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CH-Bindungsmomente aromatischer Kohlenwasserstoffe

II. IR-Intensitdten der CH-Valenzschwingungen nicht ebener kondensierter Aromaten

V. Horrmaxy und E. D. ScamID
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitidt Freiburg im Breisgau

(Z. Naturforschg. 22 a, 2048—2058 [1967] ; eingegangen am 2. September 1967)

The absorption intensities of the CH-stretching vibrations of the non planar hydrocarbons
phenanthrene, triphenylene, 1,5,9-ds-triphenylene, chrysene, perylene, tetrabenznaphthalene and
3,4-5,6-dibenzphenanthrene have been measured in CCly solution. The CH-bond-intensities vary
according to the extent of the overlapping of the CH-bonds. The deviation of the CH-bond
intensities from those of planar hydrocarbons can be quantitatively interpreted as dipole-dipole-
interaction of the overlapping CH-bonds. Consequently the absorption intensity of CH-stretching
vibrations is determined only by the charge distribution near the CH-bond axis.

Kondensierte Aromaten haben im allgemeinen
eine ebene Strukturl-3, wie auf Grund der Theorie
auch zu erwarten ist. Bei vielen kondensierten Aro-
maten wird aber eine Verbiegung des Molekiils aus
der Ebene beobachtet. Diese Verbiegung kann in
einigen Fillen durch eine intermolekulare Wechsel-
wirkung im Kristall erklirt werden. In vielen Fallen
mul} jedoch eine sterische Hinderung innerhalb des
Molekils fiir die Verbiegung verantwortlich ge-
macht werden.

Aus sémtlichen Strukturbestimmungen polycyecli-
scher Aromaten geht hervor, dafl der Abstand nicht
direkt gebundener C-Atome niemals geringer als
3.0 A ist und dort, wo eine Lagebestimmung der
H-Atome moglich ist, mit man fir den H—H-
Abstand jeweils 2,4—2.5 A oder mehr. Geht man
von einer mittleren C—C-Bindungslinge von 1,4 A
und einer C—H-Bindungslinge von 1,08 A, sowie
CCC-Bindungswinkeln von 120° aus, dann werden
die angegebenen Minimalabstidnde bei vielen kon-
densierten Aromaten weit unterschritten, wenn man
eine ebene Struktur des Molekiils annimmt. Wenn
Strukturanalysen fir diese Molekiile trotzdem keine
Abstinde nicht direkt gebundener C-Atome von
weniger als 3,0 A ergeben45, dann ist das darauf
zuriickzufithren, dall vAN-DER-WaALs-AbstoBungs-
krifte im Uberlappungsgebiet zu einer Verzerrung
des Molekils fiithren. Dabei sind Verbiegungen des

1 D. W. J. CrRUICKSHANK, Acta Cryst. 9, 915 [1956].

2 D. W. J. CRUICKSHANK, Acta Cryst. 10, 470 [1957].

3 D. W. J. CRUICKSHANK, Acta Cryst. 10, 540 [1957].

4 A. O. McIx~TosH, J. M. RoBERTSON u. V. VaxD, Nature
169, 322 [1952].

5 A. O.Mclx~TosH, J. M. RoBERTsOXN u. V. Vaxp, J. Chem.
Soc. 1954, 1661.

6 S. SENENT u. M. A. HERRAEZ, Anal. Fis. Quim. 53B,
257 [1957).

Gesamtmolekiils in den meisten Fillen energetisch
giinstiger als eine lokalisierte Verzerrung im Uber-
lappungsgebiet ¢ 7.

Auf Grund von einfachen Modellrechnungen, die
fiir eine Vielzahl von Molekiilen durchgefiihrt wur-
den®-11 kann tiber den Mechanismus der Molekiil-
verbiegung folgendes gesagt werden:

Die Gesamtelektronendichteverteilung in aroma-
tischen Molekiilen ist so geartet, dal den einzelnen
Atomen AbstoBungsbereiche zugeordnet werden
konnen, innerhalb derer sich nicht direkt gebundene
Atome abstoflen.

Die Ausdehnung dieser Bereiche 146t sich durch
VAN-DER-WaALs-Radien beschreiben, diese sind fir
C-Atome ca. 1,5 A und fiir H-Atome ca. 1,2 A. Das
iibrige Molekiil stellt sich entsprechend seiner Poten-
tialfunktion unter minimaler Deformationsenergie
ein.

Nach dem Grad der Uberlappung und damit ver-
bunden nach der GroBe ihrer Verbiegung aus der
Ebene konnen die kondensierten Aromaten klassi-
fiziert werden. Als MaB fiir den Grad der Uber-
lappung kénnen die CC- und HH-Abstdnde im tber-
lappenden Bereich angesehen werden, die das Mole-
kil unter der Annahme ebener Struktur besife.
Dann laBt sich die in Abb. 1 angegebene Klassi-
fizierung treffen.

7 S. SENENT u. M. A. HERRAEZ, Anal. Fis. Quim. 53 B,
325 [1957].

8 (. A. Coursox u. S. SENENT, J. Chem. Soc. 1955, 1813.
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277 [1957].

11 M. A. ALt u. C. A. CouLsox, J. Chem. Soc. 1959, 1558.
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Abb. 1. Strukturformeln und Klassifizierung der untersuchten kondensierten, aromatischen Kohlenwasserstoffe.

I. Ebene, kondensierte Aromaten, sieche dazu Mit-
teilung I12.

II. Aromaten mit geringer Uberlappung.

a) Phenanthren, Triphenylen, Chrysen, und
gleichartige, CC-Abstand 2,80 A, HH-Ab-
stand 1,72 A.

b) peri-kondensierte Aromaten, mit gedehnten
peri-Bindungen: Perylen, Quaterylen usw.

