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A. CHAFIK UND R.MECKE

Das IR-Spektrum von Anthracen-d,(9,10) von 400—3100 cm™
A. CuarFix * und R. MEcke

Institut fiir Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft und
Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt Freiburg i. Br.

(Z. Naturforsch. 23 a, 716—721 [1968] ; eingegangen am 9. Februar 1968)

Messungen des Dichroismus von Anthracen-d,(9,10) im polarisierten Licht, der Vergleich mit der
bekannten Zuordnung des IR-Schwingungsspektrums von Anthracen und der Vergleich mit den
gerechneten nichtebenen Schwingungen von Anthracen-d, (9,10) ermoglichen eine erste Deutung des

IR-Spektrums.

Verschiedene Autoren haben in den letzten Jahren
Untersuchungen von Anthracen und einigen seiner
Derivate im IR- sowie im Raman-Gebiet vorgenom-
men712 In frilheren Arbeiten® 10 war versucht
worden, ausgehend von der bekannten Zuordnung
des Anthracenschwingungsspektrums die IR-Spek-
tren von 9,10-Dihalogenanthracenen zu deuten. In
der vorliegenden Arbeit wurde ein einfacherer Sub-
stituent als die Halogene, ndmlich das Deuterium,
ausgesucht und durch Messungen des Dichroismus
der Versuch der Zuordnung des IR-Schwingungs-
spektrums von Anthracen-d,(9,10) unternommen.
Deuterium bietet gegeniiber den Halogenen den Vor-
teil, daf} die substituierten Molekiile dieselben kri-
stallographischen Daten wie die des Anthracens be-
sitzen.

Evax und Scuiry® haben u.a. die nichtebenen
Schwingungen von Anthracen-d,(9,10) gerechnet,
aber Messungen sind bis jetzt nicht durchgefiihrt
worden.

Auswahl und Abzdhlung der Normal-
schwingungen

Anthracen-d,(9,10) besitzt als freies Molekiil wie
Anthracen selbst die Symmetrie Doy . Die Lage der
Achsen des Molekiils ist in Abb. 1 dargestellt.

* Auszug aus der Dissertation A. Cuarik, Universitdt Frei-
burg i. Br. 1966. Jetzt Institut fiir Makromolekulare Che-
mie der Universitit Freiburg i. Br.

1 W. Brun~x u. R. Meckg, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges.
Physik. Chem. 65, 543 [1961].

2 S, Cavurrano, J. Chem. Phys. 36, 903 [1962].

3 A. Cuarik, Diplomarbeit, Freiburg i. Br. 1963.

4 G.W. Cuantry, A. AxpERson, D. J. Brownine u. H. A. GiBBIE,
Spectrochim. Acta 21, 217 [1965].

5 L. Coromso, Croat. Chem. Acta 33, 111 [1961].

6 L. Coromso, Spectrochim. Acta 20, 547 [1964].

7 L. CoromBo u. J. P. Maruieu, Bull. Soc. Franc. Mineral.
Cryst. 83, 250 [1960].

8 D. J. Evax u. D. B. ScurLy, Spectrochim. Acta 20, 891
[1964].

O«

‘a‘ ---X

D
Abb. 1. Molekiilkoordinate von Anthracen-d,(9,10).

Nach den Auswahlregeln 3715 fiir Dy, verteilen
sich die 3 N —6 =66 Normalschwingungen auf ins-
gesamt 8 Schwingungsrassen, von denen nur die
Rassen By, , Bg, und By, im IR-Spektrum beobacht-
bar sind (Tab. 1). Wie bei der Elementarzelle von
Anthracen Py, (C3,) mit je zwei Anthracen-Mole-
kiilen mit der Punktgruppe C; 1, so sollte auch (wie
schon erwihnt) bei Anthracen-d,(9,10) durch Er-
setzen von zwei Wasserstoffatomen durch zwei Deu-
teriumatome in 9,10-Stellung keine Anderung der
Raumgruppe eintreten. Nach den Auswahlregeln
fir C; gilt nur noch das ,,Alternativ-Verbot*, d. h.
alle g-Rassen und alle u-Rassen von Dy, fallen je-
weils zu einer Rasse zusammen (Tab. 1). Die bei
Dgp-Symmetrie IR-inaktive Rasse A, wird nun eben-
falls im IR-Spektrum zu beobachten sein. Nach
CruicksHank 16 ist die Deformation des Anthracen-
Molekiils im Kristallverband sehr klein. Die starkste
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DAS IR-SPEKTRUM VON ANTHRACEN-d,(9,10)

