung der Adsorption der einzeinen Molekile an einer Graphitoberfiiche gerechtfertigt
sein. Unsere Untersuchungen zeigen jedoch, dass die angegebenen Potentialfunktionen bei Berdick-
sichtigung weiterer Schichten (Schichtabstand 3.35 A ; jede Schicht ist 1.4 A gegeniiber der vorher-
gehenden verschoben und besteht aus 310 Xohienstoffatomen) eine zusitzliche Stabilisierung bis zur
vierten Fldche um ca. I kcal/mole liefern, wovon ca. 8094 auf die Wechselwirkung mit der zweiten
Schicht entfaliers.
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Fig. 1. Verschiedene Anordnungen des Benzolringes auf der Graphitoberfidche. D'Ze_ bezeichneten
Positionen entsprechen der Lage des Symmetriezentrums. Der Ursprung des Koordinatensystems

liegt in Punkt 2.

valente Atompositionen beziiglich der Graphitoberfiiche ouftreten. Weiterhin fallt
auf, dass mit fortschreitender Anellierung die berechneten Werte hinter den experi-
mentell ermittelten zuriickbleiben. Das kdnnen erste Hinweise dafiir sein, dass bei
Verbindungen mit delokalisierten =-Elektronen (Aromaten, konjugierte Verbindun-
gen).durch eine Berechnung der Adsorptionsenergien iiber nichtbindende Wechsel-
wirkungspotentiale nicht zlie zur Adsorptionsfestigkeit beitragenden Effekte erfasst
werden. Das Konzept der nichtbinderden Wechselwirkungen beriicksichtigt nicht,
dass bei der Verkniipfung der Atome zu Molekiilen neuartige elektronische Erschei-
nungen (z.B. Delokalisierung) auftreten, die die Molekiileigenschaften wesentlich
verdndern konnen. Da bei der Justierung der Parameter fiir die Potentialfunktionen
1-3 neben den experimentellen Retentionsvclumina von Athan und Athylen auch das
des Benzols als EichgrOsse benutzt wurde®, ist der Delokalisicrungseffekt im Falle
der berechneten Adsorptionsenergie des Benzols in gewissem Ausmass berficksichtigt
worden. Die bei fortschreitender Anellierung eintretenden Ver@nderungen der elek-
tronischen Struktur k¥Snnen jadoch durch die gleichen Potentialfunktionen nicht mehr
erfasst werden. )

Methylsubstituierte Benzole

Zunichst haben wir die Abhdngigkeit der Adsorptionsenergie von der Orien-
tierung der Methylgruppe fiir Toluo! untersucht. Dabei siid wir von drei unterschied-
licher Anordnungen ausgegangen, die in Fig. 2 dargestelit wurden.

Em Tolucl ist die Methylgruppe frei drehbar (Rotationsbarriere: 0.014 Lkeal/
mole’?). Bei Annahme der Parallelorientierung des Phenylrings zur Gtaphiteberl-
fifche ist die Methylgruppenanordnung A um ca. 0.6 kcal/mole gegeniiber B und ce.
1.0 kcal/mole gegenitber C begiinstigt. Die Ergebnisse einer systematischen Unter-
suchung der Ancrdnungsmdglichkeiten des Toluolmolekiils an der Graphitober-
fliche sind in der Tabelle H angegeben. Es zeigt sich, dass bei Methylgruppenkonstel-
iation A tatsdchlich die planare Grientierung des Phenylringes am giin;tigsten ist.

er Minimumabstand vergrdssert sich gegeniiber dem fiir Benzol auf z — 3.34 A,

¥ < o

/,/////_//////‘Q////T////g///’//f/////////////f/?'~
: "

Fig. 2. Verschiedenie Orientierungen der Methvigruppe des Toluols zur Graphitcberflache
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‘TABELLE I

