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Verinderungen charakteristischer Valenz-Frequenzen zweiatomiger organischer
Gruppen beim Ubergang vom Dampf in die fliissige Phase

R. ULBrICH

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt

(Z. Naturforsch. 23 a, 1323—1333 [1968] ; eingegangen am 21. Mirz 1968)

Mathematical treatment of characteristic stretching frequency shifts of diatomic groups in the
case of transition from vapour to the fluid phase. The shift is a sum of a dispersion forces term and
a dipole orientation term. The derived formula is in qualitative agreement with experimental data

found by other authors.

I. Beim Ubergang einer Molekel aus dem isolier-
ten Zustande der Dampf-Phase in ein fliissiges Me-
dium verdndern sich einerseits die Intensititen der
Banden im Schwingungs-Spektrum ! 12, andererseits
werden die Linien in ihrer Lage verschoben. Soweit
die Beobachtungen reichen, sinken die Valenzfre-
quenzen aller Gruppen von dem im Dampfzustande
geltenden Wert »p durch Einwirkung eines dipol-
freien Mediums (dieses Medium kann die eigene
flissige Phase oder ein Losungsmittel sein) um
einen gewissen Betrag Av.

Die Berechnung der Differenzwerte 4v ist in den
letzten 30 Jahren der Gegenstand mehrerer theoreti-
scher Ansitze gewesen, ohne daf} bisher eine auch
nur qualitativ befriedigende, die Allgemeinheit der
Fille umfassende Deutung gelungen wire. Die frii-
hesten Uberlegungen nehmen das Modell eines
schwingenden Dipols in einem spharischen Hohl-
raum an, welcher von einem kontinuierlichen Me-
dium mit der Dielektrizitdtskonstanten & umgeben
ist 23, Aber einen Zusammenhang zwischen moleku-
laren Daten des Gelosten sowie des Losungsmittels
und der Frequenz-Anderung konnten auch ver-
feinerte, von einem Kontinuumsmodell ausgehende
Theorien ™6 nicht direkt aufzeigen. Mehr Auf-
schliisse erhilt man von Uberlegungen, welche auf
die Potentiale der zwischenmolekularen Wechselwir-
kung zuriickgreifen.

Wir folgen zunédchst dem Grundansatz von BEnson
und Drickamer 7 und versuchen dann, die daraus
sich ergebenden Schliisse weiterzufiithren und zu ver-

1 P. MironE, Spectrochim. Acta 22, 1897 [1966].

1a Neue Versuche: J. Jacos u. J. P. Besaicu, J. Chim. Phys.
64, 1282 [1967].

2 W. West u. R. T. Epwarps, J. Chem. Phys. 5, 14 [1937]
schreiben die erste theoretische Behandlung des Problems
J. G. Kirkwoop zu.

schirfen. Der hier verwendete Ansatz kann zwar
auch nur als eine modellmdBige Niherung gelten
und bringt zunachst nur qualitative Informationen,
er liefert aber Hinweise darauf, welche molekulare
Daten fiir die Anderung der Schwingungsfrequenz
von Bedeutung sind. Der Einfachheit wegen sei die
Valenzschwingung einer zweiatomigen Molekel A
betrachtet, welche nur iiber diesen einen inneren
Freiheitsgrad verfiigt. Der Schwingungszustand der
ungestorten Molekel A (Dampf-Phase) wird durch
das Potential

= ,,IEAO 2 ,kAI, 3
V= 2 T~ 4., (1)

bestimmt. Die Anderung des Atom-Abstandes, bezo-
gen auf die Gleichgewichtslage sei r. Befindet sich
aber die Molekel A, umgeben von Molekeln B eines
Lésungsmittels, in flussiger Phase, so tritt zu V,
noch ein Stor-Potential E,p der zwischenmolekula-
ren Wechselwirkung hinzu, und der Schwingungszu-
stand ist dann dem Potential

V=Vi+Ess (2)

untergeordnet. Die Frequenz vy der Schwingung sei
hoch im Vergleich mit der Frequenz der Rotation
und mit der Frequenz der Stofle in der Brownschen
Bewegung.

Wahrend bei der ungestorten Molekel A die Gleich-
gewichtslage r = rgp durch die Bedingung

[QV,/3r]ryp =0 (3a)

3 P. Bauer u. M. Magar, J. Phys. Radium 9, 329 [1938].

4 A.D. E. PuLuy, Spectrochimica Acta 13, 125—133 [1958].

5 A.D.Buckixeuam, Proc. Roy. Soc. London A 255, 32 [1960].

6 A. D. E. Puruiy, Proc. Roy. Soc. London A 255, 39 [1960].

7 A. M. Bexsox u. H. G. Drickamer, J. Chem. Phys. 27, 1164
[1957].
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gegeben gewesen ist, und folglich, ibereinstimmend
mit der Definition (1), fiir den Bereich der kleinen
Deviationen rgp =0 gilt, besteht jetzt im Falle der
durch zwischenmolekulare Wechselwirkung gestorten
Molekel fiir den Gleichgewichtswert rgr der Bewe-
gungskoordinate die Bedingung
][] L[]

or ree | Or lree T ar W

und daraus im Hinblick auf (1), wenn man wegen

des kleinen Absolutbetrages von rgy den Wert (rgr)?
vernachlassigt:

(3b)

oE
lrk\o-l-a:B]. =0.

Die Koeffizienten der harmonischen Glieder in der
Reihen-Entwicklung der Potentiale 7y und V' sind
gegeben durch

(3'b)

"\‘)V
Kp ar_l } =kag, (4 a)
_ Bky  OExp | Esp
KF — {k,\(} k_\o ar ar2 - . (4‘ b)

Der letzte Zusammenhang folgt direkt aus (2) und
(1) unter Beriicksichtigung von (3’b). Fiir die
Schwingungsfrequenz »;, der ungestérten Molekel
im Dampf und fiir diejenige der Molekel in fliissi-
ger Phase vy gilt im Sinne bekannter Definitionen
die Beziehung

a2y Kr—Kp) (5)

oder

Av =vp —yp (Ky —Kp),

I
82y M
wobei M die reduzierte Masse des Oszillators bedeu-
tet, und wegen (4 a) und (4b)

Q2E,p

1 [3kx  OExp , Ean
8a2v M | ky or or?
Vernachldssigt man die durch die zweite Ableitung
gegebenen Effekte, so bleibt endgiiltig

1 3ka [OEqs
8a2v M k'\() ar

Diese Beziehung war zwar fir eine zweiatomige
Molekel abgeleitet worden, aber der damit gegebene
Formalismus gilt mit guter Ndherung auch fiir den
Fall der charakteristischen Valenz-Schwingung einer

Ay (6)

rGr

v (7)

TGF

R. ULBRICH

(X —H)-Gruppe in einer grolleren Molekel, wenn
man
1 1 1

o
M My My

setzt, und fiir die symmetrische Valenz-Schwingung
einer dreiatomigen Molekel.