III. Aromaten mit mittlerer Uberlappung:
3,4-Benzphenanthren, Tetrabenznaphthalin
und gleichartige, CC-Abstand 2,42 A, HH-Ab-
stand 0,56 A.

IV. Aromaten mit starker Uberlappung:
3,4—5,6-Dibenzphenanthren und gleichartige,
CC-Abstand 1,40 A, HH-Abstand —0,76 A
(das negative Vorzeichen soll andeuten, dal
die CH-Bindungen ibereinandergreifen).

V. Aromaten mit vélliger Uberlappung:

Phenanthro (3,4-c)phenanthren (Hexahelizen),

die C-Atome liegen iibereinander.

Zur Klarung der Frage, inwieweit sich die vAN-
DER-Waars-Wechselwirkung in den Uberlappungs-
gebieten auf die Elektronendichteverteilung in den
CH-Bindungen &ullert, bieten sich Intensitdtsmes-
sungen der CH-Valenzschwingungen an. Wie gezeigt
wurde, kann eine Beeinflussung der Ladungsvertei-
lung in der einzelnen CH-Bindung in ihrer Aus-
wirkung auf das CH-Bindungsmoment durch die
CH-Bindungsintensititen bestimmt werden. Ande-
rungen im z-Elektronensystem werden dabei nicht
miterfaBBt12.

Messungen und MeBergebnisse

Es wurden die Intensititen der CH-Valenzschwin-
gungen kondensierter Aromaten der Klassen II bis
IV obiger Klassifizierung gemessen. Von Phenan-

12 V. HorrFMANN u. E. D. Scemip, I. Mitteilung, Z. Natur-
forschg. 22a, 2044 [1967].
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thren, Chrysen und Triphenylen aus der Klasse ITa
sowie Perylen aus der Klasse IIb, von Tetrabenz-
naphthalin als Vertreter der Klasse III und von
3,4—5,6-Dibenzphenanthren aus der Klasse IV wur-
den die Absorptionsbanden der CH-Valenzschwin-
gungen mit einem IR-Spektrophotometer Beckman
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Abb. 2. Extinktionskurven der CH- und CD-Valenzschwin-
gungen der untersuchten nicht ebenen, kondensierten Aro-
maten.
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IR 9 in Extinktion registriert. Zusitzlich wurden
sowohl die CH- als auch die CD-Intensititen von
1,5,9-ds-Triphenylen bestimmt.

Die Aufnahmebedingungen und die Auswertung
der Intensititen entsprechen denen der I. Mittei-
lung 2. Hinzuzufiigen ist, daf} zur Registrierung der
Banden im Gebiet der CD-Valenzschwingungen
Festkiivetten der Schichtdicken 2,10, 1,02 und
0,53 mm benutzt wurden, die Konzentration der
CCly-Losungen betrug ca. 0,5—1 - 10~4 mol/cm3.
Spektrale Spaltbreite (1,1 cm~1) und die ibrigen
apparativen Daten stimmen mit denen im Gebiet
der CH-Valenzschwingungen iiberein. Die Wellen-
zahl-Kalibrierung erfolgte mit den Rotationsschwin-
gungsbanden des CHy4 bei 3020 cm~! und des CO
und COz bei 2140 und 2350 cm—1.

In Tab.1 sind neben der Gesamtintensitiat der
CH- bzw. CD-Valenzschwingungen die gemittelten
Intensititen pro CH- bzw. CD-Bindung enthalten,
weiterhin die Wellenzahlen der Bandenmaxima im
Gebiet der CH-(CD-)Valenzschwingungen, die ent-
sprechenden, nicht korrigierten Extinktionskoeffi-
zienten, die Wellenzahlen der Schwerpunkte der
Bandenkomplexe ¥ = X exomp Vkomp/ 2 komp und die
Integrationsgrenzen.

I/_n_, die Intensitit, die die einzelne CH-(CD)-Bin-
dung im Mittel zur Gesamtintensitéit beitragt, stimmt
nur fiir Perylen und 3,4—5,6-Dibenzphenanthren
mit der Bindungsintensitit des Benzols und ebener,

kondensierter Aromaten innerhalb der Fehlergren- 3300
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zen {iberein. In allen iibrigen Molekiilen weicht dem-
nach die Elektronendichteverteilung in den CH-
Bindungen von der in den CH-Bindungen des Ben-
zols und den ebener, kondensierter Aromaten ab.
Es liegt die Vermutung nahe, dal} eine Storung in
der CH-Bindung verglichen mit der CH-Bindung
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Vkomp £komp v I I/n Integrations-
Molekil Klasse n cm~1 cm?2/mol cm™1 cm3/mol cm3/mol grenzen
(In) (In) (In) cm™1
X 104

C14Hio ITa 10 3011 4,1 3057 0,967 0,0967 2965—3135
Phenanthren CH 3024 9.6

3041 9,2

3051 11,8

3059 15,5

3066 (13,4)

3072 124

3086 7,0

3102 3.4

3117 1,8
CigHi2 ITa 12 3027 9,0 3071 1,064 0,0888 2975—3150
Triphenylen CH 3033 (8,5)

3041 (7,5)

3069 12,2

3085 19,4

3111 4,6

3129 (2,5)
C1sHgD3 IIa 9 3006 (2,4) 3070 0,8272 0,09192 2940—3155
1,5,9-ds-Tri- CH 3070 13.8 0,822b 0,0913°
phenylen 3112 (2,4)

3 2282 3.5 2287 0,2432 0,08102 2230—2335
CD 2292 3,2 0,248b 0,0827P
Icu + Iep
= 1,070¢

CisHi2 ITa 12 2999 2,7 3063 1,111 0,0926 2965— 3145
Chrysen CH 3012 5,9

3025 6,5

3045 (11,5)

3057 17,3

3066 (15,8)

3087 9,7

3097 9,2

3124 4,7
CaoH12 IIb 12 2997 (2,6) 3063 1,199 0,09995 2960—3140
Perylen CH 3013 (3,9)

3040 (11.4)

3057 32,4

3087 9.5

3106 4,3
Ca6His III 16 3030 10,4 3067 1,3315 0,0832 2955—3150
Tetrabenz- CH 3054 14,0
naphthalin 3076 22,2

3110 4,7

3121 2,7
CaoHia v 14 3008 (5,9) 3049 1,399 0,100 2945—3140
3.4-5,6-Dibenz- CH 3025 10,1
phenanthren 3052 29,7

3079 (8,9)

3117 2,2

Der Deuterierungsgrad des ds-Triphenylens liegt zwischen 989% und 1009% . Die angegebenen Werte gelten fiir Deuterierungsgrade von a) 100%;
b) 98%; ¢) Die Abweichungen von der Intensitdtssummenregel sind kleiner als 1%.