BERECHNETE ADSORPTIONSENERGIEN E, VON TOLUOL FUR VERSCHIEDENE
ANORDNUNGEN AUF DER GRAPHITFLACHE

Anordnung des Phenylringes™ Methyl- E,
: gruppen- (kecallmole}
x(A} vid)} )T @ 8t TR asiordrnung € ¢ €
Q 1.4 334 4] 3 33 A 1L.71
4 83 3.36 4] 4] 0 A FES3
g a5 336 o 14 (84 A 11.60 °
G 1.0 3.35 & G G A 11.70
14 1.4 3.49 0 a — 5° A 1097
g 1.4 3.69 Qa G —I0° A 2.73
33 1.4 3.32 (s 20 G <+ 5° A 11.60
3] 1.4 3.36 4] 4 +1Q° A 16.92
4 14 334 6Q° g ¢ A 1175
G .4 33s 30° G a A 11.68
Q 8] 3.36 30° G 3 A 11.63
1.2124 1.4 338 o G 0 A 11.67
$.2124 O 3.35 a c 44 A 11.67
G 4 343 G g 0 B EG 93
0 4 3.4t o 0 0 B 1112
43 i4 3.41 607 4] G B i1.02
g 1.4 3.34 G G -~ 5° B 1137
4] £ 3.34 G g =10° B 10.9¢
43 1.4 3.57 G G — 5° B 10.07
) .4 3.81 3 4] —16° B 8.70
g a 348 4] a o C 10.37
a3 P.d 3.45 3 O 4] C 10.64
G Y] 3.50 60° 4 G C 10.37
3] 14 3.49 60~ a ¢ C 1340
] 14 3.34 o g + 35° C it1I5
g 1.4 3.37 a G +16° C 10.82
4] 1.4 3.43 c 4] —15° C 106.02
a 14 3.56 4 g +20° C 910
g 14 3.65 0 ] — 5° C G.43
“ Siche Tabelle L.

** Gleichgewichtsabstand in A (entspricht der z-Koordinate des Symmetriezeatrums im Phenyl-
ring).

e

Rotationsachse ist die Cs-Achsa des Phenylringes.
¥ Rotationsachse ist eipe lange C--Achse des Phenylringes.
£% Rotationsachse ist die kurze C.-Achse des Phenylringes: wobei positive Winke! einer Bewegung
der Methylgruppe von der Graphitiizche entsprechen.
828 Qiehe Fig. 2.

Der relativ grosse Bereich der Beweglichkeit entlang der z-Koordinate bleibt erhalten.
Neigungen des Molektis fiihren soweht bei Anndherung wie auch Entfernung der
, Methvlgruppe von der Graphitoberfiiche zu instabiferen Anordnungen.

Wiederum ist die Position I des Phenylringes geringfiigig bevorzugt, ohne
dass jedoch die freie Beweglichkeit des Molekiils {iber der Graphitoberfiiche einge-
schrinkt ist.

Bei den Methylgruppenanordnungen B und C sind geneigte Lagen des Mole-
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Fig. 3. Nach der PCILO-Methode berechneter Potentialverlauf der Methylgruppenrotation im o-
Xylol.

kiils um etwa 5° giinstiger als eine parallele Orientierung des Phenylringes, wobel
sich die Methyleruppe von der Graphitoberfidche entfernt.

Die Parallelorientierung des Phenylringss zur Graphitoberiidche und die Ein-
stellung der Methylgruppenkonformation A ist fiir die Verbindungen m-, p-Xylol
und Mesitylen chne weiteres mdglich. Bei allen anderea Verbindungen sind benach-
barte Methylgruppen vorhanden. Wir haben daher untersucht. welche Methyl-
gruppenancrdnung in den freien Molekiilen vorliegt und mit welchem Energieauf-
wand die Einstellung der giinstigen Konformation A fiir alle Methylgruppen méglich
ist.

Zu diesem Zweck -haben wir am ¢-Xylo!l eine systematische Untersuchung der
Konformation der Methylgruppe mit Hilfe der PCILO-Methode!>, einem zur f{on-
formationsanalyse ausgezeichnet geeigneten semiempirischen Allvalenz-Elektronen-
verfahren, durchgefiithrt™.

Ausgehend von den Anordnungen I-IH (Fig. 3} wurde der Potentialverlauf
bei der Rotation einer Methylgruppe berechnet. Die Ergebnisse sind in Fig. 3 ver-
* anschaulicht. Es zeigr sich, dass die Rotation der Methylgruppe in den Anordnungen
I ued I relativ leicht m&glich ist. Fiir die Rotation der Methylgruppe in [II istbdie
Rotationsbarriere grdsser. Ein Vergleich aller Potentialkurven zeigt jedoch, dass es

~ Eine gusfihrliche Darstellung der quanteachemischen Konformationsanalvse befindet sich in
Vorbereitunog - - T
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bein o-Xyiol leicht mdéglich ist, durch gleichzeitice Drehung beider Methylgruppen
eine fiir die Adsorption giinstige Anordnung (Potentialkurve II, Drehwinkel 60°,
entspricht A im Toluol) die nur 0.6 kcal/mole instabiler ist als die bevorzugte Orien-
tierung der Methylgruppen im freien Molekil, einzunehmen. Berechnungen mit Hilfe
empirischer Potentialfunktionen'* liefern dhnliche Ergebnisse, wobei die Energie-
unterschiede zwischen den verschiedenen Konformationen etwas grdsser sind.

