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Die Bildung organischer Radikal-Ionen durch direkten Elektrorzenaustausc~i zwischen 
einem Donator-Molekul D und einem Akzeptor-Molekul A gewinnt zunehmend an Be- 
deutung, besonders auch durch die Frage nach Reaktionsmechanismen rnit intermediarcn 
Radikal-Ionen. Zudem schliejen alle Redoxprozesse Elektronenaustauschvorgiinge ein. 
Nicht ruletzt sind Elektronenaffinitaten und Ionisierungsenergien fur  eine quantitative 
theoretische Behandlung des intermolekularen Elektronenaustausches und der Halbleiter- 
eigenschaften kristallisierter organischer Verbindungen und Molekulverbindungen wichtig. 

Die Elektronen-Donatoreigenschaften organischer Mo- 
lekiile konnen nach den Ionisierungsenergien, die fur 
einige organische Molekiile direkt meRbar sind, be- 
wertet werden. Dagegen waren die fur die Elektronen- 
Akzeptoreigenschaften maBgebenden Elektronenaffini- 
taten organischer Molekiile noch bis vor wenigen 
Jahren nicht experimentell bestimmbar. Im folgenden 
sollen die Methoden und Moglichkeiten zur Ermittlung 
der Elektronenaffinitaten organischer Molekule behan- 
delt werden. Wir mussen uns dabei auf Neutralmolekule 
beschranken und schliel3en vorerst auch Radikale als 
Elektronen-Donatoren und -Akzeptoren aus. Uber die 
Elektronen-Donator- und -Akzeptoreigenschaften aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe wird im Kapitel I1 beson- 
ders berichtet. In Tabelle 1 sind samtliche in dieser 
Arbeit besprochenen Elektronen-Donatoren zusammen- 
gestellt. 
Die Elektronenaffinitat EA eines Elektronen-Akzeptor- 
Molekuls A ist die Energie Ej des niedrigsten unbesetz- 
ten Orbitals von A im Grundzustand, oder gleich der 
Energiedifferenz ( E A - - E A  + e-) zwischen Anion A- und 
Molekiil A i e-. 

A- EA + e- ( I )  E, = -EA = E 

Die Ionisierungsenergie I eines Elektronen-Donator- 
Molekuls D ist gleich der Energie E, des hochsten be- 
setzten Orbitals von D im Grundzustand, oder gleich 
der Energiedifferenz (ED -ED .,. e-) zwischen Kation 
D+ + e- und Molekiil D. 

(2 )  E i =  - I=  E D -E D + + e -  

Die Energiedifferenz zwischen dem niedrigsten Schwin- 
gungsniveau des Grundzustands des Neutralmolekuls 
und dem entsprechenden Niveau des Ions ist die soge- 
nannte ad iaba t i s che  Ionisierungsenergie, respektive 
ad iaba t i s che  Elektronenaffinitat. Die Energiediffe- 
renz zwischen dein Energieniveau des Grundzustands 
und dem Teil der Potentialkurve des ionisierten Zu- 
standes, zu dem ~ unter Einbeziehung des Franck- 

Condon-Prinzips - der Ubergang am wahrscheinlich- 
sten ist, wird als ver t i ka l e  Ionisierungsenergie, respek- 
tive ver t ika le  Elektronenaffinitat bezeichnet. 

I. Organische Elektronen-Akzeptoren, mit 
Ausnahme aromatischer Kohlenw assers tof f e 

1. Elektronenaffinitaten aus dem 
Elektronen-Absorptionskoeff izienten 

Lovelock [l] bestimmte die Elektronen-Absorptions- 

-X [A1 
koeffizienten x 

(3) [e-I = te-l,e 

der Anlagerung thermischer Elektronen e- an einige 
organische Molekiile A. Dies ist die einzige experimen- 
telle Moglichkeit, die relative Abstufung der Elektronen- 
affinitaten kennenzulernen. Unter experimentellen Be- 
dingungen, unter denen [e-] 3 [A] ist, wird der absolute 
Elektronen-Absorptionskoeffizient x mit der Gleich- 
gewichtskonstanten K A  identisch [2 ] :  

[ l ]  J. E. Lovelock u. R .  S. Lipsky, J. Amer. chem. SOC. 82, 431 
(1960); J. E. Lovelock, Nature (London) 187,49 (1960); 188,401 
(1960); 189, 729 (1961). 
[ 2 ]  [e-] : Stationare Elektronen-Konzentration im Gleichgewicht; 
[e-lo : Elektronenkonzentration vor Zutritt des Akzeptors A zum 
Elektronengas ; g : Zahl der realisierbaren Quantenzustande 
(,,Quantengewicht"). Fur e- ist g =  2 ( s =  i 1/2). (Siehe z.B. 
T. L. Hill: Introduction in Statistical Thermodynamic. Addison- 
Wesley Publ. Co., Reading, Mass. (USA) 1960.) Fur G1. ( 3 )  kann 
in guter Naherung [e-] = [e-10 - [A-] = [e-Jo(l - x[A]) gesetzt 
werden. Fur den Fall [e-] + [A] oder [A-] 4 [e-Io ist dann 

[ 2  a] 1st K c ~ B ~  die Elektronenanlagerungs-Gleichgewichtskon- 
stante des Chlorbenzols, so gilt fur einen Akzeptor A: 

K A / K C I B ~  = K A  und KAnthracen/KCIBz = l 2  

also: (4') KA = ( K ~ / 1 2 ) , K ~ ~ t h ~ ~ ~ ~ ~  

DefinitionsgemaB ist die hderung der freien Enthalpie der Elek- 
tronenanlagerung an A :  --EA = -RT In KA, woraus mit (4') 
GI. (5) folgt. 
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Tabelle 1. Samtliche in dieser Arbeit besprochenen Elektronen-Donatoren. (Die Numerierung wird im Text, den Abbildungen 1. 2, 3, 7, 8, 9 und 
den Tabellen 3, 5 ,  6, 7, 8 einheitlich verwendet. Die Nummern 66, 8 5  und 87 fehlen aus technischen Grunden.) 

