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V_ EERECHMUNG DER _ADSORPTEONSENERGIE AROMATKCHER 
KOHLEN~ASSERSTOFFE AN GRAEiHITIERTE_M THER,MISCHEN RUSS” 

SUMMARY 

Mofecuhr sCrucCure and rerention behaviour. r/. Calcufariorr of adsorptiorz energies for 
aroma~k &A-acarbons on graphitized carbon black 

The energies of adsorption are calculated for some aromatic hydrocarbons and 
methy&substituted benzeces by use of empirical potentiaf functions. Sugestions about 
the arientation of adsorbed molecules on the graphite surface are made. 

ft is necesssry for expfznation of the par@ small differences in adsorption en- 
er=y for aromatic and conjugated systems to include both changes of the ener_w of 
non-bonding interactions a2d the electronic structure. 

The participation of charge-transfer interactions In adsorption is discrrssed 
for compounds of this vpe. 

Die Gas-Adsorptiorrschromatographie (GAC) an graphitiertem thermischen 
Russ e&net sich auf Grucd der hohen stereospetifischen SelektivitBt sehr gut zur 
Trennung s’mktur- und stereoisomerer KohIenwasserstofL. Dnrch n?iherxrrgsweise 
Berechnong der zwischenmo!ekularen Krgfte der Adsorption Iassen sich such Elu- 
tiogsreihenfolgen uorherszgen2-‘. 

In einer friiheren MitteiIutig’ konnte z.B. durch AbschzTtzung der Potenti& 
etiergien der Adsorption in Verbindung nlit einer vergleichenden Betrachtung der bei 
der GAC and Gas-Verteihmgschromatographie erhaItenen Retentionsdaten eine kon- 
figurative Zrrordnuq der isomeren 1,2,4_Tridthyic~crohe~?cane und 1,ZDibthylcyclo- 
octane getroffen werden. 

l IV. Mitteiiung: J_ PFI&~_ Clrem., im Druck. 
=* Gfeichzeitig If. Mitteilung &er qumtcnchemische Berrchnungen zu charge-transfer-Wechjeb 

wirkungen? L MitteiIung: Z. Client, I3 (1973) IS. 
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Uniter Venvendurg der van KiseIev et g/.9 ermittetten FotentiaLfuoktionen 
haben wir In diesel- Axbelt zrrn~%Z~st versucht, fGr kondensierte aromatische Kohlen- 
wasse~~tofE tmd me?hyhsubstitGerte Benzole Anssagen Ser ihre rZirrmliche Anord- 
nung z&f der GraphitobzfZche zu e&&en, wobei besonders die Orientiertmg der 
Metbylgruppen voo fnteresse war. 

Ausgebend van Hinweisen son KaZaschnikova et aLLo w&e der EixSuss der 
eIektronisc5en Strrrktur der Verbindungen auf die Adsorptionsenergie in Beiracht 
gezogeen. 

R&-z&h ha’ben Gommrd et QL IL ebenFalIs durch Berecbmmg der Energie der 
nichtbindenden WecbseIwirkuogen ureter Einbeziehung der statist&hen Theorie 
das Adsorptionsverhalten van MethyIaromaten richtig bescfrreiben k&men. Dabei 
gingeen die Aatoien davoE aus, dass in deo methyIsubst&uierten Benzo& und saph- 
thalinen die MethyIgruppen frei drelzbar sind. 

An einer ModellgraFhitobeti5&e van 434 KohEenstoffatomen wlrrde eine 
systematische Positionsvariation der AdsorpimolekGite bei starrer Intemer !+$olekGil- 
geometric dnrchgefi&ti (Tr~slatlonsbe~e,Egen in allen Raumricbtungeen und 
fiozationsbewegungen urn die Koordinaienacbsen). Die G&se der FIB&e ist aus- 
reichend, urn bei Vexhiebung der untersrrchten Verbindtmgen in dquivalente Fosi- 
tionen keine Energiermterxhiede zrrzulassen. Mit Hitfe eiEes Computerprogramms 
erfo&e die Berechnung der Potentislenergie nach Vorgabe der ge&nschten Gee- 
metrievariatiooen seibstt&ig_ Den Berechmmgen lagen die voiz Foshk~ tmd Mitir- 
beite_&p9 aufgesfelffez Poteentialfunktione l-3 zugrtmde. 

la diesen Gfeichungen gibt .&, die ~echsefv&&tmgsenergje m&hen dem Atom 
i des AdsorptmoiekSs und dem C-Atom j des Graphitgitters beim Atomabsfazd 
R, zn. 