Abweichung des Kohlenstoffgeriistes von der ebenen
Anordnung betrigt nur 0,012 A (weniger als 1%
der Molekiillinge). Hiernach konnen die Schwin-
gungen des eingebauten Molekiils nach den Schwin-
gungsrassen des freien Molekiils zugeordnet und
ihre Polarisation zur Kennzeichnung verwendet wer-
den.

Bezogen auf molekiilfestes Achsenkreuz z, y, z

Symmetrie des freien Molekiils Lagesymmetrie im Kristall:
Punktgruppe Dgn Punktgruppe Cj
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8 = 2

& b B Auswahl 2 . Auswahl
S == S S g

=¥ SJE ES o=

E E ﬁc’?) IR Raman ﬁ ;2; [3;,5) IR Raman
Ag 12 ia P

Big 11 ia dp

Bog 4 ia dp g 33 18, p
Bsg 6 ia dp

Ay 5 ia v

Biu 6 Uz

v
B2y 11 Uy v
B3Ll 11 Uz v

Tab. 1. Gruppenbeziehungen zwischen Anthracen-d,(9,10)-

Molekiil und Anthracen-d,(9,10)-Kristall (ia = inaktiv; a =

aktiv; u, = aktiv mit Momentidnderung parallel z; p = pola-
risiert; dp = depolarisiert; v = verboten).

MeBergebnisse

Die Abb. 2 —5 zeigen die Spektren von Anthra-
cen-dy(9,10). In Tab. 2 sind die MeBwerte wieder-
gegeben. Die Polarisationsaufnahmen wurden an
einer polykristallinen Schicht durchgefiihrt. Wie
Mecke und GreINacHER 7 zeigten, kann man eine
gut orientierte polykristalline Schicht so aufstellen,
daf} alle IR-spektroskopisch unterscheidbaren Schwin-
gungsrassen mit verschiedenen dichroitischen Ver-
héaltnissen im Spektrum erscheinen. An Hand be-
kannter Analysenbanden lafit sich dann die Rassen-
zuordnung vervollstdndigen.

Nach dem Vergleich der Spektren beider Sub-
stanzen [Anthracen und Anthracen-d,(9,10)] und
der Messung des Dichroismus konnten drei Erwar-
tungsbereiche gefunden werden:

Riy  von 0,1-0,5 Bs,
Rin  vomn 0,6-—1,0 By
Ry >1 Bo, .

17 R. Mecke u. E. GreiNacHER, Z. Elektrochem. Ber. Bunsen-
ges. Physik. Chem. 61, 530 [1957].

717

Losung, 0,1-molar  KJ-PreBling  Polykristalline- Rasse
Schicht 1 mm schicht
ca. 20 u
v(em™1) Irel. v(em™Y) Irel. R
236 * 3 Bzu
363 * 4 Biu
428 8 427 6
438 10 } 0,86 Biu
443 2 457 3 0,5 Bsu
588 2
602 4 595 2 0,32 Bsu
674 1 649 2 1,6 Bou
667 sh
676 5 0,08 Ay
681 9 683 10
690 6 0,68 Biu
743 sh <1 Ay
738 4 747 6 0,35 Bsu
782 10 785 10 1 Biu
842 1 852 1 0,42 Bsu
859 2 0,09 Ay
883 1
896 0,5 896 5 1,05 Bou
950 4 954 7 0,76 Biu
998 1 980 i 0,16 Ay
1024 4 1022 4 0,5 Bsy
1030 sh 1035 0,5 ?
1142 4 7 Bsu ?
1145 5 1147 7 6,22 By
1211 0,5 2,33 Boy
1263 4 1264 6 1,6 Bou
1287 0 2 Bay
1304 3 1304 6 1,2 Bay
1330 0 1346 il 1,83 Boy
1387 3 1385 3 0,18 B3y
1443 3 1439 5 0,46 Bsu
1456 3 1449 4 1,67 Bou
1484 0 1,67 Bou
1527 4 1517 4 0,9 By ?
1603 0 1600 5 ? Bay
1626 3 1618 T 1,65 Bay
1642 2 1647 sh 1,3 Bay
1706 1 1709 ! 0,62 Biu
1736 0,5 1742 0,5 2
1761 0,5
1799 0,5 1805 i 1,62 Bou
1818 i 1818 1 1,54 Boy
1919 0,5 1905 0,
1923 0,5 1,46 Bsu
1942 1 1945 0,5 0,5 Bou
2247 2 2242 1 10 Bay
3002* 1 3000* 1
3012 * 0
3032 * sh 3032 * sh Bou
3050 * 10 3048 * 10 Bsu
3067 * sh
3080 * breit 3080 2 Bsu