.~ 

Nr. Name Formel Nr. Name Formel 

- 35 Hexaphen 
I Bciuol 

2 Naphthalin 

3 Anthracen 

4 Tetracen 

5 Pentacen 

6 Phenanthren 

7 CI’& 38 Naphtho[2.3-c]pentaphen 

8 1.2-Benztetracen 

9 1.2-Benzpentacen 

37 3.4:9.10-Dibenzpentaphen 

I .2-€3enzanthracen 

7 39 1.2-Benzperylen 

40 1.2:7.8-Dibenzperylen 

41 1.2: 10.11-Dihenzperylen 

10 Triphenylen 

42 1.12:2.3-Dibenzperylen 

I I 1.2:3.4-Dibenzanthracen 

1.12: 2.3 : 8.9- 
43 Tribenzperylen 

12 1.2: 3.4-Dibenztetracen 

- 
13 1.2:3.4-Dibenzpentacen 

45 1.14-Benzhisanthen 
14 Chrysen 

15 trans-Stilben 

16 I .2:5.6-Dibenzanthracen 46 7.8-Benzterylen 

47 Pyren 

48 1.2-Benzpyren 

49 3.4-Benzpyren 

50 1.2:3.4-Dibenzpyren 

I7 I .2: 7.8-Dibenztetracen 

18 1.2:8.9-Dibenzpenraccn 

19 3.4-Benzphenanthren 

20 I .2:7.8-Dibenzanthracen 

-- 

5 1  I .2:4.5-Dibenzpyren 

52 1.2: 6.7-Dibenzpyren 

53 3.4: 8.9-Dibenzpyren 

21 Picen 

7 

22 Pentaphen 

23 Perylen 

~ 

rir.1 Name Formel 

55 1 Azulen 03 
57 I I p-Terphenyl 6 U - c  - 
58 1 Fluoren w 

I - -1 

69 Acenaphthylen 

70 Acenaphthen 1 
H X  

H,C CH, 

H 3 C S  
78 20-Methylcholanthren 

79 9.10-Dimethyl- 
1.2-benzanthracen CH, 

83 2-Naphthylamin mNH2 

90 Fluoranthen 

A 
54 3.4:9.IO-Dibenzpyren 

24 Tr 55 Naphtho[2.3-a]pyren U 
n 

1.12-Benzperylen 

A- 

91 2.3-Benzfluoren 1 1  P2 

/’1 

59 1.2: 4.5: 8:9-Tribenzpyren 

60 Peropyren 

(1 98 1 Rubren m 

I 
I/ 99 I Phenothiazin 

n 11 I 
Y 

64 
2.3 :8.9- 
Dibenzanthanthren 

34 1.2-Benztetraphen 



A U S  GI. (4) kalln mit gA-/gA 2, also gA-/g,'ge- - 1, 
die Elektronenaffinitat EA berechnet werden. Lovelock 
gibt die auf Chlorbenzol bezogenen relativen Elektro- 
nen-Absorptionskoeffizienten x' ~ K a  an  (Tab. 6, 
Spalte 2). Wentworth und Becker [3] bestimmen die ab- 
solute Gleichgewichtskonstante der Elektronenanlage- 
rung an Anthracen und daraus nach GI. (4) die Elek- 
tronenaffinitat des Anthracens i u  0,42 eV. Fur einen 
bestimmten Akzeptor A gilt dann  rnit K'Anthracen - 12 
[2a]: 

( 5 )  RT In KA = EAA = RT InK'A + 0,42 - RT In 12 

Die nach GI. ( 5 )  fur einige organische Akzeptoren aus 
x' = Ka berechneten Elektronenaffinitaten sind in Ta- 
belle 5, Spalte 3 zusammengestellt. 

2. Elektronenaffinitaten aus der Elektronenuber- 
fiihrungsenergie und aus der Ionisierungsenergie 
des Elektronen-Donators 

Auf der Grundlage einer von Mulliken [4] entwickelten 
Theorie der interinolekularen Wechselwirkung zwischen 
Elektronen-Akzeptor- und -Donator-Molekulen 1aBt 
sich eine Beziehung zwischen der Energie GcT der Elek- 
tronenuberfuhrung von D nach A, der Ionisierungs- 
energie I des Elektronen-Donators und der Elektronen- 
affinitat EA des Akzeptors ableiten [5 ,  61: 

E ist zum uberwiegenden Anteil die Energie der Coulomb- 
schen Anziehung zwischen D+ und A- nach Uberfuhrung 
eines Elektrons von D auf A. E enthalt auRerdern die Pola- 
risationsenergie [6, 71 und den Energieanteil AH der inter- 
niolekularen Bindung D . . . A im Grundzustand. C2 ist 
theoretisch berechenbar [6]. 
Theoretisch liegt GI. (6) die adiabatische Ionisierungsenergie 
zugrunde. Es ist aber nicht ganz geklart, wie weit die ver- 
schiedenen Methoden (u. a. ElektronenstoS- und Photo- 
ionisations-Methode) zur Bestimmung der Ionisierungs- 
energie organischer Molekule die adiabatische oder die ver- 
tikale Ionisierungsenergie ergeben. 

[3] E. W.  Wentworth u. R .  S .  Becker, J .  Amer. chem. SOC. 84, 
4263 (1962). 
[4] R .  S. Mirlliken, J. Amer. chem. SOC. 72, 600 (1950); 74, 811 
(1952); J. chem. Physics 19, 514 (1951); J. physic. Chem. 56, 801 
(1952). 
[ 5 ]  S. H .  Hustings, J. L .  Franklin, J .  C .  SchilLer u. F. A .  Matsen, 
J. Amer. chem. SOC. 75, 2900 (1953); G .  Briegleb u. J. Czeknlla, 
Z. Eleklrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 59, 184 (1955); 
63, 6 (1959); Angew. Chem. 72, 401 (1960); R. Foster, Nature 
(London) 181, 337 (1958). 
[6] Nahere Einzelheiten siehe C. Briegleb: Elektronen-Donator- 
Acceptor-Komplexe. Springer, Berlin - Gottingen - Heidelberg 
1961. 
[7] Ein geringer Anteil einer Valenzbindungsenergie Eva1 kann 
in die Polarisationsenergie Epol rnit eingeschlossen werden und 
umgekehrt. Epoi diirfte im allgemeinen etwa 0,1 Ecoul betragen. 
Nur bei Jz-Komplexen der Amine ist, infolge des relativ kleinen 
intermolekularen Abstandes (ca. 2,3 A), der Anteil van Evai ver- 
mutlich grol3er [8,8a]. Nach Person [9] ist bei den Jod-Amin- 
Komplexen Eva1 % 0,25 Ecoul. Die Konstanten C1 und Cz in 
G1. (6) sind in n,a-Komplexen, z.B. des Jods mit Aminen, erheb- 
lich verschieden von denen der x p -  oder n,a-Kompleae. ff. Yada, 
J .  Tannka u. S .  Nngakwa, Bull. chem. SOC. Japan 33, 1660 (1960), 
zeigen dies an den Jod-Amin-Komplexen. Siehe auch [Sa]. 
[8] Siehe [6], S. 7, 18, 76, 79, 81, 132, 173. 
[Sa] R .  S. Mulliken, Annual Rev. physic. Chem. 13, 107 (1962). 
191 W. B. Person, J. chem. Physics 38, 109 (1963). 