TABELLE I 

BERECHNETE ADSO_RFTIQNSENERGlEN Ex VON BENZOL FUR VERSCHEEDENE 
ANOIu3NUNGEN ALZF DER G_!XMXXITOBE~~ 

x Y &” 

I a f.4 3.32 0’ 9.84 
2 a a 3.33 0” 9.69 
3 E.X24 a 3.32 0” 9.83 
4 1.2x% 1.4 3.32 0” 9.77 
- a 0.5 3.32 a” 9.74 
- a I.0 3.32 00 9.82 
2 0 a 3.32 30’ 9.77 
f 0 E.4 3.32 30” 9x0 

+ Siehe Fig. f . 
** Rofatiansachse ist die C$Achse. 

*** Expetientelier Wert: 9.42 kcal/moIe (Lit. IO). 
s GIei~hge~ich~abstand. 

ERGEBNISSE UND DESKUSSfON 

Die Adsorptionsenergien fGr verschiedene Anordnungen des BenzoIs auf der 
GrapkitoberfIZcke f sind in TabeELe 1 angegeben’. Die bezeichneterr Positionen ent- 
sprecken der Lage des Symmetriezentrums (Fig. I). 

FGr afle Anordnungen ist eine Parafielorientierung des Benzch-inges zur Gra- 
phitober@che begGnstigt. Anordnungen mit z = 3.15 A bzw. 3.55 A sind Iedigiich 
urn 0.6 kcaI/mole instabiler afs die Gleichgewichtsposition. Eine Lage des Benz& 
gemZss Position f (Fig. I), bei der eine lange C,-Achse paratIel zur y-Ackse orientiert 
ist, enveist sich gegeni&er aflen anderen durch Transfatians- oder Rctationsbewe- 
gungen entstandenen Lagen als bewxrzugt. Die Energieunterschiede zwischen den 
versckiedenen Anordaungen sind jedoch gerf’og, so dss in ~berelnstimmung mit den 
Ergebnissen WR VidaI-Madjar ef ~1.~ van freier Rotations- und Transfaxionsbeweg- 
Iichkeit parallel zur xy-Ebene gesprocken werden kann. 

Die gieicheo VerhdItnisse be@&& der ParaIIelorientierung des MoIekSs 
zur GraphitoberflZche mit einer Bevorzu_mtng der Position I fanden wir suck fiir 
Napktk&in, -4nthr~cen und Phenarzthren. Die berechneten Adsorptionsecergien 
fiir diese Verbindangen enthZIt TabeIle III. Zwischen Anrtracen und Phenanthrern ist 
au_fder Basis dieser Berechnungen keine Unterscheidung beziiglich ihres Adsorptions- 
verhakens mii~lich, da bei den stab&ten Amxdnungen in beiden Molekiilen Bqui- 

* Da durch die Benrrkung des RetmtionsvoIunens fti Bezzoot ais EichgMsse bei der lustierung 
deer Parameter deer Potentiaffunktionen &s Gr@-&gitter in gobaler Weise ber&.&sichtigt ist, soUte 
&Tie Betrachtung der Adso,rption der e&e&n Ko1ekSe ;ZIZ einer Graphlt&&irTche gerechtfertigt 
see_ Unsere Untersuchungen ze&en jedoch, dass die angegebenen Potentialfunktionen ki BerCck- 
sichtig~~~~g weiterer Schichteo <Schichtabstartd 3.35 _&; jede Schicht isf I.4 _k gegenii-her der vorher- 
gehenden vtrschoben und besteht aus 310 KoMepstoEatonen) eke zusHtiiche Stabilisierung his ZUT 
viertetz FIBche um cc. I kc&,/m& Liefern, wo~on CCL 80 y< auf die Wechsekirktmg mit der zweiten 
S&i&t e&Men. 