Die am Toluol und o-Xylol gewonnenen Erfahrungen beziiglich der geometri-
scher Anordnung der Molekiile auf der Graphitoberfliche surden den Berechnungen
der Adsorptionsenergie der hSher methylierten Benzole zugrunde gelegt, d.h. bei alien
Verbindungen war der Phenylring parallel zur Graphitoberfiiche orientiert und in
Position 1. Die Methylgruppenanordnung entsprach A. Die Ergebnisse enthilt die
Tabelle ITIl. Eine einfache Geometriebetrachtung zeigt, dass-bei den Berechnungen
der Adsorptionsenergie {iber nichtbindende Wechselwirkungen fiir eine derartige
Anordnung nur eine Klassifizierung der Verbindungen gemdiss der Zahi der vor-
handenen Methylgruppen mdgiich ist. Die Unterschiede innerhalb der einzelnen
Kliassen kénnen nicht erkldrt werden.

Bei einer Anordnung des Phenylrings in Position 2 sind alle Methylgruppen
beziiglich der Graphitoberfiiche dquivalent. Bei Verschiebung in die bevorzugte Po-

TABELLE IIE

BEPECHNETE ADSORPTIONSENERGIEN (E,, EXPERIMENTELL BESTIMMTE ISO-
STERE ADSORPTIONSWARMEN (@.), IONISIERUNGSPOTENTIALE (/P) SOWIE AN
CGRAPHITIERTEM THERMISCHEM RUSS GEMESSENE RETENTIONSINDICES (f57F)
FUR KONDENSIERTE AROMATEN UND METHYLSUBSTITUIERTE BENZOLE

Verbindung E, . Zs IGTR**  [p
Ckealimole)™  (Kcalimole) (4} feV) "

Benzot 3.84 942 006 332 571 2.25
Naphthalin i5.36 16.40 = 0.2 3.32 1090 8.11
Anthracen 20.88 23.80 = 0.3 332 1745 7.55
Phenanthren 20.88 2380 = 0.4 332 1704 8.03
Toluol 11.73 1143 Q.11 334 702 8.84
o-Xylot 13.60 13.75 == 0.07 2.37 837 8.52
m-Xylol 13.60 13.67 = 0.1¢ 3.37 827 8.55
p-Xylot £3.60 1375 = G.07 3.37 41 8.44
1.3,5-Trimethvibenzot 15,53 164 04 3.3 %42 8.3¢
1,2,4-Trimethylbenzol 15.53 66 =035 3.39 965 8.27
1,2, 3-Trimethyibenzol 15.53 167 =04 3.3% 974 §.48
1,2,4,5-Tetramethyi-

benzof 17.45 i1 =0.2 3.4¢ 1085 8.03
1,2.3.4-Tetramethyl-

benzol 17.45 — 340 1113 —
1,2,3,5-Tetramethvl-

benzol 17.45 185 02 3.40 1094 —
Pentamethyvibenzol 19.36 2G6.9 02 341 1265 7.85
Hexamethylibenzo! 21.30 326 =03 341 1419 7.35

* Werte beim angegebenen Minimumabstand.
** Die Retentionsindices an graphitiertem thermischem Russ wurden von Benzol bef 110°, von
Anthracen und Phenanthren bei 370°, von den Methylbenzolen bis Cy bei 235°, den héheren bei 270°
bestimmt**, .
“** Siehe Lit. 19.
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sition | existieren zwar unterschiedliche rdumliche Anordnungen der Methylg{uppen
zur Graphitoberfiiche; innerhalb der Klassen der zweifach, ‘dreifach_und-werfach
methylierten Benzole verfiigen die Verbindungen jedoch entweder iiber dzc? gleiche Z?_hi
dguivalenter Methylgruppen (z.B. ¢- und p-Xylol} oder aber der Energteun.terschled
rwischen den verschiedenen Anordnungen ist so gering, dass infolge der freien Rota-
tions- und Translationsbeweglichkeit in der xy-Ebene eine wechselseitige Uberfih-
rung ineindnder maglich ist (z.B. m-Xylol). Mit steigender Zah! der Methylgruppen
erhoht sich der Minimumabstand.