~~ 

Es hat sich gezeigt, daB fur Elektronen-Donator-Ak- 
zeptor( -EDA-) Komplexe vom gleichen Bindungs- 
typus [lo] E und C2 in guter Naherung als konstant an- 
gesehen werden konnen, so daB sich GI. (6) fur Kom- 
plexe des gleichen Akzeptors zu GI. (7) vereinfacht. 

C1 IaSt sich aus einer Darstellung ~ C T  gegen I fur EDA- 
Komplexe eines bestimmten Akzeptors mit verschiedenen 
Donatoren durch Normieren von G1. (7) auf einen Standard, 
z. B. Naphthalin, experimentell bestimmen [ l l ] .  
Rei der Berechnung der in Tab. 6, Spalte 4 aufgefiihrten Elek- 
tronenaffinitaten aus C1 nach GI. (6 )  und (7) wird bei den x,x- 
Komplexen E = Ecoul m -4,3 eV gesetzt. Hierbei wird ange- 
nommen, daI3 bei den x,x-Komplexen der intermolekulare 
Abstand im Mittel ungefahr konstant ist, was durch die an 
einer groI3en Anzahl von EDA - Komplexen uberprufte 
Gultigkeit von GI. (6) und (7) bestatigt wurde [I 11. Die Ladung 
in Df und A- wird in den Molekulmittelpunkt verlegt. Die 
Naherungen bedeuten fur die aus C1 berechneten Elektronen- 
affinitdten (Tab. 6 ,  Spalte 4) eine Unsicherheit von nahe- 
rungsweise *0,2 eV. 

Zum Vergleich rnit den Elektronenaffinitaten organi- 
scher Akzeptoren sind in Tabelle 2 die von Person [9] 
sowie Jortner und Sokolov [12] berechneten Elektronen- 
affinitaten der Halogene und des Jodchlorids zusammen- 
gestellt; die Abstufung scheint sinnvoll. 
Bei den Komplexen des Jods und der Halogene rnit x- 
Donatoren, in Sonderheit mit Benzol, ist nach rontge- 
nographischen Untersuchungen [13] eine Konfiguration, 
bei der die Figurenachse des Halogen-Molekiils senk- 
recht zur  Benzolebene steht, wahrscheinlicher als ein 
Modell rnit parallelen Figurenachsen [13]. In GI. (6)  
oder (7) unterscheiden sich E, und Ell um etwa lev [14]. 

Tabelle 2. Elektronenaffinitnten in  [sV] der Halogene und des 
Jodchlorids. 

EAvertikal[*l 

EA nach GI. (25) 

[**I 112, 161 

[*] Theoretisch berechnet aus den Potentialkurven von Hall und Hal; 
unter Verwendung der Morse-Funktion rnit Hilfe des interatornaren 
Gleichgewichtsabstands, der Dissoziationsenergie und der Grund- 
schwingungsfrequenz. 
[**I Bezogen auf das Jod-Atom, mit EA -= 3,23 eV [15]. 

I1,7&0,5 1 1 , 2 & 0 0 , 5  1 1,3&00,4 I1 ,7&0,6  

i 1,56 1 1,48 1 1 ,3  1 1,43 

[lo] x,o-; x,x-;  n,o-; a,o-Komplexe. Naheres [6], S .  5ff. 
[ l l ]  G.  Briegleb u. J. Czeknlla [5]; ferner [6], S 74ff. 
[I21 J.* Jortner u. U. Sokolov, Nature (London) 190, 1 (1961). 
[13] 0. Hnssel, Molecular Physics I ,  241 (1958); 0. Hassel u. 
K.  0.  Stromme, Acta chem. scand. 12, 1146 (1958). 
[I41 Der von Briegleb und Czeknlla [ 5 ]  angegebene Wert EA= 
0,8 eV fur J2 entsprach dem Parallel-Modell, das urspriinglich 
auf Grund quantenmechanisch-gruppentheoretischer Symmetrie- 
Betrachtungen [4] angenommen wurde. 
[ I  51 0. H .  Pritchnrd, Chem. Reviews 52, 529 (I 953). 
[I61 Es ist nicht anzunehmen, dal3 E fur die EDA-Komplexe des 
atomaren Jods, der Halogen-Molekiile und des JCI den gleichen 
Betrag hat. Immerhin entspricht die Abstufung der von Jortner 
und Sokolov [ 12! berechneten Elektronenaffinitaten in den Ge- 
nauigkeitsgrenzen den von Person [9] beiechneten Elektronen- 
affinitaten des Senkrecht-Modells. 
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Bei genugend groBen Ionisierungsenergien (I > 7,5 eV) 
kann der dritte Term von GI. (6) vernachlassigt werden: 

(8) vc ,  - 1 b A  + 1: 

Es wird daher haufig fur EDA-Komplexe des gleichen 
Akzeptors mit verschiedenen Donatoren in Naherung 

(9) qCT = dI + b 

gesetzt [17]. 
b in G1. (9) enthalt, wie ein Vergleich mit G1. (6) zeigt, 
die Elektronenaffinitat des Akzeptors und die Coulomb- 
Energie E, so daI3 bei naherungsweise konstantem E der 
Term b als Ma0 fur die Elektronenaffinitat angesehen 
werden kann und daher oft als sche i i ibare  Elektro- 
nenaffinitat bezeichnet wird. a wird fur EDA-Kom- 
plexe des gleichen Bindungstyps [ 101 als konstant, 
d. h. als voni Akzeptor weitgehend unabhangig an- 
gesehen; dies ist aber, insbesondere bei Wechselwirkung 
mit schwacheren Donatoren nicht immer der Fall [18] 
(vgl. dazu Tab. 3, in der fur einige Akzeptoren die a- und 
b-Werte zu G1. (9) aufgefuhrt sind). Bei Tetracyanathy- 

p-Ben- 
20- 

chinon 

GI. (8) IaBt sich rnit GI. (2) schreiben: 

(10) FjCT: Ei-EA+ E 

Es gibt verschiedene, imfolgenden zu besprechende Mog- 
lichkeiten, I respektive El durch andere GroMen auszu- 
driicken. 