II. Das Potential der zwischenmolekularen Wech-
selwirkung E,p 1a6t sich in die den vier Grund-
effekten entsprechenden Anteile zerlegen, namlich
in den Anteil der Dispersionskrifte ES3 , den des
Orientierungseﬂektes EYs, den des Induktionseffek-
tes EY§ und den der AbstoBung EXf .

Der Effekt der AbstoBung EX{Y kann bei den hier
betrachteten Molekel-Abstinden wegen seines mit
mindestens ! erfolgenden Abfalls, was auch die
Diskussion verwandter Probleme gezeigt hat, kaum
eine Bedeutung haben, und sei vernachlassigt. Das
durch den Induktions-Effekt entstehende Anziehungs-
potential zwischen den ladungsfreien Molekeln A
und B ist, wenn man nur deren Dipolmomente uy ,
up und Polarisierbarkeiten a, , op, nicht aber die
Quadrupolmomente beriicksichtigt, unter den geome-
trischen Voraussetzungen der Abb. 1:

1
Ir]%s
Weil aber m Falle von ladungsfreien Molekeln sein
numerischer Wert im Vergleich mit demjenigen der
beiden anderen Wechselwirkungspotentiale sehr ge-
ring ist, sei es nicht weiter beriicksichtigt. Es ist also
in der Grundformel (7) nur mit dem Potential der

Dispersionskrifte E{}’ und dem des Orientierungs-
effektes E3p zu rechnen, demnach ist

Exp=ES¥ +

ER= - - (4 pfag+ ugas (3 cos2 O +1)).

Fir das Potential der Dlsperswnskréifte ESP zwi-

schen zwei Molekeln A und B wihlen wir den von

Kirkwoon 8 angegebenen Ausdruck, welcher den

Vorzug hat?, daBl er mit experimentell leichter zu-

ganglichen Groflen operiert und sich bei der numeri-

schen Beschreibung anderer zwischenmolekularer

Effekte an organischen Substanzen gut bewihrt hat:
6 m c? ay ap

RSz an/za+on/ys’ (8)
(Rap = Abstand der Molekel-Zentren, m = Masse
des Elektrons, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, ay, ag =
Polarisierbarkeiten, 75, yp = diamagnetische Mol-
suszeptibilitéten) .

Edlep .

8 J. G. Kirkwoop, Phys. Z. 33, 57 [1932].
9 L. SaLem, Mol. Phys. 3, 441 [1960].
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Die diamagnetischen Anteile yq4 und x4 der von
der Temperatur unabhingigen molaren Suszeptibili-
titen sind nach Kirkwoop ® durch die Naherungs-
formel

neVay, _—

4 mc?

(ay = Bohrscher Radius, e = Ladung des Elektrons,
n = Anzahl der Molekeln (Atome) pro Gramm)
mit den Polarisierbarkeiten verbunden. Obwohl
diese Formel voraussetzungsgemifl nur fir sphari-
sche, z Elektronen enthaltende Systeme (Atome) gel-
ten sollte, hat schon Kirkwoop in seiner Original-
arbeit bemerkt, daB man auch fiir die Wasserstoff-
molekel rechnerisch unter Verwendung von (9) zu
einer sehr guten Ndherung an den Experimentalwert
gelangt. Spiter hat Dorrman? in umfangreichen
Untersuchungen gezeigt. dall die Formel (9) fir
zahlreiche Klassen von Molekeln recht gut zutrifft.
Ahnlich konnte gezeigt werden, daf} die urspriing-
lich ebenfalls fiir spharische Elektronen-Systeme ge-
dachte Formel (8) fiir das Potential der Dispersions-
krifte, welche ebenso wie (9) von Kirkwoop nach
dem Variationsverfahren in derselben Abhandlung 8
abgeleitet worden ist, bei der Berechnung der Gitter-
Energien von n-Alkanen !!, bei der Berechnung von
Mischungs-Enthalpien bindrer Gemiscke organischer
Flissigkeiten 12, insbesondere aber bei der halb-
empirischen Berechnung der Oberflichenspannung 13
vieler Typen organischer Flissigkeiten zu Ergebnis-
sen fiihrt, welche sich von den Experimental-Daten
kaum unterscheiden. Es sei allerdings betont, daf}
man fiir 45 und yqg nicht den iiblicherweise in Ta-
bellen gegebenen Experimentalwert y=yq+ yp der
temperaturunabhédngigen Suszeptibilitdt einzusetzen
hat, sondern lediglich den durch (9) gegebenen dia-
magnetischen Anteil 34, wihrend y;, die von van Vleck
als quantenmechanischen Effekt aufgezeigte tempera-
turunabhéngige paramagnetische Suszeptibilitdt dar-
stellt. — Deshalb sei das Potential (8) auch fiir den
Anteil EQ5P der Dispersionskrifte im Storpotential
E\p eingesetzt. Es wird sich zeigen, dal} man unter
dieser Annahme zu einer sinnvollen Deutung der
hier behandelten Befunde in den Schwingungs-Spek-
tren von einfachen Molekeln gelangt.

In der Situation einer einzelnen Molekel A, welche
in verdiinnter Losung von den Molekeln eines Me-

Xa= = (9)

10 J. G. Dorrman, Diagmagnetismus und Chemische Bindung,
Leipzig 1964 ; J. Phys. Chem. 38, 1299 [1959], Ber. Akad.
Wiss. UdSSR 119, 305 [1958].
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diums B umgeben ist, miifite, was den Dispersions-
Effekt betrifft, mit der Einwirkung der ganzen Um-
gebung gerechnet werden, d. h. mit dem Potential

%}J 4aR>up-ESPdR,
wobei die Integration im Sinne von Stieltjes aufzu-
fassen ist. Dabei bedeutet ug = N/V'p die Anzahl der
Molekeln der Substanz B pro cm?, N die Loschmidt-
sche Zahl und V= Molvol. Die Wahl des ,,richti-
gen* Wertes fiir die untere Integrationsgrenze im
Falle einer jeden speziellen Paares von Substanzen
A und B verdiente eigentlich als ein Problem der
Konfigurations-Statistik eine besondere Betrachtung.
Der Einfachheit wegen setzen wir jedoch
Riz=%(Va+Vs)/N,

wobei N die Loschmidtsche Zahl und V', und Vy
die Molvolumina der Fliissigkeiten A und B bedeu-
ten. Wenn es sich nicht um eine zweiatomige Mole-
kel A handelt, sondern um eine Atomgruppe X — H,
welche mit einer groBeren Molekel valenzmiBig ver-
bunden ist, so darf man aus sterischen Griinden nicht
tiber den ganzen Raum integrieren, sondern hoch-
stens iiber den Halbraum, und man hat fiir die Rech-
nung zu verwenden

+o0
Edp=1 [4aRPuy ESY dR
Ras

oder mit der aus (8) sich ergebenden, unmittelbar
verstdandlichen Abkiirzung

"Bl =runqu | i dR= T g or
’ R‘AB R4 3 ’ R?\B
_ Smme V| %op (10)
(Va+Ve)Ve asfxa+as/xs’

Die rechte Seite dieser Beziehung 14t sich in besser
tibersichtlicher Weisle als ein Produkt der Energie-
Ausdriicke jeder der beiden Molekeln A und B dar-

stellen, wenn man bemerkt, daf3

*pdisp _ 2amcEN? yaaa
AA Vi 2
1 #l=1
=3,7-1017 - ITQ‘ *Z%ﬁ - yzaerg Mol ™1,
; 2amc®N? AB AB
*Edlsp: - o SR
BB Vﬁ 2
1 nj—1
~3,7-1017 - 7}3%%_’_2 - g erg Mol ™!