v&nte &ump&~ionen b&i-&h der Grap’ni~uberfijiche suftreten. Weiterhin fg& 
auf: class mic, fcrt&xe&endez Azvxzllierung die berechneten Werte hinter den expefi- 
menteE ermiEeiten zurkkbfeiben. Das I&men erste HinweIse daf3 sein, dsss bei 
Verbindilngeen mit deiokalisierxen 5;-E!ektronen (&romaten, konjtgierte Verbirrdrtn- 
gen) dnrch eine Bexethnrrng der Adsorptionsenergien Ebtr nichtbindende Wechsef- 

wirkurrgspotentialz nicht aIie zur Adsorptiol;sfestigkeiE beitrageenden Effekte erfasst 
werdefr_. Das fionzep~ der nichtbinderderi Wechselwirkunger beficksichtigt ticht, 
dass bei der Verknilpf&g der Atome ZLL MolekSen neuartige elektronische Erscfiei- 
mmg~n (z.S. Delokalisieruqzj auftrecen, die die MoIekiileig~enschafte~ weserrtlicb 
v&&dern k&men. Da bel der Jnstientng der Pxameter Er die Potentiaffm-ktionen 
1-3 n&en den experimenteHen Retentionswlrrmina van _&han i.m$ A?;Ehyien au& das 
des Benz& als Eichgr6sse benutzt wurdc’, ist der Deloirafisiemngseffekt im FaHe 
der berechneten Xdsorptionsenergie des Benzols In gewissem Ausmass be&zksi&tigt 
worden. Die bzi fo,&&reitender Aneilienmg eintretenden Verhkuqp der t&k- 
troniscI?en Struktur k&men jzdoch durch di, _ = 4eichen PotentiaIfunktianen nicht mehr 
eifassr we&en. 

Zun~chst haben wir die P&rG@gkeit der Adsorptiorrserzergie van der Orien- 
tierung der Metlq@uppe fiir TQ~UO! untersucbt. Debei sitid wir VOE drei untersc~ed- 
ii&en Anordnungen ausgegangen, die in Fig. 2 dargestellt wurdea. 

Im Toiuoi isr die Methyl_wppe frei drehbar (Rotationsbarriere: &GM kc&/ 
mofer2). Bei Ann&me der ParaileIorientierusg des Plienytrings zur Graphitober- 
Eiche ist die ~~~t’nJif_muF~nar,ordnung A urn ca. 0.6 kcaI/moie gegerrii’mr B und ca. 
1.0 kcatfjmole gegenGber C beghstigt. Die Ergcbnis- se einer systematischen rj,ter- 
suchrmg der Ancl.dnuogsmEigl~kelteo des ~oh&mofek~ls atl der GrapEtober- 
f&he. sixid in der Tabelle EE angegeben. Es zeigt sit& dass bei Metbylgqqe&~~s~e~_ 
iation A t~t~ii~filkh die @anare Giientierung des PhenyIringes am gcnstizgten ist. 
Der Mininumabstand vergr&sert sich gegeniiber dem Er Be~ol auf z = 3.34 A_ 
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TABELLE ff 

BERECHNETE ADSORPTKONSENERGfN EA VON TOLUOL FOR VFXSCHIEDENE 
ANORD&IJNGEK AUF DER GRAPHTTFL_?&HE 

3.34 a 
3.36 a 
3.36 a 
3.35 0 
3 -49 a 
3.69 0 
3.32 0’ 
3.36 0 

3.34 60” 
3.35 30” 
3.36 30” 
3.35 0 
5-35 0 

3 43 
3.41 
3.41 
3.34 
3.34 
3.57 
3.81 

3.4s 
3.45 
3.50 
3 A9 
3.34 
3.37 
543 
3.56 
3.65 

0 
0 

60” 
0 
0 
0 
0 

0 0 
a a 
0 0 
0 a 
0 - 5” 
a -fO” 
a -!- 

/ 5” 
0 _2_ $0” 

0 0 
a 0 
a 0 
a 0 
CI 0 

a a 
a 0 

a 0 

0 5” 
a Tl(-y 
0 - 5” 
0 -_10= 

a 0 
0 0 
0 0 
a a 
0 t 5” 
0 +-fw 
0 71.5’ 

a +2(-J= 

a - 5” 

~_A 
A 
A 
A 

A 
A 
A 
A 
*A 
A 
A 
A 
A 

B 
B 
B 
B 
B 
B 
I3 

c 

: 
C 
C 
C 
C 
c 
C 

- 

== Gleichgewichtsabstand in A (entsprisht der z-Koardinate des Syrmnetriezentrunzs in Phenyf- 
ring). 