Tab. 1. Absorptionsdaten der CH- und CD-Valenzschwingungen einiger kondensierter Aromaten mit Uberlappungen im
Bereich der CH-Bindungen; n Anzahl der CH-(CD-)Bindungen; Extinktionskoeffizienten der Bandenschultern in Klam-

;' €komp Ykomp

mern; v =
2 exom
P

des Benzols und der ebener, kondensierter Aromaten gen des Uberlappungsgebietes liegen. Diese Ver-
nicht in allen CH-Bindungen des Molekiils auftritt, mutung kann insbesondere durch die CH- und CD-
sondern die Abweichungen nur in den CH-Bindun- Intensitdten des 1,5,9-ds-Triphenylens gestutzt wer-
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den. Das Triphenylen besitzt ndmlich zwei Arten
von aquivalenten CH-Bindungen. Von den zwolf
CH-Bindungen liegen sechs im Uberlappungsgebiet,
die sechs restlichen CH-Bindungen dirften dagegen
keiner vaN-DER-WaaLs-Wechselwirkung ausgesetzt
sein. Im 1,5,9-ds-Triphenylen sind drei der sechs
sich im Uberlappungsgebiet befindenden Wasser-
stoffe durch Deuterium ersetzt. Somit kann man
getrennt die Bindungsintensitiaten der iiberlappen-
den und der nicht uberlappenden CH-Bindungen
ermitteln. Aus der CD-Intensitdt ergibt sich eine
Bindungsintensitét der iiberlappenden CH-Bindun-
gen von 0,081y cm3/mol. Entsprechend ist den nicht
iberlappenden CH-Bindungen eine Bindungsinten-
sitdt von 0,0973 cm3/mol zuzuschreiben, die somit
mit der CH-Bindungsintensitit im Benzol bis auf
1,7%, tubereinstimmt. Die Abweichungen von der
CH-Bindungsintensitit des Benzols sind also allein
auf Anderungen in der Elektronendichteverteilung
der iiberlappenden CH-Bindungen zuriickzufiihren,
wihrend die iibrigen CH-Bindungen ungestort sind
und 0,099 cm3/mol zur Gesamtintensitit beitragen.

Unter der damit erhiarteten Annahme, dal3 die
Abweichungen in den Intensitdten nur auf die CH-
Bindungen des Uberlappungsgebietes zuriickzufiih-
ren sind, lassen sich je nach Uberlappungsgrad fiir
die verschiedenen CH-Bindungen Bindungsinten-
sititen bestimmen. Die CH-Bindungen lassen sich
wie bei der obigen Klassifizierung der kondensierten
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Aromaten in Klassen einordnen. Die Benennung der
Uberlappungsklassen kann entsprechend der Klas-
sifizierung der kondensierten Aromaten getroffen
werden. In Tab. 2 sind die aus den Gesamtinten-
sititen unter den obigen Annahmen berechneten
Bindungsintensititen fiir die einzelnen Bindungs-
klassen enthalten.

Bis auf Perylen liegen die Abweichungen der Bin-
dungsintensitdten iiberlappender CH-Bindungen
von denen des Benzols auBBerhalb der Fehlergrenzen.
Auch die Abweichung beim 3,4—5,6-Dibenzphen-
anthren dirfte reell sein, auch wenn sie nur knapp
auBerhalb des mittleren Fehlers von 49, fir die
Benzolbindungsintensitéiten liegt.

Die Abweichungen der Bindungsintensitdten beim
Phenanthren konnten nur ungenau bestimmt wer-
den, da die Abweichungen nur in zwei Bindungen
liegen. Als typische Bindungsintensitit dieser Uber-
lappungsklasse sollten daher die Bindungsintensité.-
ten von Triphenylen und Chrysen angesehen wer-
den. Diese Ansicht wird dadurch gefestigt, dafl die
Bindungsintensitaten der iiberlappenden CH-Bin-
dungen in Triphenylen und Chrysen bis auf 29,
ubereinstimmen. Zur Berechnung der Bindungs-
intensitit der Uberlappungsklasse 11T aus der Ge-
samtintensitit von Tetrabenznaphthalin wurde da-
her auch ein Mittelwert von 0,079; cm3/mol fir die
Bindungsintensitit der Uberlappungsklasse I1Ta be-
nutzt.