11 A, MiLLER, Proc. Roy. Soc. London A 154, 624 [1936].
12 R. UisricH, Z. Naturforsch. 19b, 978 [1964].
13 R. ULsricH, Z. Naturforsch. 21 a, 763 [1966].
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und die Ndherung

Gy . 9BZB ., A 9BIA LB
2 2 (ar B+ ap 2a)®
berticksichtigt.
Man erhalt dann nach einfachen Rechnungen:
; 2VAVp T edish TS
*Edlsp — HTRT D { *Edlsp . *Edlsp 11
AB T Y Vs | VI*ESR! - | VI*ESR| (11)

Weil der Dispersionseffekt zumindest fir symme-
trisch gebaute Molekeln von der Orientierung nicht
abhingt, ist eine Mittelung iber die gegenseitige
Orientierung iiberfliissig. Anders im Falle des Orien-
tierungseffektes: hier muf} das allgemein durch die
Formel

1

5 (Wapn — 3 (kA Tap) (Bp Tas) /| T3sP)
ITap!

gegebene Wechselwirkungs-Potential 14 der beiden
Dipole 4 und g (rap Vektor zwischen den beiden
Dipol-Zentren), welches unter den durch die Abb. 1

or __
EAB =

Itasl
Abb. 1. Modell-Lagen der Bindungs-Dipole zweier Molekeln.

angedeuteten geometrischen Bedingungen in skalarer

Schreibweise sich durch den spezielleren Ausdruck

HA MB

| Tan[?
darstellen lafit, iber die gegenseitigen Lagen der
molekularen Dipole gemittelt werden. Es sei ver-
einfachend angenommen, dal der Dipol @, in je-
dem Zeitinkrement lediglich von einem einzigen Di-
pol pp beeinfluft wird. Man erhilt fir den Mittel-
wert des Potentials des Dipols «, und des Dipols ug
iber die Boltzmann-Verteilung

(—2cosO)

/2
| —gqcos O e1°56/kT5in @ dO
= —~qeos = —5—————
[ e7¢0sO/kT sin @ dO
0

wobei q= 2 HA ,UB/| TaB -|3 8

Wenn die Dipole wie auf Abb.1 gleichseitig aus-
gerichtet sind, so ist die Integration zwischen 0 und

14 J. O. HirscureLpEr, C. P. Curtiss u. B. Byrox Birp, Mole-
cular Theory of Gases and Liquids, J. Wiley & Sons, Ltd.,
New York 1964, S. 851, Formel 12, 1 —46 und 12, 1 —47.

R. ULBRICH

7/2 auszufithren (Fall I); weisen die Dipole ent-
gegengesetzt, so ist die untere Integrationsgrenze 7/2
und die obere « (Fall II). Liegt der Dipol x4 in der
Valenzlinie einer zu einer groBeren Molekel geho-
renden zweiatomigen Gruppe, so ist aus sterischen
Griinden jeweils nur eine der beiden Moglichkeiten
realisierbar.

Die Auswertung der Integrale fiihrt — anders als
in der Theorie der paraelektrischen Suszeptibilitat —
wegen der verdnderten Integrations-Grenzen nicht
zur Langevin-Funktion, sondern zu anderen Kom-
binationen der Reziprok-Funktion mit der Exponen-
tial-Funktion. Man erhalt schliefllich fiir gleichsinnig
ausgerichtete Dipole (Integrationsgrenzen 0 und /2)

gor _ 2 A B (_ET,,,,,,_ 1 ) _ 2pa i
AB ' TAB I3 = eQ/kT q/k T l Tap !3 I
(12y) I

und fiir gegensinnig ausgerichtete Dipole (Integra-
tionsgrenzen 77/2 und 7)

gor _ 2 f4a M (17 1 ) _ 2 pams
2B { rAB ]3 1 = eq/kT q/k T l I‘AB |3 -
(12y) II

Der Faktor in der Klammer im Falle I (abgekiirzt
durch C;) hat fiir verschwindendes ¢/k 7T, d.h. fiir
unbegrenzt wachsende Temperatur, wie an Hand
einer Reihen-Entwicklung leicht zu zeigen ist, den
Wert — 4 und nihert sich, monoton fallend, fiir
wachsendes g/kT dem Asymptoten-Wert —1. Im
Hinblick auf Cy—Ci;=1 ist fir q/kT—0:

Ciy= +% und fir ¢/kT— + o ist Cy—0.

Der von der Temperatur abhingige Faktor C kann
also je nach gegenseitiger Ausrichtung der beiden
Dipole s und up entweder nur positive oder nur
negative Werte annehmen. Im Falle I ziehen die
beiden Dipole einander an, ihr Wechselwirkungs-
potential wirkt dem Anziehungspotential

V1: %‘kAO r’— %K,M -

zwischen den Atomen der Molekel A entgegen, und
demnach ist EQp mit einem dem des Faktors kxq
entgegengesetzten Vorzeichen zu versehen; im Hin-
blick auf die Negativitat von C muf} sein:

0B =2 s up/| Tag > Cy

und analog im Falle der gegenseitigen AbstoBung
der Dipole wegen des positiven Cyy ist

E5=2 py pp/| rapf3Crr.
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Aus demselben Grunde wie im Falle von EQg muf
das dem Anziehungspotential V'; ebenfalls entgegen-
wirkende Potential E$5” in dem hier angenomme-
nen System der Zeichensetzung ein negatives Vor-
zeichen haben; vor dem Ausdruck auf der rechten
Seite der Formel (8) ist es aber nicht mehr notig,
ein Minus zu setzen, weil y5 und yp schon defini-
tionsgemall negative GroBen sind. Wir haben jetzt
endgiiltig fiir das Zusatzpotential der zwischenmole-
kularen Wechselwirkung

_ 2VaVy
*pdisp 4 por = £ 7
Exp="BiF+ B3 Va+Vs (13)
IV] *Edlspl l-l/l lEdlSD' e 2/u’AlusB -,
| Taz]

Die beiden Summanden des Differentialquotienten
OEAp/Or lassen sich nun berechnen; ihre Betrige
fir den Gleichgewichtswert r=rgr der Deviations-
koordinate miissen in die Grundformel (7) einge-
setzt werden. Die molekularen Parameter nur der
Molekel A werden differenziert nimlich

Qua/dr =ah, Oxa/dr=ys und Qua/3r = uj .