*** Ratationsachse ist die Cd-A&z des Phenykinges. 
5 Rota’Lionsachse ist eine lange C:-Achse des Phenykinges. 

g 6 Rotatiansachse ist die Imrze CrAchse des Phenylringes: wabei positive Winkef einer Eiewgung 
der Methylgruppe v-o= der GrzphitfXahe entsprechen. 

iE f Siehe Fig. 2. 

Der reiativ grosse Bereich der Bewegfichkeit entiang der r-Roordirrate bleib? e&&en. 
Neigrmgen des MoIekSs fchren sowoh bel AnnZherung wie au& Entfemung der 

, Methylgruppe van der GmphitoberflBche zu instabiferen Anordnungen. 
Wiederum ist die Position 1 des Phenylringes geringfiigig bevormgt, ohm 

dass jedoch die freie BewegIIichkcit des tioEekiifs iiber der Graphitoberfl~che einge- 
s&rCkt ist. 

Bei den ~~ethyl~uppensrrordnungen B nnd C sind gerzeigtc Lagen dec Mole- 



kiils urn etwa 5” giinsdger 21s eine padfele Orientiemng des PhenyLringes, wobei 
sich die _M~thyEgruppe vm der GraphitoberfiBche entfernt. 

Die Para&forientierung des Phenylringt ZUi Graphitobe_rSi;cE bred die Eln- 
stellung der ~ethyIgruppeEikonfo~a~io~ A ist fGt die Verbindrmgen m-, p-XyloE 
und &&s+fen ohne weiteres miigtich. Bei alten anderen Yerbindungeen sind benach- 
barte Itf etbylgupper; vorhanden. Wir haben daher miersucht. wefche Methyf- 
_gmppecanordnung in den frejer, Molekiilen uorllegt und tit welcisenz Energieauf- 
tvrnd die Einstellurtg der gGnstigefl Konformation A flir alIe MethyIguppen mBgli& 
ist. 

Zu diesem Zweck~baben wir am o-Xylof eine systematische Untersuchrmg der 
Konfomation der MethyEgmppe mit I-&Ye der KILO-Methode”, einem ZUT Ken- 
formationsanalyse ausgezeichnet geeigneeten semiempirischen A!Ivafelllz-Ele&onzn- 
verfabren, durchg&t.&rt’. 

Arrsgebend VOIL den Anordnuogeen I-111 (Fig. 3) warde der PotenG&verIauf 
bei der Rot&on einer %kth&~~~pp bere&mS. Die Ergebnisse sind in fig. 3 yer- 

-’ mschauEi&t. Es zeis sich, dass die Rotztian der MethyIgruppe in den Anordcangen 
1 &~d 11 reiati fe&zbt m8glich ist. F- UT die RoL%ion der MethyIgmppe in ff~ ist die 
Rota&msbm-iere grdsser. E-2 ver@eicb alder Potectia&urven ze& jedocb, dass es 
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bein ~Xyiol leicht miiglich ist, durch gleichzeitige Drehung beider Kethylgruppen 
eine fiir die Adsorption g%nstige Anordnuog (Potentialkurve II, Drehwiukef 60”, 
entspricht A im Toluol) die nur 0.6 k&/mole instabller ist aIs die bevorzugte Orien- 
tierung der Methyfgruppen im freien Molekiii, einzunehmen. Berechnungen mit Hilfe 
empirischet Potentialfunktionen Ks Iiefern &nKche Ergebnisse, wobd die Energie- 
unterschiede zwischen den vers&iedeoen Ronformationen etwas gr&ser sind. 

Die am Tolu~l und o-Xylol gewonnenen Erfahrungen beziiglich der geometri- 
schen Anordnung der MoIekCfe aufder GraphitoberfI.%he xurden den Berechnungen 
der Adsorptionsenergie der h8her methylierten Benzole zugrunde ge:eIegt, d.h. bei allen 
Verbindungen war der Phenylring parallel zur GraphitoberfiZche orikntiert und in 
Position I_ Die Methyfgruppenanordnun g entsprach A. Die Ergebnisse enthHlt die 
Tabelfe III. Eine einfache Geometriebetrachtung zeigt, dassabei den Berechnungen 
der Adsorptionsenergie iiber nichtbindende FVechselwirkungen fCir eine derartige 
Anordrwng IZUT eine KfassifZzierung der Verbindungen germ% der .&hi der vor- 
handenen Methylgruppen mijgiich ist. Die Unterschiede innerhalb der einzefnen 
KEasren k&men nicht erk&t xerden. 