Ein Zhnliches Ergebnis wurde auch von Gonnord er af.™ erhalten. Die Unter-
schiede im Retentionsverhalten konnten innerhalb der Klassen der Polymethyibenzole
erst auf der Basis der statistischen Theorie erhalten werden.

Es zeigt sich jedoch, dass fiir die einzelnen Verbindungen mit gleicher Anzahl
von Methylgruppen die experimentellen Werte fiir die isostere bzw. differentieile
Adsorptionswirme bereits unterschiedlich sind*™!!. Ausserdem ergibt sich, dass in
Analogie zu den Berechnungen bei den kondensierten Aromaten auf der Basis der
von uns verwendeten Potentialfunktionen grossere Unterschiede zwischen den experi-
menteilen und berechneten Werten bei den hoher methylierten Aromater auftreten.
Es liegt dzher die Vermutung nahe, dass die Unterschiede in den isosteren Adsorptions-
wirmen auf Verinderungen in der elektromischen Struktur des Phenyiringes bei
Methylsubstitution zuriickzufiithren sind, welche durch Berechnung mit Hilfe nicht-
bindender Wechselwirkungen nicht ausreichend erfasst werden kOnnen. Far eine
korrekte Beschreibung des Retentionsverhaltens ist ausserdem die Einbeziehung der
Adsorptionsentiopie notwendig, da die Retentionswerte (Retentionsindices, Reten-
tionsvolumina} den freien Adsorptionsenthalpien proportional sind.

Wie Tabetle I zeigt, folgen in der Mehrzahi der Fille die an graphitiertem
thermischen Russ bestimmren Retentionsindices den isosteren Adsorptionswirmen,
so dass mit dieser GrOsse oftmals bereits eine Vorhersage der Elutionsreihenfolge, die
fir die analytische Anwen#ung der Gaschromatographie meist von grésserer Be-
deutung ist als eine absolute Berechnung der Retentionsdaten®S, méglich ist.

Zum Charakter der zwischermolekularen Wechsebvirkungen bei der Adsorption aroma-
tischer Kohlemwarserstaffe arn Graphiroberfiichen

Unsere Berechnungen auf der Basis nichibindender' Wechselwirkungen Hefern
Hinweise, dass bei konjugierten Verbindungen und Aromaten die isostere Adsorp-
tionswirme nicht korrekt bestimmt wird. Einen zusitzlichen stabilisicrenden Einfluss
konnten charge-transfer-Krifte ausiiben. Aufgrund ihrer Eigenschaft sowohi Elek-
tronendonator als auch -akzeptor zu sein, besitzen aromatische Kohlenwasserstoffe
die Fahigkeit der intermolekularen Wechselwirkung untereinander iber den Anteil
der Van der Waals-London-Krifte hinaus'®. Demzufolge wird von einigen Autoren
die Beteiligung von charge-transfer-Wechselwirkungen bei der Adsorption arcmati-
scher Kohlenwasserstoftfe an Graphit diskutiers!™18,

Experimentelle Untersuchungen ergaben, dass sich bei den linear kondensier-
ten Aromaten mit fortschreitender Anellierung die Elektronenaffinitit eridht und die
Ionisicrungsenergie abnimmt's. Theoretisch wird dieser Sachverhalt bei der Betrach-
tung der h&chsten besetzten {HBMO) und niedrigsten freien Orbitale {NFMO) der
Verbindungen kiar. Im Hiickel-MO-Formalismus resultiert fir geradzah ’

: . . . . lige after-
nicrende Kohlenwasserstoffe bei schrittweiser Anellicrung eine symmetr

ische Ver-
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_Anderung der Grenzorbitale ic dem Sinne, dass eine erleichterte Oxydation (An-
hebung des HBMOQO) und Reduktion {Absinken des NFMOQO) méglichk wird. Dem-
gemé&ss stellt die Graphitoberldiche sowohl einen guten Elektronendonator als auch
-akzeptor dar (Icnisierungsenergie: 3.8 bzw. 4.4 eVI). Aufegrund der charakteristi-
schen Verdnderung der Grenzorbitale bei den kondensierten Aromaten ist die Dona-
tor-Akzeptor-Klassifizierung schwierig. Auf der Basis eines theoretischen Konzepts
von Matsen ef af.”® werden die experimentelien Befunde von Sugimura und Kitahara'”
sowie von Tyutyulkov und Vodenicharov® so gedeutet, dass die Graphitoberfiiche
den Elektronenakzeptor darstellt. Dadurch werden Korrelationen der Adsorptions-
energie mit den Ionisierungspotentialen der Verbindungen mdéglich. Quantenchemi-
sche Berechnungen am Modellsystem Coronen-Benzol zeigen, dass der Ladungs-
fthergang jedoch vom Coronen zum Benzol gerichtet ist®s.