Der Einflul der Verdnderung dieser Parameter der
Molekel auf die molekularen Daten des umgebenden
Mediums B wird vernachldssigt. Weil die Frequenz »
gemidll der Voraussetzung hoch ist, kann der Ab-
stand zwischen den Molekelzentren R,p als konstant
angenommen werden. Man erhalt:

g 3 | kayl

== disp or __ .- 22 L
Ay = Avdise 4 Ay 82y M “CA{)] (14)

1 Vi ax . A —i —
A L FA L AA *Edi isp * 1sp
(2 V\+VB asr  XAlr |VI |V|
, 2
- [IU'A]I‘GF - | rIuBIS C)

und nach Elimination von y, mit Hilfe der Bezie-

hung (9)

: 3 |kal
— dis — At
Ay = AvUise 4 Ay — s 2r M [ o] (15)
3 VA . i,‘\ * prdisp * pdisp
(35002 vl viER

’ 2
= [/"'A]TGF : _r;:]f:ig C)$

14a Hierzu Gesichtspunkte der exakten Theorie bei R. L. Ro-
weLL u. R. S. Ste1x, J. chem. Phys. 47, 2985 [1967].
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wobei je nach gegenseitiger Ausrichtung der mole-
kularen Dipole fiir C entweder C; oder Cy einzu-
setzen ist. Das Verhiltnis kjq/kyo 1dBt sich aus dem
in vielen Fallen bekannten Morse-Potential der Bin-
dung ermitteln.

III. Nach (14) und (15) besteht der Betrag der
Frequenz-Anderung aus einem durch die Disper-
sionskréfte der Molekeln A und B bestimmten Term
und aus einem solchen, welcher vom Dipolmoment
des Losungsmittels abhingt. Die Vorzeichen dieser
Terme werden durch die der Ableitungen aj bzw. w3
bestimmt.

Im Hinblick auf die von Kirkwoop 8 angegebene Be-

ziehung fiir die Polarisierbarkeit eines sphirischen
Elektronensystems (Atoms)

a= o (238"
9za,

(z Gesamtanzahl der Elektronen, g; Abstand des i-ten
Elektrons vom Zentrum des Atoms) und auf die erfah-
rungsgemdll ndherungsweise geltende Additivitdt zwi-
schen Molekular-Refraktion und Atom-Refraktionen 142
kann man fiir die Polarisierbarkeit einer aus zwei Ato-
men bestehenden Molekel schreiben:

4 22_
kv €1 Z@u) +2 %0
_ 4
= e o (22 Q1+21 Qo)
QG %122
und
aa] o 4' 1 an 802
[ar rGF 9a0 2y 2 % or +ao or

Die Annahme ist plausibel, daf bei zunehmendem Ab-
stand der beiden Atome in der Molekel die Differential-
quotienten 3Q,;/3r und 3Q,/3r positiv sind und somit
auch ¥ 0 <<Qa/dr. Die experimentellen Untersuchun-
gen von BeLL 1% an einfachen Molekeln (H,, HCI, HBr,
CH,) ergeben ebenfalls ein positives da/3r (Abb. 2).

04 ——t

o

FlA) ==

Abb. 2. Bindungspolarisierbarkeit einfacher Molekeln in Ab-
hingigkeit vom Atomabstand nach Berw 16,

Demnach wire der Ausdruck § a,’/ay in der
Klammer im Term des Dispersionseffekts positiv
und Av=vp —vp <0, wenn der zweite Term ver-

15 Uber die mit der Bestimmung des Vorzeichens von Ja/dr
zusammenhdngenden Schwierigkeiten (Literatur) berichtet
H. A. Stuart, Molekiilstruktur, Springer-Verlag, Berlin
1962, § 58. -

16 R. P. BeLL, Trans. Faraday Soc. 38, 422 [1942].
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schwindet. In allen dipolfreien Flissigkeiten (up = 0)
sollte also gemall Formel (15) eine Herabsetzung
der Valenz-Frequenz einer molekularen zweiatomi-
gen Gruppe darin geloster Molekeln A stattfinden.
Das stimmt in der Tat mit den experimentellen Be-
funden tberein: es sind lediglich Senkungen, aber
kein einziges Beispiel einer Frequenz-Erhéhung in
einem dipolfreien Medium im Vergleich mit dem
Dampfwert bekannt. Gemaf} den nach Mefergebnis-
sen verschiedener Autoren gezeichneten Diagram-
men ist die Herabsetzung der Valenz-Frequenz der
betrachteten Gruppen [(C=0), C=S und C—H]
in dipolfreien (up=0) und aprotischen Losungs-
mitteln, wie es Formel (14) fordert, eine lineare
Funktion von V,/(Vax+Vg) V*ESY . Selbstver-
standlich ist die Kennzeichnung von Abstand und
Konfiguration von Molekeln in der Fliissigkeit durch
den Faktor Vz/(Vs+V3g) und durch eine der An-
nahmen I und II viel zu simpel, als dafl man in den
Diagrammen exakt auf einer Geraden liegende MeS-
punkte erwarten konnte.

Im Zusammenhang mit dem Vorzeichen von du/9r
gibt es in der Literatur vorzugsweise Gedanken-Ex-
perimente 17. Lediglich in der Abhandlung von Hor-
rocks und Man~ 18 wird versucht, zwischen Ou/Or
und empirischen Daten, welche an Isonitrilen gewon-
nen worden sind, einen Zusammenhang zu finden.
Hier sollen nun einige etwas allgemeiner aufgefafite
Beziehungen zwischen dem Vorzeichen von Ou/Cr
und Experimental-Daten unter Verwendung der For-
mel (15) aufgezeigt werden.

Setzt man Su/3r < 0 voraus, so sollte die betrach-
tete Valenz-Frequenz in einer Molekel A gemal} For-
mel (15) durch die molekularen Dipole eines Me-
diums erhoht werden, wenn unter den gegebenen
sterischen Verhaltnissen 4 und pp gleichgerichtet
sind, d. h. C<0 [Fall I z.B.: »(C—H) des in Ace-
ton gelosten CHCl;] oder herabgesetzt werden, wenn
ty und up einander entgegengerichtet sind, d. h.
C >0 (Fall IT). Umgekehrt ist, wenn Qu/3r >0, im
Falle I eine Herabsetzung und im Falle II eine Er-
h6hung der Valenz-Frequenz durch das Dipolmoment
der Molekel B zu erwarten. Welches Vorzeichen ist
aber tatsichlich der GroBe [Ou/9r],, zuzuord-

nen? Es seien nun die Bindungsverhéltnisse zwi-

17 L. A. GriBow, Intensity Theory for Infrared Spectra of
Polyatomic Molecules, Consultants Bureau, New York
1964, S. 48. — G. HerzBerg, Molecular Spectra and Mole-
cular Structure I, Van Nostrand, New York, 2. Aufl., S.
96 —97.
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schen zwei Atomen I und Q schematisch betrach-
tet, wobei I ein elektronegatives und 2 das elektro-
positive Element sei.