Bei einer Anordnung des Phenyfrings in Position 2 sind aIIe LMeth&mppen 
beziiglich der GraphitaberfTdche Ziqtivalent. Bei Verschiebung in die bevorzugte Po- 

TABELLE III 

BE?.ECHNETE ADSORPTIONSENERGIEN f&j, EXPERI%fENTELL BESTIMMTE ISO- 
STERE ADSORPTTONSW~RMEN (&j, ZO&ZSIERUNGSFUTENTIALE QF’) SOWIE AX 
G!ZAPHfT’LERTE_M THERMISCHEM RUSS GEMESSENE RETENTIONSINDICES (IGiR) 
FU‘R KONDENSEER-FE AROMATEN UND MET~LSUBSTITURTE BENZOLE 

Benz01 
Nag&h&in 
AIai-afxn 
Phenznthren 
TOIUOl 

a-Xylol 

t?T-X)+Ool 

p-Xylof 

t,3,5-Trimethytbeozof 
~,2,~TriztethyXxxiz~I 
l,2,3-Trimetbykenio~ 
E,2,4,5-Tetramethyl- 

benzol 
1,2,3,4-TetrxzethyL 

kZOI 

I,2,3,5-TeicamethyL 
benz0t 

PentamethyISenzoI 
Eiexametbytberxzol 

9.84 
is.36 
20.88 
20_88 
11.73 
13.m 
13.60 
I3.60 
15.53 
15.53 
15.53 

17.45 i8.l 5 0.2 

f7.45 - 

i7.45 ltL.5 & 0.2 
19.36 zck.9 & 0.2 
21.30 22.s 5 0.3 

ZO 
(4 -- 
3.32 
3.32 
3.32 
3.32 
3.3% 
3.37 
3.37 
3.3’7 
3.39 
3.39 
3.39 

3.40 

3.40 

3.40 
3.41 
3.42 

571 

1040 
1745 
I704 
702 
s37 
827 
S4f 
942 
465 
914 

fa95 

1113 

fP 
(e V) “’ 
~__ 
9.25 
g-11 
7.55 
8.03 

8.84 
8.52 

8.55 
8.44 

8.39 
8.23 
8.38 

8.03 

- 

- 
7.85 
7.35 

l Werte befm angegebenen hfinimumabstand. 
- l * Die Retectio&&kes an gtaphitietiem then&&em Russ waden van Renzot bei ilO”, VW 

Anthracen und Pheazthren be? 370’, vcn den Methylbenzoles his G bei 235’: den hiiheren bei 270” 
bes_tz’. 

*** Siebe Lit. 19. 
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Ein Bhnsches Ergebnis wurde an& YOEI Gomord et cd.” erhdten. Die UDtW- 

s&&de im RetentionsuerhaEten konnten innerhaib der Kk~serr der Pofymeffrvibemofe 
east auf der Basis der st&stischen Theorie erhalten werden. 

Es zeigt sich j2doch, dass % die einzeEnen Verbinducgen mit ,ofeicSer ALE&~ 
van Methyl_guppefr die exptximcnieIIen Werte fiir die isastere bzw. difFerenti*& 
Adsorptionsw&ne bereits untersc&dlich sir@~“. Ausserdem ergibt sich, dass in 
Anafogie zu den Berechnnngen bei den kondensiertefr Aromaten auf der Basis der 
van ZEE~S V2rWeRdeteZ Potentialfunktionen gr8ssere Unterschiede zwischen den experi- 
merrteilen und berechncten WeEen bei den haher methyiierten Aromaten aufIr2ten. 
Es liegt daher die Yermutug nahe, dass die Unterschiede in den isosteren Adsorptions- 
w&nen auf Ver&derungen in der eiekhonischen Struktur des PhenyIringes bei 
Methylsubstftrrtion zxtickzuffihren sind, welche durch Berechnung mit Efilfe nicht- 
bind2nder W2chsetwirkungesrr nicht ausreich2nd erfasst werden k6nneen. Far eine 
korrekte Beschreibung des Reteniionsverhaltens isr ausserdem die Einbeziehung der 
Adsurptionsenti-qie notwendig7 da die Reter&onswerte (Retentionsindices, Reten- 
tionsvotcmina) den freien Adsorptionsenthalpien proportional sin& 