Anzahl der CH-(CD-)

I/n (In); ((I/n)x — (I/n)1)

Molekiil Bindungen Icu + 5% em3/mol
der Bindungsklasse cm?/mol
I ITa IIb III IV (In) I ITa IIb 11T v
C14Hyo 8 2 0,967 0,099 0,087 5
Phenanthren (4 0,048) (—0,0115)
CisHi2 6 6 1,064 0,099 0,0783
Triphenylen (40,053) (—0,0207)
C1sHgD3 6 3CH 0,827(CH)  0,0973
ds-Triphenylen (+0,041)
3CD 0,243 (CD) 0,081,
(£0,012) (—0,018¢)
CqigHi2 3 4 1,111 0,099 0,079g
Chrysen (40,055) (—0,0199)
CooH12 8 4 1,199 0,099 0,101
Perylen (4 0,060) (+ 0,002g)
CogH 16 8 4 4 1,3315 0,099 0,079 0,055
Tetrabenz- (+0,067) (—0,0193) (—0,0433)
naphthalin
CaoHi4 12 2 1,399 0,099 0,1055
3,4-5,6-Dibenz- (4-0,070) (+0,0065)
phenanthren

Tab. 2. Bindungsintensititen fiir verschiedene Uberlappungen der CH-Bindungen I/n und ihre Abweichungen
von der Bindungsintensitiat des Benzols ((I/n)x — (I/n)1).
(X=1Ia, IIb, III, IV),
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Zunichst einmal muBte geklirt werden, warum
die Bindungsintensitdten im Perylen im Gegensatz
zu denen im Phenanthren, Triphenylen und Chrysen
nicht vom Normalwert des Benzols abweichen. Wie
schon erwihnt sind die peri-Bindungen in peri-
kondensierten Aromaten auf Grund der besonderen
Struktur dieser Molekiile gegeniiber normalen aro-
matischen CC-Bindungen gedehnt. Wenn man eine
mittlere CC-Bindungslinge von Aromaten mit 1,40 A
ansetzt, dann sagt die Theorie fiir die peri-Bindun-
gen eine CC-Bindungslinge von 1,48 A voraus13:14,
gemessen wurden fir Perylen und &hnliche peri-
kondensierte Aromaten sogar 1,50—1,53 A fir die
peri-Bindungen15:16. Der CC-Abstand nicht direkt
gebundener C-Atome im Uberlappungsgebiet be-
tragt damit fast 3 A, die Wechselwirkungen zwi-
schen den CH-Bindungen im Uberlappungsbereich
sollten also nur dullerst gering sein, so dafl Abwei-
chungen in den Bindungsintensitdten innerhalb der
Fehlergrenzen liegen. Fiir diese Betrachtung spricht,
daf3 Strukturanalysen auf eine ebene Struktur des
Perylens hindeuten15-16, Dem widerspricht aller-
dings, daBl fir Perylen ein Dipolmoment von
(0,45 4 0,15) D gemessen wurdel?.

Wenden wir uns jetzt den iibrigen Uberlappungs-
klassen zu. Die gro3te Abweichung in den Bindungs-
intensititen erhalt man fiir die Uberlappungsklasse
111, die bei weitem geringste fiir die Uberlappungs-
klasse IV. Dagegen nimmt die Uberlappung und
damit die vAN-DER-WaALs-Wechselwirkung von I
nach IV stark zu. Ein direkter Zusammenhang zwi-
schen VAN-DER-WaaLs-Wechselwirkung und Bin-
dungsintensitéit scheint demnach nicht zu bestehen.

Man kann aber vermuten, daB die Anderung in
den Bindungsintensititen ein sekundarer Effekt ist
und auf eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung der CH-
Bindungen, wie sie sich im Spannungsfeld der Uber-
lappung eingestellt haben, zuriickgefithrt werden
kann. Da die dufleren Gebiete der Ladungswolken,
die in erster Linie zur vAN-DER-WaaLs-Wechsel-
wirkung beitragen, keinen groBeren Einflul auf die
Bindungsintensititen zu haben scheinen, wird der
Versuch gerechtfertigt sein, die Wechselwirkung der
Bindungen im Fernfeld zu betrachten, wenn Aus-
sagen iiber Bindungsintensitatsdnderungen gemacht

13 M. J.S. DEwar u. H. N. ScamEIsiNGg, Tetrahedron 5,
166 [1959].

14 R. S. MuLLIKEN, Tetrahedron 6, 68 [1959].

15 D. M. Do~aLDSON, J. M. RoBERTSON u. J.G. WHITE,
Proc. Roy. Soc. London A 220, 311 [1953].
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werden sollen. Es wird also zunichst wichtig sein
zu kldren, wie sich eine Wechselwirkung zweier Bin-
dungen quantenmechanisch darstellt.

Im Gegensatz zu den Bindungsintensititen kann
bei den Frequenzen der CH-Valenzschwingungen
nicht ebener, kondensierter Aromaten keine Ab-
weichung von der iiblichen Frequenzlage der Valenz-
schwingungen aromatischer CH-Bindungen fest-
gestellt werden. Die Wellenzahlen der Schwerpunkte
der Bandenkomplexe fallen wie bei den ebenen,
kondensierten Aromaten praktisch zusammen. Ein
Gang in der Frequenz oder eine spezifische Frequenz-
lage der einzelnen Verbindungsklassen ist nicht er-
kennbar.

Wechselwirkung zweier CH-Bindungen

Unter der Annahme, daf3 die Wechselwirkung der
CH-Bindungen als Wechselwirkung im Fernfeld be-
trachtet werden darf und weiterhin die Wechsel-
wirkung so gering ist, dall eine Stérungsrechnung
durchgefiihrt werden kann, 146t sich diese Wechsel-
wirkung wie eine klassische Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung behandeln. Dies soll im folgenden unter
etwas vereinfachenden Bedingungen gezeigt werden.