Tab. 2. MeSwerte des Anthracen-d,(9,10). * = mit dem IR-9
der Firma B ec k m an gemessen. sh = als Schulter erkenn-
bar.

Fir die Zuordnung der Schwingungsrasse A, waren
andere Kriterien maflgebend (s. weiter unten). Die
Grenzen der Erwartungsbereiche fiir die Rassen
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Abb. 4. Anthracen-d, (9,10), polykristallin. Abb. 5. Anthracen-d, (9,10), polykristallin.
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Biy, Boy und Bs, sind unsicher, da die Werte von
einer Rasse untereinander streuen. Eine wesentliche
Erleichterung brachte die Berechnung der nichtebe-
nen Schwingungen durch Evany und Scuriy 8, die
mit den in dieser Arbeit gemessenen Werten bis auf
einige niederfrequente Schwingungen gut iiberein-
stimmen (vgl. Tab. 3). Die Zuordnung der Schwin-
gungen zur Rasse Bj, konnte hierdurch gesichert
werden. Die Schwingungen der Rassen By, und Bg,
konnen an Hand der dichroitischen Verhaltnisse gut
unterschieden werden. Eine Ausnahme bilden aller-
dings die Schwingungen bei 1142 und 1527 cm™!
(s. weiter unten).

Rasse Schwin- Anthracen Anthracen-dy(9,10) Evanu. ScurLy

gungs- (gerechnet)
typ cm—1 cm™! cm—1
v 3040 3032
v 3020 3002
v 3008 2247
w 1628 1626
w 1456 * 1456
Bay w 1317 1304
) 1274 1263
é 1148 1145
4 906 896
A4 650 647
A 238 236
v 3080 * 3080
v 3048 3050
w 1538 1527
w 1450 * 1443
w 1398 1387
Bsu ) 1168 1142
o} 1125 1024
) 1000 824
4 738
A4 620 602
4 - 454
y 980 980 966
y 860 860 876
Ay I 743 743 826
T 692 677 552
r - - 136
y 953 950 942
Y 880 782 799
B y 726 681 697
2 I 600 428 452
I 468 364 364
r - - 96

Tab. 3. Zuordnung der IR-Frequenzen des Anthracens! und
Anthracen-d, (9,10) und der Vergleich mit den gerechneten
nichtebenen Schwingungen von Evax und ScurLy 8.

Zuordnung der IR-Frequenzen

In Tab. 3 ist das Ergebnis der vorgeschlagenen
Zuordnung der IR-aktiven Grundschwingungen des

A. CHAFIK UND R.MECKE

Anthracen-d, (9,10) aufgefithrt. Zum Vergleich sind
die Zuordnung von Anthracen nach Bruanx und
Mecke ! mit einigen Anderungen, die durch * ge-
kennzeichnet sind 1% 12, sowie die gerechneten Werte
fiir die nichtebenen Schwingungen von Evanx und
Scurry 8 aufgenommen.