1.3.5- 2.4.6- 
Trinitro- Trinitro. 
benzol toluol 

3. Die Elektronenuberfuhrungsenergie als Funktion 
der Ionisierungsenergie des Donators 

m-Di- 
nitro- 
benzol 

Fur polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (Do- 
natoren) ist nach der einfachen Huckelschen AMO- 
Theorie 

(11)  Ei= -I == M o + f H'p 

a, ist das Coulomb-Integral, (3 das Resonanz-Integral fur zwei 
benachbarte Atome (k, 1) und fH der Huckel-Koeffizient, der 
die Anteiligkeit von p an der Gesamtenergie E i  wiedergibt. 
Das Elektronen-oberlappungsintegral wird Null gesetit und 
die ElektronenabstoDung vernachlassigt. 
Die Verringerung der ElektronenabstoBung beim Ubergang 
von D zu D+ kann durch eine Verkleinerung der Coulomb- 
schen Anziehung in a, berucksichtigt werden 1201. In einer 

JZ 

Tabelle 3. a- und b-Werte in [eV] nach GI. (9) fi ir Elektronen-Donator-Akzeptor-Koindexe. 

Tetracyanathylen Chloranil I i 
a 0 3 7  [*I 0,72 [**I 

b I 4,86 [*I 3,48 I**] 

i 
1 [I91 118aI 

~ 

0,90 

4,5 

[18b, 191 

2.6-Di- Chlor- 

p-benzo- 
chinon 

chlor-p- i benzo- 1 
chinon 

Bromanil 

______ 
0,93 [*I 0,97 I**] 

4,94 [*I 5,27 I**] I 4,36 -1 4,19 

0,85 I 0,94 0.87 

[*] Fur polycyclische aroinatische Kohlenwasserstoffe. 

[**I Gemittelt Ehr substituierte Benzole. Genau genommen mufiten noch unterschieden werden: Methoxybenzole (a = 0,74; b = 3,64), 
Methylbenzole (a = 0,68; b = 3,Ol)  und Halogenbenzole (a = 0,60; b = 2.34) [18al. 

len sowie Bromanil als besonders starken Elektronen- 
Akzeptoren sind die a und b fur Komplexe mit poly- 
cyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen und fiir 
substituierte Benzole verschieden [ l sa ,  191. 
Aus Tabelle 3 ergibt sich aus b bei Zugruiidelegung von 
EDA-Komplexen init aromatischen Kohlenwasserstof- 
fen folgende Abstufung fur die Elektronenaffinitaten: 
Bromanil > Tetracyanathylen > Chloranil = 1.3.5-Tri- 
nitrobenzol > 2.6-Dichlor-p-chinon > Chlor-p-benzo- 
chinon > p-Benzochinon > 2.4.6-Trinitrotoluol > 
m-Dinitrobenzol. 
Diese Abstufung der Elektronenaffinitaten stimmt nicht 
mit der relativen Abstufung der Elektronenaffinitat nach 
GI. (5), (7), (14), (23) und (25) (Tab. 6)  uberein. Es 
scheint ganz offenbar die Konstante b aus GI. (9) zur 
Festlegung einer relativen Reihenfolge der Elektronen- 
affinitaten weniger geeignet zu sein. 

[17] H. McConneI, J .  S .  Ham u. J .  F. Platt, J. chem. Physics 21, 
66 (1953). 
[IS] R.  Foster, Tetrahedron 10, 96 (1960). 
[18a] E. M .  Voigt, Dissertation, University British Columbia, 
1963. 
[18bl M .  Kinoshita, Bull. chem. SOC. Japan 35, 1609 (1962). 
[18c] Siehe [6]; S .  79ff. 
[19] H .  Kuroda, M .  Kubayashi, M .  Kinoshita u. S. Takernoto, J. 
chern. Physics 36, 4 5 7  (1962). 

kurzlich von Ehrenson [22] vorgeschlagenen Vereirifachung 
wird fur a in Einheiten von p 

(12) a = cc,-(l-l/n)wp 

gesetzt (a, a. und p sind negativ; la1 < IaoI). 
w ist ein empirischer Proportionalitatsfaktor und n die Zahl 
der konjugierten x-Elektronen im aromatischen Kohlen- 
wasserstoff. 
G1. (11) lautet mit GI. (12), wenn man in G1. (11) CI fur 
CI, setzt: 

GI. ( 1  3) gibt mit CI = -9,878 eV, p = -2,ll eV und w - 
1,4 [21] die Ionisierungsenergie aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe befriedigend wieder [22]. 

[20] G .  W. Wheland u. D. E. Mann, J. chem. Physics 17, 264 
(1949), nehmen an, daD die Zunahme von a, in Einheiten von p 
ausgedruckt, proportional der positiven Ladung (1-q)p am C- 
Atom 1st. (q ist die relative negative Ladung am C-Atom). 
[21] A .  Streitwieser u. P .  M.  Nair, Tetrahedron 5, 149 (1959); A .  
Sfreitwieser, J. Amer. chem. SOC. 82, 4123 (1960). Hoijtink [31] 
berechnete aus dem Einelektron-Halbwellen-Reduktionspoten- 
ttal aromatischer Kohlenwasserstoffe (S. 334  u. S. 337)  in Kombi- 
nation mit der Hiickel-Gleichung (1 5 b) und den f'-Werten nach 
Wheland [20] im Mittel: f3 = -2,26 eV. Siehe auch P. Balk, S. De 
Bruiyn 11. G. J. Hoij/ink, Receuil Trav. chim. Pays-Bas 76, 860 
(1957). 
[221 S. E. Ehrenson, J. physic. Chern. 66, 706 (1961). 
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Es kann G1. (10) rnit (13) in folgender Weise geschrieben 
werden : 

(14) GcT = (-EA-a0 + E)-x@=k-xIJ 

(14a) k = -EA-cr0 + E 

Es wird dabei davon ausgegangen, daB erfahrungsge- 
maB bei EDA-Komplexen homologer Donatoren (z. B. 
polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe) mit 
dem gleichen Akzeptor EA und E in guter Naherung 
konstant gesetzt werden konnen. 
Nach GI. (14) muBte JCT linear proportional x sein. 
Dies ist, wie Abb. 1 am Beispiel der EDA-Komplexe des 

-100 -80 -60 -LO - 20 
m K. loZ- 

Abb. 1. Lineare Abhangigkeit der Elektronenuberfuhrungsenergie CCT 
vom x-Wert nach GI. (14) fur Tetracyanathylen-Kohlenwasserstoff- 
Komplexe. (Die Zahlen beziehen sich auf die Kohlenwasserstoffe der 
Tabelle 1). 