Gegeben sei eine vollstindig lokalisierte ¢-Bin-
dung, d.h. sie sei durch eine vollstindig in dieser
Bindung lokalisierte Zwei-Elektronen-Eigenfunk-
tion beschrieben, die rotationssymmetrisch zur Bin-
dungsachse ist. Die ¢-Eigenfunktion sei Losung des
exakten Eigenwertproblems der lokalisierten Bin-
dung, ihre tatsichliche Realisierung ist dabei ohne
Interesse. Auch simtliche hoheren Eigenfunktionen
seien in der betrachteten Bindung lokalisiert. Die
Eigenfunktionen mégen zusammen ein vollstandiges
Orthonormalsystem {yq, %1, y2,...} bilden. Der Ko-
ordinatenursprung eines kartesischen (z, ¥, z), bzw.
Polarkoordinatensystems (r,, &, ¢) liege im geo-
metrischen Mittelpunkt zwischen den Atomkernen
der Bindung, die Bindungsachse sei z-Achse dieses
Koordinatensystems. Auf diese Bindung wirke das
Feld einer Ladungsverteilung, ausgedriickt durch
eine weitere, vollstindig lokalisierte o-Bindung und
ein zugehoriges normiertes Zwei-Elektronen-Funk-
tionssystem {0, x1, x2....}. Der Koordinatenur-

16 H. N. SHRIVASTAVA u. J. C. SPEAKMAN, Proc. Roy. Soc.
London A 257, 477 [1960)].

17 E. D. BErGMANN, E. FiscHER u. B. PuLLmaN, J. Chem.
Phys. 48, 356 [1951].
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sprung eines mit der Bindung verbundenen karte-
sischen (&, 7, {), bzw. Polarkoordinatensystems (ry,
O, ?) sei der Bindungsmittelpunkt, die {-Achse
liege in der Bindungsachse. Gleichzeitig seien die
beiden an die Bindungen gekoppelten Koordinaten-
systeme so orientiert, daf} die 2-Achse des einen und
die &-Achse des anderen Systems die gleiche Rich-
tung im Raum haben. Der Abstand der Bindungs-
mittelpunkte R sei groBer als das Maximum der
Summe der Ortsvektoren vy, und t,, bei denen die
Eigenfunktionen noch merkliche Werte besitzen
(oder auf das spezielle, hier vorliegende Problem be-
zogen: R moge groller sein als das Maximum der
Summen von 1, und 1y, bei denen Anderungen in
der Elektronendichteverteilung einen noch merk-
lichen Einfluf} auf die Intensitiat der Valenzschwin-
gungen ausiiben). Damit ist eine TAyLOR-Entwick-
lung von 1/ry, um 1/R moglich. Weiterhin sei die
Storung durch die Ladungsverteilung so gering, dal3
sich eine Storungsrechnung durchfithren 1aft.

Das Potential der Ladungsverteilung (Bindung)
ist:

2 1 1
V—Qe/ rox 07 e(fwz(fﬁi—'_m(m))' 1
t,,xi sind die Vektoren vom Aufpunkt zu den Ker-
nen der Bindung.

Unter der Annahme, daB alle Elektronenzustiande
der betrachteten Bindung nicht entartet sind, ergibt
die Storungsrechnung fiir den gestorten Grund-
zustand :

p=yo+2by;
i
mit b= — <;}|;ng:> ; (2)
die y; und E; sind die Eigenfunktionen, bzw. Ener-
gieeigenwerte des ungestorten Problems; die Nor-
mierung ergibt by = 0.

Die Komponente des Bindungsmoments in Rich-

tung der Bindungsachse ist:

p=2e3 mit 3= [yp*;pdr. (3)
Fir das Bindungsmoment der gestérten Bindung
ergibt sich also:

w=2e[y*spdr=2e [(po+ > bjyy)*
X 3(po + 2, byyy)dr ]
— 26{(0]3]0) + 237454005
+X %’b;bki!alk:r»}-
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Der Strich am Summenzeichen soll andeuten, daf3
iber j = 0 nicht summiert wird.

Mit der Vorstellung, dall durch die Stérung zum
Bindungsmoment der ungestorten Bindung ein zu-
sitzliches Dipolmoment induziert wird, also p.= wo
+ @ina,» und unter Beachtung, daB po=2e<0[3]0),
folgt:

wina = 2¢[22b;0[3] 7> + 2> D' bbk<j|3] k). (4)
i i

Wenn man das Storungspotential V in eine TAYLOR-
Reihe um 1/ R entwickelt, lassen sich die Koeffizien-
ten b; berechnen. Dabei verschwinden die Kern-
anteile simtlich, und da um die {-Achse Rotations-
symmetrie besteht, aus Symmetriegriinden auch die
Matrixelemente {yo|&| x0> und {xo|#| xo>. Die re-
sultierenden Terme geben die Wechselwirkung der
Pole verschiedener Ordnung der beiden Bindungen
wieder. Der erste nicht verschwindende Term ist
von der Ordnung 1/R3 und beinhaltet die Dipol-
Dipol-Wirkung. Alle Terme hoherer Ordnung sollen
hier nicht beriicksichtigt werden.

2e{y0| L] xo» ist nichts anderes als das Bindungs-
moment yu, der stérenden Bindung. Die in b; qua-
dratischen Glieder sind als Wechselwirkung tber die
erste Hyperpolarisierbarkeit f der Bindung {y} zu
interpretieren 18. Diese ist fiir unsere Zwecke zu ver-
nachléissigen und das aus zwei Griinden: Die Hyper-
polarisierbarkeiten sind allgemein von der Grofen-
ordnung 10-30 bis 10-32 cm?5/ESE18:19_ Die Hyper-
polarisierbarkeit der CH-Bindung ist dullerst gering
und diirfte sogar noch kleiner als 10-32 em5/ESE
sein. Weiterhin liegen die Storungen, die hier be-
trachtet werden, maximal bei 0,2 D. Nach Buck-
INGHAM und ORR!8 ist bei induzierten Momenten
dieser Grofle die Hyperpolarisierbarkeit zu vernach-
lassigen.