In der hier gewéhlten, die Realitdt stark schemati-
sierenden Modellbetrachtung sei ein einziges Valenz-
Elektron fiir das Atom £ angenommen, welches sich
zwischen den Atomen I” und 2 befindet, und dessen
»Lage“ die Verdnderungen des Schwerpunktes der
negativen Ladungen der beiden Atome symbolisiert.
In den Schwerpunkt der positiven Ladungen sei der
Anfang des Koordinaten-Systems in Abb. 3 gelegt.

o ~{(DMe—vww(g)
Y

e
g e

b)
(2o

6

Abb. 3. Mechanisches Modell einer stark polaren (a) und einer
schwach polaren (b) Bindung (Federn sollen nicht Elastizi-
tatskrafte suggerieren).

Das Modell-Elektron werde einerseits durch das
Atom I' angezogen, andererseits durch das Orbital-
System des eigenen Atoms. (Die Stirke beider An-
ziehungen sei in der Abb.3 durch die Dicke der
Spiral-Federn symbolisiert.) — In einer rein ioni-
schen Bindung (i) wire die Anziehung des Valenz-
Elektrons durch das eigene Orbital-System ver-
schwindend klein im Vergleich mit der Anziehung
durch das Atom I', und infolgedessen wiirde bei
einer Vergroflerung der Abstandskoordinate der bei-
den Atome I' und 2 das Valenzelektron mit dem
elektronegatven Atom mitgehen, d. h. der Schwer-
punkt der negativen Ladungen wiirde sich mit dem
Atom vom Schwerpunkt der positiven entfernen, so-
mit [Qu/3r],., >0. Im Falle einer realen Valenzbin-
dung mit stark ionischem Charakter (a) wird die
Anziehung durch das elektronegative Atom I im-
mer noch stark iberwiegen, aber es mul} sein:
0< [Qu,/3r] < [Qu;/3r] *. Wird aber der hetero-
polare Anteil der Bindung zu Gunsten des homéo-
polaren immer kleiner — was in erster Naherung

18 W. D. Horrocks u. R. U. Manx, Spectrochim. Acta 19, 1375
[1963].

* Der Index rGr, der den Wert der Deviationskoordinate
fiir die Gleichgewichtslage in der Fliissigkeit andeuten soll,
wird von nun an weggelassen.
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sich etwa durch Sinken des im Lehrbuch von Cout-
soN eingefiihrten Parameters 4 kennzeichnen lafit —,
so muB schlieBlich [Qu/3r] ., nach einem Durch-
gang durch Null negativ sein, denn die Anziehung
durch das Orbital-System des eigenen Atoms {2 wird
iberwiegen, und das Valenzelektron wird nicht mehr
vom Atom I', sondern vom Atom 2 ,,mitgeschleppt*
werden (b). — Im anderen Grenzfall, namlich dem der
rein homoopolaren Bindung, sollte selbstverstiandlich
Qu/dr = 1’ wieder gegen Null streben, so daB sich
allgemein der durch die punktierte Linie in Abb. 4
dargestellte Zusammenhang zwischen Qu/Or und
der Polarisation 1% 20 der Gruppe ergibt.

(3]

r

2
Bindungs -
Polarisation

Abb. 4. Ableitung Su/3r des Bindungs-Dipols in Abhiingig-
keit von der Bindungspolarisation. Wahrscheinlicher Verlauf.

Die auf diesem mechanischen Modell begriindete
Erwartung, dal im Falle von Bindungen mit star-
kem heteropolarem Anteil 0 < Ju/3r und bei vor-
zugsweise homgopolaren Bindungen Ou/3r < 0, wird
durch eine Interpretation von spektroskopischen Be-
obachtungen mit Hilfe der Formel (15) tatsdchlich
bestatigt.

Spezialisiert man namlich die Betrachtung auf den
Fall I (gleichgerichtete Dipole; C;<0), welcher aus
energetischen und sterischen Griinden fir die mei-
sten Substanz-Paare der wahrscheinlichste ist, so
sollte bei stark polaren Gruppen A wegen

Qua/or = uy >0
der Ausdruck — uj ug C positiv sein, d. h. die durch

das Dipolmoment des Losungsmittels B verursachte
Verschiebung der ultraroten Bande nach lidngeren
Wellen sollte sich zu dem Effekt der Dispersions-
krafte addieren: in den die Abhingigkeit der Ver-
schiebung Av von Va/(V s+ V) V*Epp darstellen-
den Diagrammen sollten im Falle stark polarer
Gruppen A die den polaren Losungsmitteln zuge-
ordneten Punkte unterhalb der fiir die dipolfreien
Losungsmittel geltenden Geraden liegen. Die Dia-

19 C. A. Courson, Valence, Oxford University Press, Oxford,
2. Aufl. 1961, S. 129.
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gramme fiir die Verschiebung 4»(C=0) des Ace-
tons und Acetophenons in polaren und in dipol-

freien Losungsmitteln bestitigen das Zutreffen die-
ser Erwartung (Abb. 5 und 6).

4 8 2 I?‘ 20 24

T T
\
LY Va/(Va #V)-1 "Egg —=

=4 N\

_1 \

cm \
\
_a_ \
\
\
N\
-12} X
1 6\92
1 a3 0%\
\,
Q3
-20r 40N
15 \\
x
- B3x \
14 x

=26

Abb. 5. ¥(C=0) des Acetons in dipolfreien (0) und in po-

laren (x) Losungsmitteln. Grofe Bindungspolarisation und

somit 0<3u/3r in polaren Medien |4 |=|Av"|+|4v**?|,

weil Ly und pg gleichgerichtet sind (Fall I). — MeBpunkte

fiir 4» nach N. S. Bavuiss, A. R. W. CoLe u. L. N. LrrrLE,
Austral. J. Chem. 8,26 [1956] (Ultrarot).

4 8 2 16 20 24

N T T T T T
\
AN G+ V)Y "Egg —=
-4+ \\
em! N
N\
-8+ \\
\
\\
-12 10,
\\02
\\
10%
-16+ L \
g Ap ‘0\3
40N +
-20+ LY CS;
7.x 13% \\
-24 16x x12
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-26

Abb. 6. ¥ (C=0) des Acetophenons in dipolfreien (0) und in

polaren (x) Losungsmitteln. Groe Bindungspolarisation und so-

mit 0<<Qu,/3r; in polaren Medien | Ay |=|A»***|4+|4»"|,

weil .y und pg gleichgerichtet sind (Fall I). MeBpunkte fiir
Av na h Beramy u. WitLiams 23 (Ultrarot).

Bei Bindungen mit sehr kleinem heteropolarem

Anteil — die (C—H)-Gruppe des CHCI; ist eine

20 Betrifft Unterscheidung zwischen Dipolmoment und Bin-
dungspolarisation einer Gruppe, sh. H. A. Staas, Theore-
tische Organische Chemie, Weinheim 1960, S. 56 u. 210.
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solche — sollte im Hinblick auf ,u:\ <0 und C<O0
die Auswirkung der Dipol-Orientierung derjenigen
der Dispersionskrifte entgegengerichtet sein, und
die den polaren Losungsmitteln entsprechenden
MeBpunkte der Frequenz-Verschiebung sollten auf
den Diagramemn oberhalb der Geraden der dipol-
freien Substanzen ihre Lage haben. Die Abb. 8 be-

statigt diese Erwartung.