Tetracyanathylens rnit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen zeigt, befriedigend erfullt - innerhalb der Schwan- 
kungen von E, von C,, und der Unsicherheit der nach 
GI. (13) berechneten I. (Die fH- und x-Werte der Abb. 1 
sind in Tabelle 4, Spalte 5 bzw. 6 enthalten.) 

Tabelle 4. Elektronenaffinitaten einiger typischer organischer Elek- 
tronen-Akzeptoren und des Jods, bereihnet aus den k-Werten nach 
GI. (14) und (14a) [*I. 

2.4.7-Tri- 

Ruorenon benzol 
1 I Chloranil 1 nitro-9- 1 1 Jod [* ]  

athylen 

Die CT-Banden-Maxima GCT der EDA-Koniplexe der 
in Tab. 4 angegebenen Akzeptoren rnit den Donatoren 
in Tab. 6, Spalte 5a, und deren x-Werte werden durch 
die lineare Funktion GI. (14) dargestellt. Die aus der 
?,,-x-Linearitat berechneten P- und k-Werte und die 
aus den k-Werten nach Gi. (14a) rnit E = -4,3 eV und 
a, -= 9,88 eV berechneten Elektronenaffinitaten sind 

fur die Elektronen-Akzeptoren Tetracyanathylen, Chlor- 
anil, 2.4.7-Trinitro-9-fluorenon, s-Trinitrobenzol und 
Jod in Tabelle 4 wiedergegeben [23]. 
Die nach GI. (14) berechneten Elektronenaffinitaten 
sind in den Grenzen der Genauigkeit (&0,2 eV) in guter 
Ubereinstimmung mit den aus C1 der GI. (7) berechne- 
ten EA (vgl. in Tab. 6 Spalte 4 rnit Spalte 5) .  Die P- 
Werte der Tabelle 4 beziehen sich auf die in Tab. 6, 
Spalte 5 a, angegebenen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe und entsprechen den von Streitwieser [21] und 
Hoijtink [31] angegebenen p-Werten. 

4. Ionisierungs- und intermolekulare Elektronen- 
uberfiihrungsenergie als Funktion der Elektronen- 
anregungsenergie aromatischer Kohlenwasserstoffe 

Setzt man allgemein fur ein bestimmtes Molekul 

so gilt fur die Energiedifferenz des hochsten besetzten 
und des niedrigsten unbesetzten Orbitals 

(16) Ej-Ei = Co = (f'-f) p 

Aus (15a), (15b) und (16) folgt 

f (17) E.= a +  . ij . 
f ' - f  0 

Tabelle 5 ,  Spalte 6 zeigt fur einige aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, fur die f und f'  theoretisch berechnet wur- 
den [26], daB f/(f-f') in grober Naherung konstant 
ist. Es kann daher unter Zugrundelegen der GI. (17) 
die Ionisierungsenergie allgemein in der Form 

(18) I = C + y C 0  
geschrieben werden. 
Eine Darstellung der GI. (18) an Hand experimenteller Daten 
ist nur rnit begrenzter Genauigkeit moglich. Es sind nur von 
wenigen aromatischen Kohlenwasserstoffen die Ionisierungs- 
energien genauer als allenfalls auf 0,l bis 0.2 eV bekannt. 

[23] Dewar u. Lepley [24] setzen statt GI. (10) 

(10) BCT = I-EA = E. -Ei J 

Es wird also der Energieterm E vernachlassigt. Ferner setzen De- 
war und Lepley fur I die einfache Huckel-Gleichung (1 1) und be- 
kommen an Stelle von GI. (14) eine lineare Abhangigkeit BCT von 
fH : 
(14) GCT = k'-fHp 

(14a') k' = -EA-a, 

Die einfache, unkorrigierte Huckel-Gleichung (1 1) gibt aber die 
Ionisierungsenergien schlechter wieder als GI. (13) [21]. Zudem 
unterscheiden sich die von Dewar und Lepley nach GI. (14') be- 
rechneten k'-Werte von den nach (14) berechneten k'-Werten um 
E. Das hat zur Folge, daR die aus k' berechneten EA um ca. 3,5 
bis 4,5 eV zu grol3 sind. 
[24] M .  J.  S .  Dewar u. A .  R .  Lepley, J. Arner. chem. SOC. 83, 
4560 (1961); M .  J. S.  Dewar u. H .  Rodgers, ibid. 84 ,  395 (1962); 
A .  R .  Lepley, ibid. 84, 3577 (1962). 
(251 Die 0,O-Frequenz ist die Elektronenanregungsenergie vom 
Schwingungsenergieniveau Null im Grundzustand zum Schwin- 
gungsniveau Null im angeregten Zustand. 
[26] u. a. F. A .  Matsen, J.  chem. Physics 24, 602 (1956); G. W. 
Wheland, J. Amer. chern. SOC. 63, 2025 (1941). 
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Tabelle 5. 
n-Werte aroinatischer Kohlenwasserstoffe. 

Korrigierte und unkorrigierte Huckel-Koeffizienten und 

- 
I 

Nr. 
- 

[*I 

1 
2 
3 

4 
5 
6 

7 
10 
1 1  

14 
16 

19 
20 

- 

2i 
22 
23 

24 
25 
26 

47 
48 
49 

50 
51 

65 
66 
67 

68 
69 
7 1  
87 

89 
90 
91 

92 
93 
94 

95 
96 

97 
98 

2 

f 1261 
GI. (15a) 

0,800 
0,535 
0,375 

0,275 

0,526 

0,406 
0,584 
0,444 

0,460 
0,423 

0,497 
0,438 

0,446 
0,394 
0,320 

0,208 

0,475 
0,599 

0,401 
0,406 

3 

-f‘ (261 
GI. (l5b) 

1,333 
0,731 
0,462 

0,369 
0,232 
0,713 

0,510 
0,825 
0,570 

0,598 
0,587 

0,662 
0,561 

0,574 
0,49 
0,38 

0,632 
0,855 

0,501 
0,50 1 

4 

r 
f - f ,  

0,37 
0.45 
0.45 

0,42 

0.40 

0.44 
0,42 
0,43 

0,44 
0,42 

0,42 
0,44 

0,44 
0.45 
0,46 

0,46 
0.4 1 

0,44 
0.50 

5 

fH 

1,000 
0,618 
0,414 

0,220 
0,605 

0,452 
0,684 
0,499 

0,520 
0,473 

0,49 1 

0,501 

0,347 

0,439 
0,539 
0,704 

0,445 
0,497 
0,371 

0,398 
0,442 

0,477 
0,662 
0,592 

0,635 
0,637 
0,405 
0,400 

0,405 
0,618 
0,520 

0,505 
0,650 
0,630 

0,600 
0,500 

0,410 
0,230 

6 

-x 

GI. (13) 

0,167 
0,642 
0,887 

1,117 
0,696 

0,870 
0,648 
0,838 

0,802 
0,864 

0,846 

0,836 

0,983 

0,898 
0,802 
0,580 

0,868 
0,833 
0,959 

0,943 
0,899 

0,783 
3,660 
D,730 

3,649 
3,647 
3,932 
1,947 

1,945 
1,695 
),793 

1,808 
1,680 
1,702 

1,730 
1,830 

1,937 
1,136 

[*] Die Nummerti beziehen sich auf die Kohlenwasserstoffe in Tabelle I .  