Wenn man beachtet, dafl die Richtungen der z-
bzw. {-Achse mit den Richtungen der Bindungs-
momente tibereinstimmen, erhilt man fur das indu-
zierte Dipolmoment:

1
Rina = 8 €2 B3 {(3 cos (fy s N) cos (g, N)

Glz]0><0]3] 5
— 0S8 (Wys Phy)) z J‘UEj _@%w,,
]

+ (3 sin (g, N) sin @ (N) cos (wy, N)

18 A. D. BuckiNgHaM u. B.J. Orgr, Quart. Rev. 21, 195
[1967].

19 J. M. O'HARE u. R. P. Hursrt, J. Chem. Phys. 46, 2356
[1967].
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— sin (Qy,

0> <0
x))zwlyl > < |a|}>

+ 3 sin (wy, N) cosqz(ih) cos(p.x,i)i)
0> <0
y Z<” OO | .

Die Elemente des Polarisierbarkeitstensors sind 20:

w83’ el 1810 )

Der Polarisierbarkeitstensor der Bindung ist auf die
Hauptachsen transformiert, so daf alle Nichtdia-
gonalelemente verschwinden. Damit folgt fiir das
induzierte Moment:

1
Bina = fy 3 (3 cos(y, 3N) cos (py, N)
— €OS (P, Py) ) %2z 30 -

30 ist der Einheitsvektor in Richtung der Bindungs-
achse.

Das induzierte Dipolmoment stimmt in der be-
nutzten Naherung mit dem Dipolmoment tiberein,
das sich aus einer klassischen Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung im Fernfeld ergeben wiirde.

Eine direkte Folgerung aus einem zusétzlich indu-
zierten Dipolmoment in der Bindung ist eine Ande-
rung der IR-Intensitéten.

(6)

Betrachtet sei eine Valenzschwingung, die voll-
kommen in einer Bindung lokalisiert ist und von
anderen Schwingungen so gut wie vollstandig ent-
koppelt ist, d.h. die Bindung sei als nahezu ent-
koppelter Oszillator anzusehen. Die Intensitat der
Schwingung werde allein durch die Anderung des
Bindungsmoments obiger, vollkommen lokalisierter
Bindung bestimmt.

Die Intensitit dieser Valenzschwingung kann
dann der Intensitit der Schwingung eines zwei-
atomigen Molekiils gleichgesetzt werden. Fiir den
iiber die Wellenldnge integrierten molaren Extink-
tionskoeffizienten gilt:

Izﬂﬂ F—l(&“w)z. (1)

Ly ist dabei das Bindungsmoment, r die Bindungs-
lange, Ny die LocHscEMIDT-Zahl und F die Kraft-
konstante der Bindung.

Es stellt sich die Frage, wie grof die Intensitéts-
anderung ist, wenn die Bindung in das Feld einer
Ladungsverteilung (Bindung) gebracht wird.

20 A, D. BuckinGHAM, Disc. Faraday Soc. 40, 232 [1965].
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Um obige Niaherung anwenden zu konnen, mufl
der Abstand der Bindungen R grofer sein als die
maximale Summe der Abstinde r, und r,, in denen
Anderungen der Elektronendichteverteilung sich
auf die Intensitdten der Valenzschwingungen noch

auswirken. Zur Abkirzung sei der Klammeraus-
druck

(3 cos(py, N) cos(my, R) — cos(py, y)) =C (8)
gesetzt, so daf} sich das Bindungsmoment als
1
By = Pyo + x5 Cotzz

schreiben laf3t.
Dann ergibt sich fiir die Intensitat:
—— 7 C"

uy 2_ Opyo \2
IN(;»)‘(‘aT) + 24— or or R3
Otzz \ 2 1
+ ('f) Ha® g O°-
Das Glied mit (1/R®) soll im folgenden vernach-

lassigt werden, so dafl man als Intensitatsinderung
erhilt:

01ty acxzz 1

1 Opyo 0o
Al ~ 24y 33 05" 5, -

Dies ist die Intensitatsinderung unter der Annahme,
daB u, keine Funktion von r, dem Bindungsabstand
der Bindung {y} ist. Beriicksichtigt man noch eine
Abhéngigkeit u, von r, betrachtet man insbesondere
den Fall, daB3 der Dipol u, mit dem Dipol u, in
Phase schwingt, dann kommt zum obigen Ausdruck
noch ein Glied gleicher GroBenordnung hinzu:

1
AT =2 45 [3 cos(y, R) cos (py, R) — cos(py, ty)]

473 Ny, = Fttyo 730!22 Opyo Ouy
—8 * (”Z a o T o o )
9)
Diskussion

Im folgenden soll die Intensitatsidnderung des
obigen Modells mit den gemessenen Intensitatsinde-
rungen in den iiberlappenden Gebieten nicht ebener,
kondensierter Aromaten verglichen werden.

Es zeigt sich, daf} sich die Bindungsintensitaten
von CH-Valenzschwingungen schreiben lassen, wie
die Intensitiat der Valenzschwingung obiger Modell-

bindung 1221
oy
Iy~ ( OR; )

21 K. D. Scamip, V. HorFMANN, R. JOECKLE u. F. LANGEN-
BUCHER, Spectrochim. Acta 22, 1615 [1966].
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Das CH-Bindungsmoment y; ist a priori nicht mit
dem Modellbindungsmoment u,, gleichzusetzen; p;
ist definiert als das Dipolmoment, dessen Ableitung
nach der CH-Dehnungskoordinate E; die Intensitét
der CH-Valenzschwingung bestimmt.

Die sich aus dem Modell ergebende Intensitéts-
anderung sollte jedoch dann die Anderung der CH-
Bindungsintensitit im tiberlappenden Gebiet richtig
wiedergeben, wenn die Anderung der CH-Bindungs-
intensitdt auf ein zusétzlich induziertes Dipol-
moment zuriickzufithren ist und wenn die Bereiche
der Bindung auf die dieses zusétzliche, die Inten-
sitdtsdnderung bestimmende Moment begrenzt ist,
von der induzierenden Ladungsverteilung so weit-
gehend isoliert ist, da3 die Wechselwirkung als Wir-
kung im Fernfeld betrachtet werden kann. Es mul}
jedoch darauf hingewiesen werden, dafl bei simt-
lichen Entsprechungen von Modellgrofien und Mole-
kiilgroBen, jeweils diejenigen Molekiilgroflen ge-
meint sind, die die Bindungsintensitit bzw. die
Anderung der Bindungsintensitidt bestimmen.