Wi.e Tab&e III zelgt, foIgen in der Mehrzahf der Fgite die an gapbitiertem 
therm&hen Russ b2sstimmren Retention_cindices den &osteren AdsorpGongvgrm2n, 
SO dass mit dieset GrBsse oftmals bereits eine Vorhe_rsage der Et&onsre&enfolge, die 
fcr die analytische Arrwedhmg der Gaschromatographie meist van gdsserer Be- 
deutung id ds eine absoIute Berechnung der Rete&ionsdaten’s. m+& ist_ 

Unsere Berechnungen auf der Basis n!ch~b2ncfender,Wechsei~vlrkungen liefern 
Hinweise, dass bei kozjugiierten Verbindurgeen und Aromaten die isostere Adsorp- 
tIonsw%me nicht korrckt bestimmt wird. Einen zus%&ichea sEabiEsierenden Ei&uss 
kdnnten charge-transfer-KrZife a&&en. Aufgrund ihrer Eigenschafr soc~ohl EIek- 
tronendortrrtor afs au& -akzeptor zu se@ besirzea aromatische KohlenwassersEoffe 
die FZhlgkeit der intermolek&aren Wechselwirkung untereinander Cber den Antei 
der Van der Waals-Londo&Kr5fte hina~.#. Demzufolge wird vow einigen Auturen 
die Beteiligung van ebar~e-~~nsfer-~~~hse~~v~r~~~~e~ bel der Adsorption aroma& 
scber Kohtenwassersto~2 an GraphiE diskutiert’7**g. 

Experim2nteil2 UnWsuchurrg2n erg&en7 dass sicfi bei den linear kondensier- 
t2n Aromaten mit Fortscbreftender Xndlie=ng die Etektronenaf&&& er&jht uncf die 
fonisierungsenergie abNmmtrh. Theoretire@ wird dieser Saehverbalt bei der Betrack- 
tung d2r EZjchstetr besetzten (KBMO) err& niedrigsten freien Or&tale (pJi=MO) deF 
Verbindungen klar. 1% RBckeLMO-FormaIismus resuftien fiir gera&&fig2 &ter_ 
nierende Kohlenwasserstoffe bd schrittweiser Aneifierung eine symmetriseb2 V2r_ 



_dnderung der Grenzorbitaie in dem Sinne, dass eine erleichterte Or;ydation (An- 
hebung des HBMO) und Reduktion (Absinken des NFMO) mbgfich wird. Dem- 
gemZss steilt die Graphitoberfl%he sowohi einen guten Eiektronendonator afs au& 
-akzeptor dar (lonisierungsenergieie 3.8 bzsv. 4.4 eVg). Aufgrund der charakteristi- 
schen VerSnderung der Grenzorbitale bei den kondensierten Aromaten ist die Dona- 
tor-rUczeptor-i(Istssifizierung scftwierig. Ati der Basis eines theoredschen Konzepts 
van LMatsen ef al.” werden die experimentelien Befunde van Sugimura and Kitahara” 
scMe van Tyutyulkov und Vodenicharov’” so gedeutet, dss die GrrsphitoberfZche 
den EkkErmmt&ZepEOr darstellt. Dadurch werden Korrelatianen der Adsorptions- 
energie tit den ionisierungspotentialen der Verbindungen miig!ich. Quantenchemi- 
sche BerecfEnungen am Modetlsystem Coronen-Eenzot zeigen, dass der tidungs- 
iibergang jedoch vom Coronen zum BerdoZ gerichtet isP. 

Ubersichtlicher werden die Verh5iltnisse bei den Pufethy~benzofen. A:kyIsub- 
stituenten verringern mft wachsender ZahI sowoh die EIektronenaEniGt als au& die 
Ionisierungsenergie. 

Durch HMO-Berechnungen k&men wir zeigen, dass oberstes beset&es und 
niedrigstes freies GrbitaI mit wachsender Me+&yIgruppenzahl energetisch ansteigen. 
Im F&e einer Donatorwirkung der Afkylaromaten solfte sich die Adsorptionsfestig- 
keit mit der Zahl der AlkyIgruppen sowoh auf&rund der vergcrasserten Zahf nicht- 
bindender Wechsefwirkungen als such des gesteigerten charge-transfer-Efkte~ er- 
h6hen. Umgekehrte Aussagerr bez3gfich des charge-transfer-AnteZls an der Adsorp- 
tfonsenergic gelten fZr den FaIL der Akzeptorwirkung der Afkylbenzofe. 