Substanz Dipolmoment ug in D

1. n-Hexan 0,0

2. Cyclohexan 0,0

3. Tetrachlorkohlenstoff 0,0

4. Benzol 0,0

5. Brom 0,0

6. Schwefelkohlenstoff 0,0

7. Acetonitril 3,84

8. Bromoform 1,00

9. Methylenjodid 1,10
10. Didthyldther 1,15
11. Dioxan 0,0 (partiell 1,0)
12. Nitromethan 3,44
13. Pyridin 2,23
14. Chloroform 1,02
15. Aceton 2,89
16. Methylenchlorid 1,54
17. Methylacetat 1,72

Tab. 1. Liste der Losungsmittel zu Abb. 5, 6, 7 und 8.

Im Falle der asymmetrischen Valenz-Schwingung
des CS, (Abb. 7) liegen die Meflpunkte fiir die Fre-

quenz-Senkungen auch in polaren Losungsmitteln

4 8 2 16 20 24

< 7 : : :
\
hY Va/(Va+Vp) "Egg —=—
AN
cm 9 ’
o \3\ 02
S
\ 5
"’2" ,5XQ
o
o
-16t * M
4y (8
\
-20F N xl6
\
N o5
-24}
-26

Abb. 7. v3(C=S) des CS, in dipolfreien (0) und in polaren

(x) Losungsmitteln als Beispiel einer Gruppe mit relativ

schwacher Bindungspolarisation, wobei S ,/3r ~ 0. Deshalb

MeBpunkte fiir dipolfreie und fiir polare Losungsmittel etwa

auf einer gemeinsamen Geraden. MeBwerte fiir 4v nach J. G.

Davip u. H.E.HarLam, Spectrochimica Acta 22 A, 593 {1967];
(Ultrarot-Spektrum) .

R. ULBRICH

auf der Geraden der dipolfreien Substanzen oder
bei den Halogeniden sogar etwas in positiver Rich-
tung der Abszisse verschoben. Die letztgenannte Ver-
schiebung erklart sich allerdings damit, dafl aus
Griinden, welche an anderer Stelle 13 auseinander-

4 8 2 6 20 24

\ T T
AN Va/(Va*Ve)-{ *Egg —=
\
_4,_ \
e \ x
\\ "17 2
-8 \
\
\
N
-12t 1
\ 3
o
16k 4% ¥ \{3 x14
\
\
N
-20+ \
\
\
24} N
S\

Abb. 8. (C—H) des CHCly in dipolfreien (0) und in polaren
(x) Losungsmitteln. Wegen kleiner Bindungspolarisation und
demnach Qu,/3r<0 wird in polaren Medien |4y |=|A4»**?|
—| 4v°F|. MeBpunkte nach A.Nixurapse u. R.ULsricn, Z. Na-
turforsch. 8b. 8 [1953] ; (Raman-Spektren).

gesetzt worden sind, die nach (8) berechneten Ener-
gie-Werte etwas hoher (~5%) liegen als diejenigen
welche sich tatsdachlich zwischenmolekular auswirken.
Deutet man jedenfalls die Tatsache, dafl die Mef-
punkte polarer Substanzen auf der Geraden der
dipolfreien liegen, durch Formel (15), so ergibt sich
fir die Valenzschwingung des Schwefelkohlenstoffs
#s~0 und somit im Sinne der vorgeschlagenen
Modellvorstellung eine schwichere Bindungspolari-
sation fir die (C=S)-Gruppe als fiir die (C=0)-
Gruppe; und das ist nicht anders zu erwarten, wenn
man bedenkt, dal Schwefel viel weniger elektro-
negativ ist als Sauerstoff .

Besonders lehrreich ist das Verhalten der (C = O)-
Gruppe in der Reihe der Substanzen N-Acetyl-Pyr-
rol (1), N-Acetyl-Iminazol, N-Acetyl-1,2,4-Triazol
und N-Acetyl-Tetrazol (2)

N N
\N/ (1) " (2)
CHyC=0 CHs (=0

2t W. Gorpoy u. W.-J. OrviLLe Trowmas, J. Chem. Phys. 29, 439
[1956].
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in welcher jeweils ein neues Stickstoffatom im fiinf-
gliedrigen Ring hinzutritt, demzufolge die Polaritat
der (C=0)-Gruppe abnimmt und beim Tetrazol
nur noch sehr gering ist 22. Wie die auf Grund der
MeBergebnisse von BELamY und WiLLiams 23 gezeichne-
ten Diagramme zeigen (Abb. 9), liegen die MeSpunkte
fiir polare Losungsmittel bei der noch stark polaren

2 3
. T, T
"-4 I~ ’Q\ ’ 'Egg -
on”! \02 W
AN
-16 10 %N CHyC=0
N\ o3 -
4% 4\\ [N
-22r O\\\ 0< —07'
N
-261 7x 12x N
14x X13 N
0 x15 by
2 3
om! l\ T
-8+ \\\ ,'EBB' "
-10+ lo\\Qz {_l |
-2+ \ N\N)
10x N 14 A
=14+ 03 ICH3 -C=0
A% 7x x x04 s
-16} 2n \\XB r)
N\ /- ~0
-18F- ‘\ or
-2
i 2 3
cm” ™ Y
RN VEss Y
-6 ’ \\ x72x’4 N‘NJN
_al o N o
“ l?) o 0 x13 CH3-C=0
=10 A% N Fy -
N, E
-12k \\\\ 37 <0
=14 ~

Abb. 9. Frequenzédnderung einer Reihe von Carbonyl-Gruppen
mit abnehmender Bindungs-Polarisation (symbolisiert durch
die Linge des Pfeils) in dipolfreien (0) und in polaren (x)
Losungsmitteln nach Berramy u. WirLiams 22 (Ultrarot). Im
Falle groBer Bindungs-Polarisation 0<<Qu/3r und infolge-
dessen |Av|=]|Av**?|+|4v°"|. Bei kleiner Bindungspolari-
sation Qu/3r<0 und deshalb |4y |=|A4»**?|—|4»°"|.

(C=0)-Gruppe des N-Acetyl-Pyrrols weit unter-
halb der Geraden der dipolfreien Substanzen, beim
N-Acetyl-Triazol [Polaritat der (C= O)-Gruppe er-
heblich herabgesetzt] sind die MeBpunkte fiir polare
Losungsmittel an die Schar der MeBpunkte fiir dipol-
freie Losungen sehr nahe herangeriickt und gar im
Falle der nur noch sehr schwach polaren (C=O0)-
Gruppe des N-Acetyl-Tetrazols liegen sie fiir die mit

22 Niheres dariiber H. A. Staas, 1. c. 29, S. 278 —279.
23 L. J. BeLLamy u. R. WicLiams, Proc. Roy. Soc. London A
255, 22 [1960].
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starken Dipolen versehenen Molekeln des Pyridins
und Nitromethans aber auch des Chloroforms ober-
halb der Geraden der dipolfreien Losungsmittel. Die
Dipol-Wirkung der Losungsmittel B auf die Fre-
quenz der (C=0)-Gruppen der genannten vier Sub-
stanzen wird also mit abnehmender Bindungspolari-
tat immer kleiner und kehrt schliellich ihre Richtung
um, ein Tatbestand, welcher gemafl (15) mit dem
Verhalten von uj zu deuten ist, und welcher der an-
genommenen Modellvorstellung iiber den Zusam-
menhang zwischen dem Vorzeichen von uj und der
GroBe der Bindungspolaritdt genau entspricht.