Schwingungsrasse A,(2y,3I")
(nichtebene Schwingungen)

Diese Schwingungsrasse ist nach den Auswahl-
regeln der Punktsymmetriegruppe Do, (Tab. 1) IR-
inaktiv und Raman-verboten. Bei den kristallinen
Aufnahmen werden die Schwingungen jedoch be-
obachtbar und konnen durch Vergleich mit dem
Lésungsspektrum aufgefunden werden. Dies war
einfach bei den Banden 980, 860 und 743 cm™1.
Schwierigkeiten bereitete es bei dem Triplett 690,
683 und 676 cm™!. Die Bande bei 683 cm™1! ist
eine y-Schwingung der Rasse By, (durch Dichrois-
mus gefunden). Bei den Banden 690 und 676 cm™1!
bleibt zu kliren, welche der beiden Banden durch
Faktorgruppenaufspaltung hervorgerufen wurde und
welche zu der Rasse A, gehort. Der Vergleich des
Spektrums der gelosten Substanz mit dem der kri-
stallinen geniigt nicht, da beide Banden erst im
Kristallspektrum aktiv werden. Die ,,Mischkristall-
technik“ von Hrostowskr und PmventeL 18 hat sich
als sehr niitzlich erwiesen. Cavirano!® hat diese
Technik benutzt, um die Faktorgruppenaufspaltung
der By,-Schwingungen im Anthracenkristall zu be-
weisen. Er wahlte dafiir Anthracen-d;, als Misch-
komponente mit Anthracen. Fiir Anthracen-d,(9,10)
haben wir Anthracen als Mischkomponente verwen-
det. Das Ergebnis ist aus Abb.6 zu entnehmen.
Abb. 6(A) zeigt das IR-Spektrum von Anthracen-
d;(9,10) als KJ-Tablette [2 mg Anthracen-dy(9,10)
: 200 mg KJ] zwischen 13 g und 15 u, Abb. 6(B)
das IR-Spektrum von 0,82 Mol Anthracen-d,(9,10)
als KJ-Prefling (2mg:200 mg KJ). Die Misch-
kristalle erhélt man durch zweimaliges Auflosen
beider Komponenten in Schwefelkohlenstoff CS, und
Eindampfen des Losungsmittels. Hier treten nur
noch zwei Banden auf, die bei 690 cm™?! ist nicht
mehr vorhanden. In Abb. 6(C) wird wieder ein
Spektrum von Anthracen (0,18 Mol) in Anthracen-
dy(9,10) (0.82 Mol) als KJ-Prefling (Konzentra-
tion wie oben) gezeigt. Alle drei Banden sind sicht-

18 H. J. Hrostowsky u. P. C. PvexteL, J. Chem. Phys. 19, 661
[1951].
19 S, Cavtrano, Mol. Phys. 5, 601 [1962].
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bar, die bei 689 cm™! ist als Schulter angedeutet.
Daraus kann man mit Sicherheit sagen, dall die
Bande bei 690 cm™! durch Faktorgruppenaufspal-
tung hervorgerufen wird, die bei 676 cm™! als A,
zuzuordnen ist. Weitere A,-Banden wurden nicht
beobachtet. Nach der Rechnung 8 sollte die fehlende
A,-Schwingung unter 200 cm™! liegen.
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(A) (B) (C)

Abb. 6. IR-Spektren von Anthracen-d, (9,10) und Anthracen
als Mischkristalle (KJ-PreBling) zwischen 770 und 667 cm—1.
(A) Anthracen-d,(9,10) (2 mg : 200 mg KJ), (B) 0,18 Mol
Anthracen-d,(9,10) in 0,82 Mol Anthracen (2 mg Mischkri-
stall : 200 mg KJ) und (C) 0,18 Mol Anthracen in 0,82 Mol
Anthracen-d, (9,10) (2 mg Mischkristall : 200 mg KJ).
Schwingungsrasse By, (3y,3I")

(nichtebene Schwingungen)

Die Schwingungen dieser Rasse sind ziemlich in-
tensiv. Der Vergleich des Spektrums mit dem des
Anthracens und die Messung des Dichroismus so-
wie der Vergleich der gerechneten Werte von Evan
und ScuLvry ® zeigen, daf} die Banden 428, 683, 787
und 953 cm™! zu der Rasse By, gehoren. Die Auf-
spaltung durch Kopplung gleichwertiger Schwingun-
gen der beiden Molekiile in der Elementarzelle be-
trigt bei den Banden 428 und 683 cm™! 11 bzw.
7 Wellenzahlen.