Es wird zunéchst festgestellt werden miissen,
welche GroBen in der entwickelten Gl. (9) in Uber-
lappungsbereichen veridnderlich sind.

Als erstes sei der letzte Faktor betrachtet. u,, ist
dem CH-Bindungsmoment im Benzol und ebenen,
kondensierten Aromaten gleichzusetzen, damit ist
auch (Qu,,/cr)eine konstante Grofe. Raman-Messun-
gen ergeben fiir verschiedene Benzolderivate 22 und
Kohlenwasserstoffe verschiedener Hybridisierung 23
pro CH-Bindung einen gleichbleibenden Differen-
tialquotienten (0x/0r) aus den Ramanintensititen
der CH-Valenzschwingungen. Man darf wie Wana 24
annehmen, dafl die Bindungspolarisierbarkeit der
CH-Bindung nur wenig variiert, eine Annahme, die
auch mit der Konstanz der Ableitung der Bindungs-
polarisierbarkeit zu vereinbaren wére. Dem wider-
spricht nicht unbedingt, daB} Yosuixo und BERN-
STEIN 25 unter Zugrundelegung der WOLKENSTEIN-
schen Theorie 26 fiir die Komponenten der Polarisier-
barkeit bei sp2- und bei sp3-Hybridisierung unter-
schiedliche Werte erhalten.

ty und py sind mit den Bindungsmomenten der
tiberlappenden CH-Bindungen zu identifizieren. u,,
und u, stehen in gegenseitiger Wechselwirkung, sie

22 J. MarckKMANN, Dissertation, Freiburg i. Br. 1961.

23 T. YosHINO u. H. J. BERNSTEIN, Spectrochim. Acta 14,
127 [1959].

24 S.N. Waxg, J. Chem. Phys. 7, 1012 [1939].

25 T. YosHINO u. H. J. BERNSTEIN, J. Molecular Spectro-
scopy 2, 241 [1958].
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dndern sich also je nach der Uberlappungsklasse.
Wenn man akzeptiert, dall die Bindungsintensitét
dem Quadrat des Bindungsmomentes proportional
ist, I ~ (Ouj/CR;)? ~ u;? 27, dann sollten die Bin-
dungsintensititen der tberlappenden CH-Bindun-
gen ein MaB fiir die verdnderten Bindungsmomente
sein.

Demnach sind die Bindungsmomente der Klasse
IIa um ca. 10%,, die der Klasse III um ca. 209,
gegeniiber dem CH-Bindungsmoment des Benzols
und ebener, kondensierter Aromaten erniedrigt, die
der Klasse IV sind nur unerheblich verdndert.

Die Verinderlichen von groflerem Gewicht befin-
den sich in den iibrigen Faktoren, in den Winkeln
zwischen den Bindungen und im Abstand der Bin-
dungsmittelpunkte. Es diirfte kein grofler Fehler
gemacht werden, wenn die Winkel des unverbogenen
Molekiils in die Rechnung eingesetzt werden. Im
allgemeinen konnen durch RONTGEN-Strukturana-
lysen nur die C-Atome festgelegt werden, iber die
Lage der CH-Bindungen liegen entweder iberhaupt
keine Daten vor oder aber sie sind mit erheblichen
Fehlern behaftet. Da die Berechnung der Bindungs-
momenténderung in der angenommenen Naherung
nur eine relativ grobe Abschdtzung sein kann, wird
es zweckméBig sein, aus Mangel an genauen Daten
mit den Winkeln des unverbogenen Molekiils in die
Rechnung einzugehen. Fir Triphenylen existiert
eine RONTGEN-Strukturanalyse mit Koordinaten-
angabe auch fiur die H-Atome28. Die Lage der H-
Atome konnte nach Angaben des Autors nur sehr
ungenau bestimmt werden, aullerdem diurfte die
Lage der H-Atome durch intermolekulare Stérungen
von der des freien Molekils abweichen. Der Mittel-
wert der Winkelanteile C' der Gl. (8), wie er sich aus
den Werten der Strukturanalyse ergibt, unterschei-
det sich von dem des unverbogenen Molekiils um
69,. Im 3,4—5,6-Dibenzphenanthren differieren die
Winkelanteile C' des berechneten verbogenen Mole-
kiils® und des unverbogenen Molekiils um 49,. Die
Verwendung der Winkel der unverbogenen Molekiile
erscheint demnach berechtigt.

Uber die Bestimmung von R, den Abstand der
CH-Bindungsmitten ist folgendes zu sagen:

26 M. WoLkENSTEIN, C. R. Acad. Sci. Paris USSR 32, 185
[1941].

27 E. D. ScaMID, Spectrochim. Acta 22, 1659 [1966].

28 F. R. AMED u. J. TROTTER, Acta Cryst. 16, 503 [1963].
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Mit den Koordinaten der zitierten RONTGEN-
Strukturanalyse von Triphenylen wurden die drei
CH-Bindungsmittenabstdnde R berechnet, sie sind:
Ri1=239A, R,=233 A und R3=2,43 A. Fiir die
Berechnung der Bindungsmomentinderung wurde
der Mittelwert von 2,38 A benutzt.

Fir Tetrabenznaphthalin wurden die Koordina-
ten der C-Atome einer RONTGEN-Strukturanalyse
entnommen 29. Die Koordinaten der H-Atome wur-
den unter der Annahme festgelegt, da der HH-
Abstand 2,4 A betragt.

Der Abstand der tiberlappenden CH-Bindung im
3,4—5,6-Dibenzphenanthren wurde aus der erwihn-
ten Rechnung? und der dort zitierten Strukturana-
lyse4 5 entnommen.