Der Fall II (0<Cy) ist bei der Wechselwirkung
der Carbonyl-Gruppe (A) mit den Partialdipolen
des CS, (B) realisiert. Weil der negative Pol der
(C=S)-Gruppe an der Seite des Schwefels liegt,
sind die Dipole ., und pp einander entgegen ge-
richtet; im Hinblick auf O<uy ist der Ausdruck
— ua pup Cyp negativ und A4v°F wird von Av3sP sub-
trahiert. Der MeBpunkt fiir CS, wird also nicht un-
terhalb, sondern oberhalb der Geraden der dipol-
freien Losungsmittel liegen (Abb. 6). Die gleiche
Lage hat der MeBpunkt fiir CS, auch in allen an-
deren Diagrammen fiir Kombinationen mit Triagern
von Carbonyl-Gruppen. Vermutlich tritt aullerdem
noch zwischen dem Kumulations-System von CS,
und der Carbonyl-Gruppe ein Richteffekt auf 24, wel-
cher ebenfalls die Auswirkung der Dispersionskrifte
auf 4» reduziert.

Die Voraussagen der Formel (15) sind in Tab. 2
zusammengefalt.

u =0 Ay = — | Avdisp|
kleine Bindungs- groBe Bindungs-
polarisation A polarisation A
pua <0 0 < p}y
up+0 I Av = — | Aypdisp)| Av = — | Apdisp|
+ | dvor| — | dvor|
1I Av = — |dydisp| Ay = — | Apdisp|
— | dver| + | Avor|
Tab. 2.

Die allgemeine Frage nach dem Geltungsbereich und
nach einer eventuell zu erweiternden Fassung der hier
vorgeschlagenen Analogie aus der Mechanik bleibt of-
fen. Insbesondere besteht wegen Fehlens von geeigne-
tem experimentellem Material noch die Frage, ob die

24 J. O. HirscureLper, C. F. Curtiss u. R. B. Birp, l.c. 14, S,
974 f.
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bisher formulierte einfache Modellvorstellung auch fiir
Dreifach-Bindungen gilt. Fiir die —N=C-Bindung der
Isonitrile nehmen Horrocks und Mann18 4’4 <0 an
und interpretieren dementsprechend ihre Mefergebnisse,
wobei der Unterschied zum Verhalten der (C=0)-
Gruppe der Ketone unterstrichen, aber nicht erklart
wird. Die Anwendung der Formel (15) auf die MeB-
ergebnisse der eben genannten Autoren an Isonitrilen
postuliert ebenfalls ein negatives x#'A und der Unter-
schied zum Verhalten der C=0-Gruppe ergibt sich ein-
fach daraus, dafl bei Interpretation durch Formel (15)
fiir letztere ein positives x'A angenommen werden muR,
was wegen der hohen Bindungspolaritit gemdll dem
mechanischen Modell auch zu erwarten ist. Bei den Iso-
nitrilen, deren Bindungsverhiltnisse allerdings nicht
problemlos sind (,,dreiwertiger” Kohlenstoff), ist trotz
des negativen u's wegen des sehr hohen Dipolmoments
auch eine hohe Bindungspolaritdt der (N=C)-Gruppe
zu vermuten.

Die durch die Formeln (12) bis (15) beschriebe-
nen Effekte iiberlagern sich tiber die mit Wasser-
stoftbriicken zusammenhéngenden Verschiebungen
Av!! von Linien im Schwingungsspektrum von Mo-
lekeln, so dal man fiir die Gesamtverschiebung hat:

Ay = Av3isp F Ayor 4 ApH

wobei nicht ohne weiteres anzunehmen ist, da A»™
sich zu den beiden anderen Summanden arithmetisch
addiert. Werden die hier dargestellten Effekte, wel-
che allgemein beim Ubergang einer Molekel aus
dem Dampf in die flissige Phase stattfinden, nicht
beachtet, so gelangt man zu Fehlschlissen bei der
Beurteilung der Donator- oder Akzeptorfahigkeit ge-
wisser Atomgruppen, und zwar insbesondere dannm,
wenn es sich um schwichere Wasserstoffbriicken han-
delt. So ist gelegentlich die Existenz von Wasser-
stoffbriicken zwischen der (C—H)-Gruppe des
Chloroforms und Aceton bezweifelt worden, weil
Av(C—H) des CHCl; im Aceton genau so grof ist,
wie in dem inerten Cyclohexan. Die Formel (14)
zeigt aber, dall wegen des geringen heteropolaren
Anteils der (C—H)-Gruppe des Chloroforms und
wegen des deshalb sich ergebenden negativen Vor-
zeichens von uy sowie wegen des relativ hohen Wer-
tes von up die Verschiebung 4»°" der Auswirkung
des Dispersions-Effektes 4»1? entgegengerichtet ist,
so daB fiir »(C—H) des Chloroforms in Aceton
At — Ayor 4 AvM gufillig gleich ist der Verschie-
bung in Cyclohexan. — Wie die Rechnung zeigt, ist
(4»%s*) CHCly in Cyclohexan etwas héher als in
Aceton; deshalb beobachtet man am »(C —H) des
CHCl; in Losung mit Cyclohexan zum Unterschiede
von der Situation in Aceton-Losung eine leichte Her-
absetzung.
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Der verhiltnismaBig hohe Frequenzabfall der
(C—H)-Valenzschwingung von CHCl; in CS,-Lo-
sung erklart sich im Sinne der Formel (15) gemiB
Abb. 7 hinreichend durch den Dispersions-Effekt.

West und Mitarbeiter 23 betrachten die experimen-
tell gefundenen Verschiebungen von »(O—H) des
Phenols und des Methanols in Halogeniden und finden,
dal die Verschiebungen gemill folgender Reihe der
Halogenide zunehmen: F<<Cl<<Br<I. Unter der
Annahme, dal} diese Vereschiebungen durch Donator-
Akzeptor-Wirkung hervorgerufen worden sind, sehen
die genannten Autoren in dem spektroskopischen Be-
fund einen Widerspruch zu den thermodynamischen
Daten, wonach sich eine genau umgekehrte Reihenfolge
fir die Mischungsenthalpie ergibt. Der Widerspruch
hebt sich sofort auf, wenn man bedenkt, daf} sich ge-
mall Formel (15) schon aus der Wirkung der Disper-
sionskréfte betrdchtliche Verschiebungen fiir » (O —H)
ergeben und zwar, wie man sich durch Rechnung iiber-
zeugen kann, in der Losung mit Halogeniden genau in
der oben angegebenen Reihenfolge F << Cl <<Br<I.
Deshalb haben die beobachteten nicht unerheblichen
Frequenz-Verschiebungen nichts mit H-Briicken zu tun
und konnen nicht mit den durch H-Briicken-Wirkung
gedeuteten tehrmodynamischen Daten verglichen wer-
den. Jegliche mit H-Briicken verbundenen Effekte miis-
sen ndmlich mit der Basizitit der Halogenide zuneh-
men, d. h. I<<Br<<Cl<F.