Schwingungsrasse Bg, [37,20,6(w +4)]
(ebene Schwingungen)

Alle Banden dieser Rasse wurden durch Vergleich
mit der Zuordnung von Anthracen sowie durch
Dichroismus mit Sicherheit aufgefunden. Eine Bande
(vep) bei 2242 ecm™! diente als Schliisselbande.

Schwingungsrasse Bs, [2v,30,6(w+4)]
(ebene Schwingungen)

Wie bei der Rasse Bs, wurden auch hier alle Ban-
den zugeordnet. Auffallend war das grofe dichroiti-
sche Verhaltnis (Ryi/) bei der Bande 1142 cm™1
im Verhiltnis zu den anderen Banden dieser Rasse.
Bei Vergleich der Spektiren von Anthracen und der
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seiner Halogenderivate sowie der des 9,10-Dicyan-
anthracens 1712 findet man eine Lagekonstanz die-
ser Bande bis auf +10 Wellenzahlen, so daB sie
mit ziemlicher Sicherheit der Rasse Bj, zugeordnet
werden kann. Sie ist im Spektrum des Anthracen-
d5(9,10) im K]J-Prefiling nur als Schulter zu er-
kennen, aber im Spektrum der polykristallinen
Schicht stark sichtbar. Vermutlich fithrt die Symme-
triestorung im Kristall zu einer Mischung mit der
Schwingung vom Typ Bg, bei 1147 cm™! und ver-
falscht somit Intensitit und dichroitisches Verhilt-
nis. Die Bande bei 1527 cm™! ist im Spektrum der
Substanz in Losung sowie als KJ-Preling verhalt-
nismafig intensiv. Bei der Aufnahme der polykri-
stallinen Schicht verliert sie stark an Intensitdt. Da-
durch wird das dichroitische Verhéltnis ebenfalls
unsicher. Als weiteres Kriterium fiir die Zuordnung
wurden die Gasbandenkonturen herangezogen .
Die Bande bei 594 cm™! gehort zu dem A-Typ
(Bsy), die bei 681 bzw. 787 cm™! zu dem C-Typ
(B1y) und schlieBlich die bei 1266 cm™! zu dem
B-Typ (Bgu).

Experimentelles

Die Spektren wurden im Bereich von 3 —25 y mit
einem IR-Spektralphotometer Modell 221 mit NaCl-
und KBr-Prisma und im Bereich von 13 —25 u mit
einem Infracord-Gerdt — beide von der Firma Per-
kin-Elmer — aufgenommen. Als Polarisatoren fiir
Substanz und Vergleichsstrahl wurden Transmissions-
polarisatoren der Firma Perkin-Elmer mit Plat-
tensdtzen zu je 6 AgCl-Platten verwendet. Die Kon-
zentration der Losungen von Anthracen-dy(9,10) in
Schwefelkohlenstoff CS, und Tetrachlordathylen C,Cl,
war 0,1-molar, die Schichtdicke betrug 1 mm. Kristal-
line Schichten von 20 u# Dicke wurden zwischen KBr-
Platten nach der Methode von MeckE und GRENACHER 7
hergestellt. Die Gasaufnahme wurde mit einer Gasheiz-
kiivette nach Funk 20 bei 230 °C durchgefiihrt.

Anthracen-ds(9,10) : C;;HgDs (Mol.-Gew. 180,25)

3,36 g (0,01 Mol) 9,10-Dibrom-anthracen wurden
mit Zn und Deuteroessigsdaure (CH3COOD) (200 ccm
einer 4-molaren Losung) 48 Stunden bei Siedehitze re-
duziert. Die Essigsiure wurde abdestilliert und der
Riickstand in kochendem Benzol aufgenommen, filtriert
und der Riickstand mehrmals mit heifem Benzol aus-
gewaschen. Das Benzol wurde abdestilliert. Ausbeute
1,6 g (88,9% der Theorie) Anthracen-d,(9,10), Schmelz-
punkt 215—217 °C. Es wurde zweimal aus Alkohol
umkristallisiert und sublimiert, Fp. 217 °C. Das NMR-
Spektrum zeigte, dal die Substitution in 9,10-Stellung
vollkommen war.

Herrn Doz. Dr. E. Savee sei fiir Diskussionen und
Hinweise an dieser Stelle herzlich gedankt.

2 E. Fuxck, Optik 13, 524 [1956].