In Tab. 3 sind Winkel und Bindungsmittenab-
stinde R fiir die drei Uberlappungsklassen zusam-
mengestellt. Mit diesen Grofen wurde der sterische
Faktor (1/R3)C berechnet. Er ist in der letzten
Spalte der Tab. 3 aufgefiihrt.

Wenn man noch den Korrekturfaktor von u, und
(Ouy/0r), wie er sich aus den Bindungsintensititen

#‘-C[A 3]
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ergibt, hinzufiigt, erhilt man als Verhaltnis der Bin-
dungsintensitdtsinderungen:

ITa:TIT:IV = —0,0834: — 0,165 : 40,0503
=—10:—1,98:+0,602.

Die gemessenen Anderungen der Bindungsintensi-
titen verhalten sich dagegen wie:

ITa:TIT:IV = —0,0195 : 0,043g : + 0,0065
=—1,0:—-2,27:+0,325.

Auf Grund der Gl. (9) besteht zwischen der Ande-
rung der Bindungsintensitit und dem sterischen
Faktor (1/R3) C' ein linearer Zusammenhang. In
Abb. 3 ist die Anderung der Bindungsintensitit
gegen den sterischen Faktor (1/R3) C' aufgetragen.
In Anbetracht der Ungenauigkeit in den Intensi-
titsmessungen und der nur abschidtzenden Rech-
nung ist die Gl. (9) erstaunlich gut erfillt. Fir
3,4—5,6-Dibenzphenanthren stimmen die Werte
zwar nur bis auf den Faktor 2 iiberein, aus der Un-
sicherheit in der gemessenen Bindungsintensitats-

34-56-Dibenz-
phenanthren

-005 -004 -003

001

:?B.nzo'l
———

AI*000iCcm3/moll

Triphenylen
—— Chrysen Y
Tetrabenznaphthalin
L -02 Abb. 3. Anderung der CH-Bin-
dungsintensitdt A7 in Abhéngig-
keit vom sterischen Faktor (1/R3) C
r [x unkorrigiert, o korrigiert mit
den verdnderten Werten von uy,
bzw. (0uy/or)].
Bindungs- Bindungs- Winkel Winkel Winkel (1/R3) C
klasse Molekiil absti&nd R (s N) (x> N) (Bews Bx) A3
IIa Triphenylen 2,38 60° 120° 300° — 0,0927
111 Tetrabenz- 2,12 30° 150° 240° — 0,1836
naphthalin
Iv 3,4-5,6-Di- 2,71 270° 90° 180° + 0,0503
benzphenanthren

Tab. 3. CH-Bindungsmittenabstand, Winkel und sterischer Faktor in einigen nicht ebenen, kondensierten Aromaten.

29 F. H. HErBSTEIN u. G. M. J. Scamipt, J. Chem. Soc. 1954, 3302.



2058

dnderung 148t sich allerdings auch nur eine Uber-
einstimmung in der GroBenordnung erwarten.

Und noch ein Ergebnis spricht dafiir, da die Vor-
aussetzungen, unter denen die Berechnungen vor-
genommen wurden, richtig sind.

Man kann versuchen, aus dem Proportionalitéts-
faktor zwischen Bindungsintensititsinderung und
sterischem Faktor, dessen Grofle aus der Steigerung
der Geraden in Abb. 3 zu entnehmen ist, das Bin-
dungsmoment g, nach Gl. (9) zu berechnen.

Es ergibt sich fiir u, ein Wert, der in der Groflen-
ordnung mit dem allgemein angenommenen Wert
des Bindungsmomentes von aromatischen CH-Bin-
dungen iibereinstimmt.

Aus den vorliegenden Untersuchungen iiber die
CH-Bindungsmomente und die IR-Intensitiaten von
CH- und CD-Valenzschwingungen kondensierter
aromatischer Kohlenwasserstoffe kann unter Be-
riicksichtigung des Ergebnisses der I. Mitteilung,
dal eine veranderte Elektronendichteverteilung im
nt-Elektronensystem der kondensierten Aromaten
ohne mefbaren Einflul} auf die IR-Intensitaten der
CH-Valenzschwingungen bleibt, geschlossen werden :
Die Verbiegung nicht ebener kondensierter Aro-
maten wird durch die ,,4ulleren Bereiche der La-
dungswolke der bindenden Elektronen des Molekiils
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erzwungen. Die Deformation der ,dulleren Be-
reiche** der Ladungswolke sollte entsprechend dem
Grad der Verbiegung des Molekiils zunehmen. Dem-
gegeniiber ergibt sich kein Zusammenhang zwischen
der Anderung der Intensitit der CH-Valenzschwin-
gungen und dem Grad der Molekiilverbiegung. Dies
konnte seinen Grund darin haben, dafl in die In-
tensitit von CH-Valenzschwingungen nur solche
Bereiche der Ladungswolke der Bindungselektronen
eingehen, die sich in der ,,niheren Umgebung* der
Bindungsachse befinden. Das durch die Messung
der Bindungsintensitdt erfallte Bindungsmoment
beriicksichtigt daher auch nur diese ,,achsennahen
Bereiche des Bindungselektronensystems. Wech-
selwirkungen zwischen benachbarten Bindungen
lassen sich darum in ihrer Auswirkung auf die Bin-
dungsintensitdt durch eine Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung im Fernfeld beschreiben.

Es mul} betont werden, dal} sich diese Folgerun-
gen nur auf dullere Bindungen und nicht auf das
Molekiilgeriist beziehen. Ebenso lassen sich keine
Schlisse auf Deformationsschwingungen ziehen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. R. MEcCKE fiir die freund-
liche Forderung dieser Arbeit, sowie Herrn Dipl. Chem.
W. Faissr fiir die Unterstiitzung bei der Darstellung des
1,5.9-d3-Triphenylens.