AuRerdern ist die erste Anregungsenergie der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe in vielen Fallen nicht iibermaRig genau 
festzulegen; zudern gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten: 
a) Man identifiziert Fo mit dem Maximum der langwellig- 
sten Absorptionsbande, b) man legt die 0,O-Frequenz Coo 
zugrunde, soweit diese iiberhaupt identifizierbar ist [25]. 

Matsen [26] setzt fur Fo die Frequenz des langwelligsten 
Absorptionsmaximums nach Clar [27] (Tab. 8, Spalte 6) 
und erhalt 

(19) 

Becker und Wentworth f28] legen die 0,O-Frequenz zu- 
grunde und setzen 

(20) 

[27] E. Clar: Aromatische Kohlenwasserstoffe. Springer, Berlin 
1941. 
I281 R.  S. Becker u. W. E. Wenfworfh, J. Amer. chem. SOC. 85, 
4263 (1963). 

I = 4,39 + 0,857 Fo [eV] (Abb. 2, 11). 

I = 5,156 + 0,775 Goo [eV] (Abb. 2, 111) 

~- ~- 

Unter Berucksichtigung der einigermaoen gesicherten 
Ionisierungsenergien fur leider nur relativ wenige aro- 
matische Kohlenwasserstoffe (Tab. 8, Spalte 4) setzen 
wir 

I = 5 ,  I 1  + 0,701 Fo [eV] (Abb. 2, I )  (21) 

unter Zugrundelegung der Frequenzen Go (Tab. 8, 
Spalte 6). Die nach GI. (21) berechneten Ionisierungs- 
energien sind in Tabelle 8, Spalte 5 aufgefiihrt. 

3 35 

Abb. 2. Die experimentell ermittelten Ionisierungsenergien Iexp (Tabellel, 
Spalte 4) einiger aromatischer Kohlenwasserstoffe in Abhangigkeit von 
deren erster Anregungsenergie FO (Tabelle 8, Spalt- 6). (Die Zahlen be- 
ziehen sich auf die Kohlenwasserstoffe der Tabelle 1). Fur Nr. 2, 3, 4 
und 6 wurden von verschiedenen Autoren nach verschiedenen Methoden 
unterschiedliche Ionisierungsenergien gemessen. I: GI. (21); 11: GI. 
(19); 111: GI. (20). 

(18) in (10) liefert, da I = -Ei: 

Wir betrachten EDA-Komplexe vom gleichen Bin- 
dungstyp [lo] e ines  Akzeptors mit homologen Dona- 
toren (z. B. angular kondensierte, nichtsubstituierte Aro- 
mate), so da13 E = -4,3 eV [29] naherungsweise als kon- 
stant angenommen werden kann. 
Es ist dann 

(23) FCT = y So + C‘ 

C’=C-EA-bE 

Mit GI. (18) und (21) wird (23) zu 

(23’) F,, = 0,7014, + 0,81 -EA [eV] [29] 

Einer Berechnung der Elektronenaffinitat nach G1.(23’) 
sind Grenzen gesetzt durch die Ungenauigkeit von I 
nach G1. (18) respektiv (21). Die Unsicherheiten in 
Iexp und Fo oder Foo wirken sich stark auf die Elektro- 
nenaffinitat aus (Schwankungen von 0,2 bis 0,3 eV). 
Nach G1. (23’) konnen die Elektronenaffinitaten von Ak- 
zeptoren in EDA-Komplexen mit aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen bekannter Anregungsfrequenz Go be- 
rechnet werden, soweit die FcT der EDA-Komplexe 

[29] Fur die Halogene und Halogen-Verbindungen X Y  muB E= 
-3,5 eV gesetzt werden, entsprechend dern Vertikal-Modell (S. 
328); GI. (23’) lautet dann: 

_.___ 

FCT = 0,701,J0 + 1,6l--EA. 
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bekannt sind. Die aus den EDA-Komplexen verschie- 
dener Donatoren (Tab. 6, Spalte 6a) nach GI. (23') be- 
rechneten Elektronenaffinitaten eines bestimmten Ak- 
zeptors wurden gemittelt und sind in Tabelle 6, Spalte 6, 

In Abbildung 3 sind fur die EDA-Komplexe von s-Tri- 
nitrobenzol, Chloranil und Tetracyanathylen die Elek- 
troneniiberfiihrungsenergien JCT gegen die ersten An- 
regungsenergien 1, einer Reihe aromatischer Kohlen- 

aufgefiihrt. wasserstoffe aufgetragen. Den ausgezogenen experimen- 

m o  
0 0  
=- v? 

I t  I 0-1 + + +  + + +  + + +  + +  + + + + + t i  

x 'I 
3 0  

i h 0 - N  
I b U U  
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tellen Geraden der Abb. 3 entsprechen die eingeltlani- 
merten Werte in G1. (24a) bis (24c). 

(24a) 

(24b) Chloranil: Ccr = 0,701 Go - 0,56 (0,37) [eV] 

(EA = 1,37 eV) 

Trinitrobenzol: CcT = 0,701 Co - 0 , l O  (0,3) [eVl Tetracyangthylen: CcT = 0,701 C,, - 0,99 (0,72) [eV] (24c) 
(EA = 0,7 eV) (EA = 1,s eV) 

m w  2" 3 d 

0 
-" 

"Vi 

0 0 0  
-" Y 2 
+ t +  

n O w b - w b b & w b O -  
d il d d d d d d 0- d d -I-I 0- x 

P 

P d 
p. 

r c \ c w w  m m m m  P v W D I D W  m m m  

'9 
0 

N W . ?  
P P I P  
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Es ist daher moglich, auf einen bestimmten Akzeptor zu 
normieren und rnit G1. (25) die Elektronenaffinitaten 
anderer Akzeptoren gleichen Typs zu ermitteln [30]. Bei 
den in Tabelle 6, Spalte 7, aufgefuhrten, aus G1. (25) 
berechneten Elektronenaffinitaten ist auf Chloranil (EA 
-- 1,37 eV) bezogeii worden. 