Bei der Deutung von Spektrogrammen mit Hilfe der
Formel (15) ist noch zu bedenken, daf} die realen ste-
rischen Verhdltnisse zwisch neden Fliissigkeitsmolekeln
durch die Annahme R, =3%(Va+Vg)/N als untere
Integrationsgrenze in (10) sehr stark schematisiert wer-
den. Im Falle etwa gleich grofler zweiatomiger oder
dreiatomiger Molekeln ist die genannte Integrations-
grenze als der fiir den Anteil der Dispersionskrifte im
Stor-Potential Exp wirksame Molekel-Abstand einiger-
mallen zutreffend. Handelt es sich aber um die charak-
teristische Valenzschwingung einer kleiner Gruppe (z. B.
einer (C—H)-Gruppe), welche einer grofleren Molekel
angehort, so kann der Wert R,; =% (Va+V3)/N hé-
her und somit der Abszissenwert ¥a/(Va+V3g)V*Epp
kleiner sein, als es der tatsdchlichen Auswirkung der
Dispersionskréfte auf die Herabsetzung der Schwin-
gungsfrequenz entspricht. Der Differenzwert

A(VA+VE) o
— _ V & *E
Watvg: AV Ee

ist um so grofler, je hoher der molare Energiewert *Egp
ist, und deshalb sind insbesondere im Falle von Mole-
keln B mit schweren Atomen (Br, J) wahrnehmbare
Abweichungen von der durch (15) fiir up=0 gegebe-
nen Geraden denkbar. Auch andere sterische Faktoren
konnen in Einzelfdllen gewisse Abweichungen von dem
durch Formel (15) beschriebenen grundsitzlichen Zu-
sammenhange ergeben, deren Erkldrung aber in leich-
ter tibersichtlichen Féllen nicht ausgeschlossen ist.

25 R. West, D. L. Powerr, L. S. Waartrey, M. K. T. Lee u. R.
P. vox R. Scurever, J. Amer. Chem. Soc. 84, 3221 [1962].
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Die vorgetragenen Uberlegungen haben gezeigt,
da die Herstellung eines Zusammenhanges zwi-
schen dem schwer zuginglichen Vorzeichen von
a,uA/ar und experimentellen Befunden sehr wohl
moglich ist, und daf} die Frequenz-Verschiebungen,
welche beim Milieu-Wechsel einer Molekel stattfin-
den, mit Hilfe der Formel (15) gemaf} gewissen
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Grund-Effekten aufgeschliisselt werden kénnen.
Schlielich seien die hier dargestellten Ergebnisse
als ein weiterer Hinweis auf die Brauchbarkeit des
von Kirkwoop ® angegebenen Ausdrucks fiir das
Potential der Dispersionskrifte im Falle von Mole-
keln gewertet.

Excitonendiffusion in Naphthalin-Aufdampfschichten
G. Garrus und H. C. Worr

3. Physikalisches Institut der Universitdt Stuttgart

(Z. Naturforsch. 23 a, 1333-—1339 [1968] ; eingegangen am 29. Mai 1968)

Films of pure naphthalene and such doped with about 10—2 iodobenzene are evaporated. The
diffusion length of singlet excitons in evaporated naphthalene is found to be 250 A at 77 °K and
500 A at 170 °K. Besides the well known fluorescence of naphthalene the films show increasing
emission from lattice defects with decreasing temperature. Therefore it is impossible to deduce the
mechanism of exciton diffusion from the temperature dependence of the diffusion length. Energy
migrates from naphthalene to anthracene guest molecules in an easier way than in single crystals.
Surface quenching of singlet excitons in evaporated films is demonstrated.

I. Einfiihrung

Die Energieiibertragung durch Excitonen gehort
zu den zentralen Problemen der organischen Fest-
korperphysik. Trotz vieler qualitativer Hinweise fiir
die Diffusion (z.B. sensibilisierte Fluoreszenz) ist
die Zahl direkter Messungen von Diffusionsldangen
der Singulett-Excitonen recht klein 7% und die Werte
streuen stark. Die Diffusionslange L wurde iiber die
Abhangigkeit der Fluoreszenzausbeute von der Ein-
dringtiefe des Anregungslichts ® zu 2000 bis 3000 A,
iiber die Abklingzeit? zu 1000 bis 1600 A und aus
Messungen zur Energieiibertragung® zu 400 A be-
stimmt. Alle diese Messungen an Naphthalin wurden
bei 290 °K durchgefiihrt. Aus Messungen bei ® 90 °K
ergab sich eine Zunahme von L um 10 bis 20%.

In dieser Arbeit wird die Diffusionsldange der Sin-
gulett-Excitonen in Naphthalin in einer gegeniiber 3
und ! wesentlich verbesserten Form direkt bestimmt.

Wegen der zu erwartenden kleinen Diffusionslange
wurden diinne Schichten aufgedampft. Unter geeig-
neten Versuchsbedingungen gelingt es, Schichten
herzustellen, deren Fluoreszenz und Absorption der
von Einkristallen sehr nahe kommt.
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Die Diffusion wird an Doppelschichten aus rei-
nem (K;) und mit Jodbenzol dotiertem (K,) Naph-
thalin beobachtet. Dabei wird die Tatsache benutzt,
daB von K, nach K, diffundierende Excitonen durch
Jodbenzol strahlungslos vernichtet werden. Aus der
Abhangigkeit dieser Fluoreszenzloschung von der
Dicke von K, folgt direkt die Diffusionslénge.

II. Experimentelles

1. MeBanordnung

Abb. 1 zeigt die MeBanordnung. Die Probe wird an-
geregt mit einer stabilisierten Quecksilber-Hochdruck-
lampe (Quarzlampen GmbH, St 75) und einem Gitter-
Doppelmonochromator (82-400 Jarrell Ash 0,25 m).
Das Fluoreszenzlicht wird mit einem Prismen-Monochro-
mator (Carl Zeiss, M4QII) spektral zerlegt und iiber
einen Multiplier (EMI 6256A) von einem Kompensa-
tionsschreiber aufgezeichnet. Ein Getriebe veridndert
die DurchlaBfrequenz des M4QII stetig.

Das Vakuum wihrend der Messungen ist besser als
3-1076 Torr.

Den verwendeten Metall-Kiihltopf zeigt Abb. 2. Das
reine bzw. dotierte Naphthalin ist in zwei getrennten
Stutzen (a). Die Substanz wird auf 60 °C aufgewirmt
und schldgt sich bei gedfinetem Ventil (b) entweder
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