Wentworth und Chen’l wiesen eine charge-transfer_FNechselwirkung zwischen 
uerschiedenen kondenshrten Aromaten und methylsubstituierten Benzolea spektro- 
skopisch nach und fanden: dass sich die Stabi1iG.t der Kompfexe mit grcsserer Z&I 
der Ivlethyfgruppen erh8ht. Gfeichzeitig steigt die Strrbilir& mit Vergrdsserung des 
aromatischen Systems. Diese Befunde weisen im Zusammenhang mit unseren theo- 
ret&hen Betrachtungen daraufhin: dass die GraphitoberfEche afs EIektronenakzeptor 
bei der Adsorption wirkt und die Donatorwirkung des Adsorptmofekiifs van entschei- 
deoder Bedeutung ist, Dam& wird es such m&glichs das relativ geringere Ansteigen der 
iiber die nichtbindenden WechseEwirkungen berechneten Adsorptionsenergien eegen- 
aber den experimentell ermittelten fiir die MethylbenzoIe und kondensierten Aromaten 

c_ 

euf die in den Berechnungen vernachkZss@e VerstZrkung der Donatarwirkung der 
adsotbierten Molekiile mit fortschreitender Anelfierung und Methyfsubstitution zu- 
riickzufiihren. In Tzbetle III sind fi?r die me&en Verbindungen die experimentell er- 
mittelten IonisierungspotentiaIel’ angegeben. Bei &em Vergfeich mit den isosteren 
Adsorptionsw&men ist jedoch zu beachten, dass bei den van uns untersuchten Ver- 
bindungen die Adsorptionsenergie sowohl durch Vergrbsserung der Zahl der nicht- 
bindenden K’echselwirkungen aIs au& durch Verstdrkung dss charge-transfer-Efkts 
erfolgcn kann. Die Ionisierungsenergie der Verbindungen stet!t eine Gr&se dar, die 
van VerZndetungen der elektronischen Struktur stark beeinftusst wird. Es ist &her 
zweckm~ssig N tiberpr%n, inwieweit die Abstfungen deF Ionisierungsenergien van 
Verbindungen mit kanstantem Be&rag nichtbindender Wechselwirkungen den ent- 
sprechenden Abstufungen der isosteren Adsorptionsw5rmen folgen. Antiracen sol&e 
demnach eine grCissere AdsorptionsenthaIpie ak Phenaathren haben. Fiir beide Ver- 
bindungen wird experimentelt die gfeiche bzw. eine geringfiigig grasserg isostere Ad- 
%XpfiCnsW%Me f”ur Anthracen bestimmtlu*Z’. 



112 der Reihe Deb Xykde ist die &meiation gut effiitit. Bei den dreifai =thY- 
lierfel; Benz&en fSt_ Eer~e~itol her&_ FG~ die vierfzch tiethylierten %‘erbindLWZen 
W&n zusreichende Ver~eIcbsn~~~thkei~~~. P&h eiiier Ber~hu@ der obersen 
beset&en OrbiG& mit ISi&% der SCF-PP&_Methode” s&teen sich fiir die d~&Xh md 
uierf~cfr-srrbst;;~~ieaen BeozoIe die fofgenden Abstr;fmgen der AdsorptionswZrme 
ergeben : E,2,4 > 1,2,3 > f,3,5 52~. i,2,4,5 > 1,233 > L,2,3,4. Unsere me&- 
mngen aaf der Basis vcm aicbtbindendes P;‘ecbseIwirkrmge;n zeigetn jedoch, dass f& 
Hemelfitol eine ge:ringf@ig gn%sere ~dsorptionsfestigkeit ,gegenEber den anderen 
Trimetbylbeazolen bei Abweichmg van def paralfelen Anordnmg des Phenyhkges 
zur GEa~hitbzsisflZcf resrsftiert, w&~end f6r MesitIJIen Our& den B2n des P&lekiiIs 
die Pa_mRelorientierung zum Gr@itg&ter zw~~ngsl&&g bevorzugt ist. Diese Tatsache 
kdnnte eirr Minweis fCr eine Erk&ung der gr&seren experimentelf gemessenen iso- 
steren AdscZptionsw&me des EIeineEtof seizP_ &r&he l33eriegungen sollteen fGr 
1,2,3,4-~~tramet~yEbenzol g&en. 