Die Ubereinstimmung der nach GI. (25) berechneten 
Elektronenaffinitaten mit den nach GI. (9, (7), (14) und 
(23’) berechneten (Tab. 6, Spalte 3, 4, 5 und 6) ist be- 
friedigend. (Die Genauigkeit der Absolutwerte der Elek- 
tronenaffinitat ist sicher nicht besser als ca. 0,2 eV. Die 
relative Abstufung, innerhalb dieser Genauigkeit, durfte 
richtig sein.) 

6. Elektronenaffinitaten aus dem polarographischen 
Halbwellen-Reduktionspotential 

Der erste Schritt einer reversiblen polarographischen 
Reduktion eines Elektronen-Akzeptors oder Oxydation I I  , I I I J, , 1 , 1 , I 1 , I I 

2 5  3 3 5  i, 45 
1 

rn T p l  A eines Elektronen-Donators verlauft geman : 

Abb. 3. Beziehung zwischen der Elektroneniiberfiihrungsenergie FCT 
und der ersten Donator-Anregungsenergie G O  einiger EDA-Komplexe 
der Akzeptoren Tetracyanathylen (I), Chloranil (11) und Trinitrobenzol 
(lil). [Die Zahlen beziehen sich auf die Kohlenwasserstoffe (Donatoren) 
der Tabelle I]. 

Die Abweichuiigen der eingeklammerten Werte von 
den nach G1. (23’) zu erwartenden liegen im Bereich 
der Ungenauigkeit von ca. 0,2 eV. 
Die nach den verschiedenen Verfahren GI. ( S ) ,  (7). (14), 
(23’) und (25) berechneten und geniittelten Elektronen- 
affinitaten sind in Tabelle 6 ,  Spalte 8, zusammengestellt. 
Fur EDA-Komplexe desselben Akzeptors (EA = konst) 
mit homologen Donatoren (E = konst) folgt aus GI. (22) 

(23”) FcT-Jo = (y- 1)  Jo + C” 

(23”a) C ’  = C-EA + E = 0,81-EA und rnit (21): 

(23”) Jo-FCT = 0,299 Fo -0.81 + E A  [eV] 

(Fo-JCT) ist also fur Komplexe des gleichen Akzeptors 
nicht konstant, wie es bei Gultigkeit der einfachen 
Huckelschen Ansatze [Gl. ( I  5 a) und (1 5 b) ; f = f’] zu 
erwarten ware, sondern (JO-JcT) ist umso kleiner, je 
langwelliger die erste Aiiregungsenergie des Donators 
ist. Die empirisch gefundene naherungsweise Konstanz 
von (Qo-JcT) ([6], S. 74) gilt nur fur aromatische Koh- 
lenwasserstoffe rnit nahezu gleichem J,, im Bereich, in 
dem G1. (23”) auf ca. 0,2 eV genau ist. 

5. Relative Elektronenaffinitaten, 
normiert auf Chloranil 

Unter der in guter Naherung zutreffenden Vorausset- 
zung, daB fur EDA-Komplexe vom gleichen Bindungs- 
typus [lo] und analoger Konfiguration [6, 131 (z. B. 
x,n-Komplexe) E naherungsweise als konstant ange- 
sehen werden kann, gilt nach GI. (8) fur zwei Akzeptoren, 
bezogen auf den gleichen Donator: 

(25 )  (JcT),- (JcT)k = EAk-€Ai 

(26a) 

(26b) 

Asolv + e- + A,,,, : (E;rd) 

Dsolv + D:olv + e- : (E:?) 

Maccol [31] z,eigte erstmals, dal3 fur angular konden- 
sierte aromatische Kohlenwasserstoffe eine Beziehung 
zwischen den polarographischen Einelektronen-Reduk- 
tions-Halbwellenpotentialen EfSzd und der Energie des 
hochsten unbesetzten Orbitals, E,, besteht. 

Es gilt fur das Reduktionspotential, gemessen gegen eine 
gesattigte Kalomelelektrode: 

(27) -Et:d= EA-AF,o,v-5,07 = EA’ --5,07 [eV] [32,33] 

[30] M. Batley u. L. E. Lyons, Nature (London) 196, 573 (1962), 
wahlen J2 als Standard-Akzeptor und berechnen nach GI. (25) 
rnit J2 (EA= 1,s eV) die EA von n-Akzeptoren (Chinone, Tri- 
nitrobenzol, Tetracyanathylen usw.) Da. aber bekannterweise die 
EDA-Komplexe rnit Jod als c-Akzeptor eine ganz andere Kon- 
figuration haben als die entsprechenden Komplexe der x-Akzep 
toren (Trinitrobenzol, Chloranil usw.) [6], so ist rnit Sicherheit 
fur die Komplexe des Jods und die der x-Akzeptoren E [GI. (8)l 
verschieden. (Vgl. die S. 330 angegebenen E-Werte fur das Par- 
allel- und Senkrecht-Modell von Jod-Komplexen mit aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen.) E fur 52 ist in EDA-Komplexen 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen urn ca. 0,s bis 1 eV kleiner 
als die E-Werte von x-Akzeptoren. Entsprechend diirften die von 
Batley und Lyons berechneten relativen Elektronenaffinitaten von 
x-Akzeptoren, die auf Jod hezogen sind, etwa urn diesen Betrag 
zu groR sein. 
[31] A. Maccoll, Nature (London) 163, 178 (1949); L. E. Lyons, 
ibid. 166, 193 (1950). Ferner A.  Pullman, B .  Pullman u. G. Ber- 
thier, Bull. SOC. chim. France 591 (1950); G. J .  Hoijting, Recueil 
Trav. chim. Pays-Bas 74, 1525 (1955); G. J .  Hoijting, E.  de Boer, 
P. H. van der Meij u. W. P. Weijland, ibid. 75,487 (1956); P. Balk, 
S. de Bruyn u. G. J.  Hoijting, ibid. 76, 860 (1957); P. H. Given, 
Nature (London) 181, 1001 (1958); P. H. Given u. M .  E. Peovrr: 
Advances in Polarography. Pergamon Press, London 1960, S. 
948; M .  Batley u. I,. E. Lyons, Nature (London) 196, 573 (1962); 
M .  E. Peover, J. chem. SOC. (London) 1962, 4540. 
[32] E. A .  Matsen, J. chem. Physics 24, 602 (1956); R .  M .  Hedges 
u. F. A. Matsen, ibid. 28, 950 (1958); G. J .  Hoijtiirk u. J .  van 
Schooten, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 71, 1089 (1952); A. Lain- 
tinen u. S. Warronek, J. Amer. chem. SOC. 64, 1765 (1942). 
[33] Der elektrochemische ProzeR 