Ubersichtlicher werden die Verhdltnisse bei den Methylbenzolen. Alkylsub-
stituenten verringern mit wachsender Zaht sowohl die Elektronenaffinitdt als auch die
[onisierungsenergie.

Durch HMO-Berechnungen kénnen wir zeigen, dass coberstes besetztes und
niedrigstes freies Orbital mit wachsender Methylgruppenzahi energetisch ansteigesn.
Im Falle einer Donatorwirkung der Alkylaromaten sollte sich die Adsorptionsfestig-
keit mit der Zahl der Alkylgruppen sowohl aufgrund der vergrdsserten Zah! nicht-
bindender Wechselwirkungen als auch des gesteigerten charge-transfer-Effektes er-
héhen. Umgekehrte Aussagen beziglich des charge-transfer-Anteils an der Adsorp-
tionsenergie geiten fiir den Fall der Akzeptorwirkung der Alkyibenzole.

Wentworth und Chen?! wiesen eine charge-transfer-Wechselwirkung zwischen
verschiedenen kondensierten Aromaten und methylsubstituierten Benzolen spektro-
skopisch nach und fanden, dass sich die Stabilitit der Komplexe mit grosserer Zzhl
der Methvigruppen erhéht. Gleichzeitig steigt die Stabilitit mit VergrOsserung des
aromatischen Systems. Diese Befunde weisen im Zusammenhang mit unseren theo-
retischen Betrachtungen darauf hin, dass die Graphitoberfliche als Elektronenzkzeptor
bei der Adsorption wirkt und die Donatorwirkung des Adsorptmolekiils von entschei-
dender Bedeutung ist. Damit wird es auch méglich, das relativ geringere Ansteigen der
iiber die nichtbindenden Wechselwirkungen berechneten Adsocrptionsenergien gegen-
tber den experimentell ermittelten fir die Methyibenzole und kondensierten Aromaten
auf die in den Berechnungen vernachldssigte Verstirkung der Donatorwirkung der
adsorbierten Molekiile mit fortschreitender Anellierung und Methylsubstitution zu-
rickzufithren. In Tabelle 11 sind fiir die meisten Verbindungen die experimentell er-
mittelten Tonisierungspotentiale'® angegeben. Bel einem Vergleich mit den isosteren
Adsorptionswirmen ist jedoch zu beachten, dass bei den von uns untersuchten Ver-
bindungen die Adscrptionsenergie sowohl durch Vergrésserung der Zahl der nicht-
bindenden Wechselwirkungen als auch durch Verstirkung des charge-transfer-Effekts
erfolgen kann. Die Tonisierungsenergie der Verbindungen stellt eine Grdsse dar, die
vonr VerZnderungen der elektronischen Struktur stark besinflusst wird. Es ist daher
zweckmadssig zu Gberpriifen, inwieweit die Abstufungen der [onisierungsenergien von
Verbindungen mit konstantem Beitrag nichtbindender Wechselwirkungen den ent-
sprechenden Abstufungen der isosteren Adsorptionswirmen folgen. Anthracen sollte
demnach eine grdssere Adsorptionsenthalpie als Phenanthren haben. Fir beide Ver-
bindungen wird experimentell die gleiche bzw. eine geringfiigig gréssere isostere Ad-
sorpticnswérme flir Anthracen bestimmt!®-?2,
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In der Rethe der Xylole ist die Korrelation gut effallt. Bei den dreifach methy~
lierter Banzolen filit Hemellitol heraus. Fiir die vierfach methylierten Verbindunggn
fehlen ausreichende Vergleichsmoglichkeiten. Nach eider Berechnung der-obersten
besetzten Orbitale mit Hilfe der SCF-PPP-Methode® sollten sich fiir die dreifach und
vierfach substituierten Benzole die folgenden Abstufungen der Adsorptionswirme
ergeben: 1,2,4 > 1,23 > 1,3,5 bzw. 1,2,45 > 1.2,3,5 > 1,2,3.4. Unsere Berech-
nungen auf der Basis von nichtbindenden Wechselwirkungen zeigen jedoch, dass fiir
Hemellitol eine geringfiigig grossere Adsorptionsfestigkeit gegentiber den anderen
Trimethylbenzolen bet Abweichung von der ?ﬁm“efen Anordnung des Phenylringes