FGr die BeteiEptfng van charge-~sfer-~ecbrse~~~~r~~ge~ an der Adsorp- 
EionseEergie spricht such die Tatsactie, dass die AdsorptionswSrmen der kondemierten 
Aromaen mit wachsender KehienstoffiaM sclmelfer steigen afs die der entsprechen- 
den mUkane (Fig. 4), obwo@ mit VergrBssermg des kondensierten Ringsystems die 
Ax&l der E-Atome ir; den koujugietien Verbiodunges reIativ abniamt. 

Aas der MGgEchkeit der Beteiligung voa cbarge-transfer-i~e~~~~k~~~ an 
der Adsorption ergeben sich miigIichemeise Korsequenzen fGr die &m&&e An- 
ordnmg dsr ?+ZolekiiIe auf der GraphEtoberfEche. Die reiativ freie Be~e~&&ke$ der 
j%olekSe auf der GraphiitoberSche kijnnte so ~23. zu_pnstea der position 2 (v@_ 
Fig. Z], ei~gesclir&xkt Verde=. 



SCI%LUSSFOLGERC’NGEN 

Die 3erechnung van Adsorptionsenergien iiber nichtbindende Wechselwir- 
kungen sEeI!t einen wesentiichen Bestandteif zur Bescfireibung des Retentionsverhal- 
tens van Kohtenwasserstoffen an GraphitSLchen dar. 

Dabei zeigt sich jedoch.+ dass filr aromatische und-konjugierte Verbindungen 
die isostere AdsorptionswGme nicht allein durch den Ante3 der Energie der nicht- 
bindenden Wechselwirkunger, erfasst wird, sondern such die elektronische Struktur 
der Adsorptmdekilfe diese Gr6sse beeinflusst. 

Das deiokalisierte cE-Elektronensystem in diesen Verbindungen ermiiglicht die 
Ausbitdung von charge-transfer Wechselwirkungen r&t dem Graphitgitter. Der An- 
t&i der charge-transfer WechseIwirkungen an der Adsorptionsenergie l&st sich in 
direkte Beziehung mr elektronischen Struktur der Verbindmgen setzen, wobei die 
Ionisierungsenergie in gewissem Ur&ang efn Mass %r die Donatorwirkang der Ad- 
sarptmofekiiie darstellt. 

Fiir die Adsorption methylsubstituierter Aromaten ist eine bestimmte Anord- 
nnng der Methyfgruppen be.@inst& die oicht der bevorzugten im freien MoIekiif 
entspricht, aber mit geringem Energieaufwand gebildet werden kann. 

Frau Prof. K. D. S&b&ova und Herrn Prof. A. V. Kiselev, Lomonosov- 
UniversiMr Moskau, sowie Heron Prof. N. Tyut~yulkov, Eufgarische Akademie der 

_ Wissenschzften Sofia, danken wir fCr wertvofIe Diskussionen. 

ZUS,4MMEhFASSUNG 

Far aromatische Kohlenwasserstoffe und methylsubstituierte Benzofe werden 
die Adsorptionsenergien unter Verwendung empirischer Potentiaffunktionen berech- 
net_ Dabei sind Angaben iiber die Gumliche Orientierung dcr adsorbierten Motekiite 
auf der Graphitobetibche m6gGch. Die Berechnung der Energie der nichtbindended 
WechseMrkungen ist aIIein nicht ausreichend, urn die z.T. kleinen Differenzen der _ 
Adsorptionsenergien fiir aromatische und konjugierte Verblndungen N erkI&en. Es 
ist notwendig2 such die VerCderungen der Efektronenstruktur bei fortschreitender 
AneiILerung bzw. Methylsubstitutiou in die Betrachtung einzubetiehen. Die Beteiii- 
gung von charge-transfer Wechserwirkongen bei der Adsorption derartiger Verbin- 
dungen wird diskutiert. 

I A. V. KiseIev und Ya. I. Y&&I, Gas Adscrption Chronmtogropfgr: PIemum Press. New York, 
1969. 