Elidlwiliny sSwillURSll UV ST YWWerLiziaal (933 SRS A3 4 QSIS AL LLLE

zur Graphitbasisfiche resultiert, wihrend fiir Mesitylen durch den Bau des Molekils
die Paralielorientierung zum Graphitgitter zwangsliufig bevorzugt ist. Diese Tatsache
kannte ein Hinweis fir eine Erkldrung der grisseren experimentell gemessenen iso-
steren Adsorptionswirme des Hemellitol sein®®. Ahnliche Uberlegungen sollten fiir
1,2,3,4-Tetramethylbenzol gelten.

Fitr die Beteilisung von charge-transfer-Wechselwirkungen an der Adsorp-
tionsenergic spricht auch die Tatsache, dass die Adsorptionswirmen der kondensierten
Aromaten mit wachsender Kohlenstoffzah! schneller steigen als die der entsprechen-
den n-Alkane (Fig. 4), obwoh! mit Vergrdsserung des kondensierten Ringsystems die
Anzahl der H-Atome in den konjugierten Verbindungen relativ abnimmit.

Awus der Mdglichkeit der Beteiligung von charge-transfer-Wechselwirkungen an
der Adsorption ergeben sich mdéglicherweise Konsequenzen fir die rdumliche An-
ordnung der Molekiile auf der Graphitoberfiiche. Die relativ freie Beweglichkeit der
holekiile auf der Graphitoberflache kénnte so z.B. zugunsten der Position 2 {(vgl.
Fig. 1}, eingeschrdnkt werden.
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Fig. 4. Abhingigkeit der isosteren Adsorptionswirmen kondensierter
{C} von der Kohleastoffzabl. In Kiammern sind die an GTR. gemes
angegeben.
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Die Berechnung von Adsorptionsensrgien iber nichtbindende Wechselwir-
kungen stellt einen wesentlichen Bestandteil zur Beschreibung des Retentionsverhal-
tens von Kohlenwasserstoffen an Graphitfiichen dar.

Dabei zeigt sich jedoch, dass fiir aromatische und-konjugierte Verbindungen
die isostere Adsorptionswirme nicht allein durch den Anteil der Energie der nicht-
bindendenr Wechselwirkungen erfasst wird, soandern auch die elektronische Struktur
der Adsorptmolekiile diese Grésse becinflusst.

Das delckalisierte z-Elektronensystem in diesen Verbindungen ermdéglicht die
Ausbildung von charge-transfer Wechselwirkungen mit dem Graphitgitter. Der An-
teil der charge-transfer Wechselwirkungen an der Adsorptionsenergie [dsst sich in
direkte Bezichung zur elektronischen Struktur der Verbindungen setzen, wobei die
Tonisierungsenergie in gewissem Umfang ein Mass fir die Donatorwirkung der Ad-
sorptmolekiiie darstelit.

Fir die Adsorption methylsubstituierter Aromatexn ist eine bestimmte Anord-
nueng der Methylgruppen begiinstigt, die nicht der bevorzugten im freien Molekdl
entspricht, aber mit geringem Energicaufwand gebildet werden kann.
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ZUSAMMENFASSUNG

Fir aromatische Kohlenwasserstoffe und methylsubstituierte Benzole werden
die Adsorptionsenergien unter Yerwendung empirischer Potentialfunktionen berech-
net. Dabei sind Angaben dber die riumliche Orientierung der adsorbierten Molekiile
auf der Graphitoberfiiche mdglich. Die Berechnung der Energie der nichtbindenden
Wechselwirkungen ist allein nicht ausreichend, um die z.T. kleinen Differenzen der .
Adsorptionsenergien fir aromatische und konjugierte Verbindungen zu erkléren. Es
ist notwendig, auch die Verdnderungen der Elektronenstruktur bei fortschreitender
Anellierung bzw. Methylsubstitution in die Betrachtung einzubeziehen. Die Beteili-
gung von charge-transfer Wechselwirkungen bei der Adscrption derartiger Verbin-
dungen wird diskutiert.
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