Asolv + CILolv -1 Hgfl + APolv -t (HgCl)f : (ECrd) 

laBt sich in folgende Teilvorgange zerlegen: 
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Von Peovev [34] ist fur eine Reihe typischer Akzeptoren 
Etpd in Acetonitril und Dimethylformamid als Lo- 
sungsmittel gemessen worden. Die Halbwellenpoten- 
tiale sind weitgehend unabhangig vom Losungsmittel. 
Aus den EA' kann aus G1. (27) rnit EA (Tab. 6, 
Spalte 8) die Differenz der Solvatationsenergie des 
Anions und des neutralen Akzeptor-Molekuls AFsolv 
berechnet werden (Tab. 6, Spalte 10). Da  Fsolv > 

Fsolv, so ist der Hauptanteil von AFsolv die Solva- 
tionsenergie des Anions. A F ~ ~ ~ ~  M Fsolv ist nahezu 
konstant [35]. Mit einem aus den A F ~ ~ , ~  -Werten (Tab. 
6, Spalte 10) berechneten mittleren Fsolv = --3,66 eV 
bekommen wir 

A- 

A 

A- 

A- 

(28) €A = --Ef)rd + 1,41 

I n  Abbildung 4 ist EA gegen Eezed [34] aufgetragen. 
G1. (28) ist befrizdigeiid erfullt. Die in Abb. 4 einge- 
zeichnete Gerade entspricht GI. (28'). 

Abb. 4. Lineare Beziehung zwiscben Elektronenaffinitat und Halb- 

wellen-Reduktionspotential ERed geman GI. (28'). (Zu den Werten 

u n d  zu r  Nurnerierung der Akzeptoren siehe Tabelle 6) .  
' /2  

(28') EA = - 1 ,04.Et:d + 1,39 [eV] 

Der mittlere AF,,I,-Wert (-3,66 eV) der Akzeptoren in Ta- 
belle 6 ist von der richtigen GroDe, wie der Vergleich rnit den 
Solvationsenergien der Anionen aromatischer Kohlenwas- 
serstoffe zeigt (Tab. 8, Spalten 8 und 9). Die Konstanz der 
A-Fsolv-Werte der Akzeptoren (Tab. 6) diirfte darauf zuriick- 
zufuhren sein, daD bei den Akzeptoren die negative Ladung 

A g +  e - + A g  : (--EA) 

A- A 
Asolv + Ag .-+ Ag + Asolv : (*FSOlV = Fsolv- Fsolv) 

Hg + Cl;olv + (HgC1)f + e- (in Hg) 

: ( 4 F ~ ~ ~ c 1 ~  = EHg,Clz = 0,53 eV) 
: (434 eV) e-(in Hg) + Hg + e- 

Die numerischen Werte von EtYd werden gernaa GI. (26a) bei 
starken Akzeptoren negativ, bei schwachen positiv gesetzt (bis- 
weilen wird das Vorzeichen im entgegengesetzten Sinne angege- 
ben). AFsoiv ist negativ. EA ist konventionell positiv. Es wird 
vorausgesetzt, daB die Elektronenanlagerung GI. (26a), die sich 
an einer Hg-Tropfelektrode abspielt, schnell genug und reversibel 
verlsuft, d. h. daB oberspannungsphanomene und Sekundarreak- 
tionen ausgeschaltet werden konnen. AuDerdem darf keine Pro- 
tonenanlagerung stattfinden (protoneninaktive Losungsmittel, 
z. B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dioxan). 
[34] M .  E. Peover,Nature(London) 191,702 (1961); Trans. Fara- 
day SOC. 58,656,2370 (1962). 
[35] M .  E. Peover, Trans. Faraday SOC. 58, 1656 (1962). 

des A--Ions auf bestimmte Bereiche (-C=O, -C: N, -NOz- 
Grappen) im Molekul lokalisiert ist. Bei den Anionen poly- 
cyclischer Kohlenwasserstoffe verteilt sich dagegen die nega- 
tive Ladung iiber groDere Molekiilbereiche. 

Da G1. (28) ausreichend erfullt wird, konnen mit G1. 
(28') die Elektronenaffinitaten solcher Akzeptoren ab- 
geschatzt werden, bei denen ausschliefilich EeLed ge- 
messen ist. Solche nach GI. (28') berechneten Elektro- 
nenaffinitaten sind in Tabelle 6, Spalte 11, fur einige Ak- 
zeptoren angegeben; dabei ist in diesen Fallen *-FsolV 
nicht konstant. 

Nach GI. (27) und (8) mu0 ein Zusammenhang beste- 
hen zwischen GCT und EQZd [35], wenn man JcT auf 
EDA-Komplexe verschiedener Akzeptoren mit dem 
gleichen Donator bezieht : 

(29) Et:d = GCT -(I + E- AFsolv - 5,07) 

Setzt man fur Pyren, Hexamethylbenzol und Tetrame- 
thyl-p-phenylendiamin die Ionisierungsenergien 7,8, 
8,O und 6,7 eV und fur die Coulomb-Energie der EDA- 
Komplexe der in Tabelle 6 aufgefuhrten Akzeptoren E = 

-4,3 eV (fur die Komplexe rnit Tetramethyl-p-phenylen- 
diamin: E = -3,9 eV), SQ bekommt man fur verschie- 
dene Akzeptoren mit = -3,66 eV fur G1. (29) 
folgende lineare Beziehungen : 

(30) Pyren: EtZd = J,,-2,09 (2,13) [eV] 

Hexamethylbenzal : EfSzed = GcT-2,29 (2,40) [eV] 

Tetramethyl-p-phenylendiamin: EcZed= JcT-l ,35 ( I  ,365) [eV] 

. x 6  

35 
-05 - , , , 1 L  , I , , , , 

1 15  2 2 5  3 
I , ~ T & V l ~  

Abb. 5. Zusammenhang zwischen den Akzeptor-Halbwellen-Reduk- 

tionspotentialen ERed [34,35] und der Elektronenuberfuhrungsenergie 

GCT der Akzeptor-Donator-Komplexe nacb GI. (29) und (30). 
Donatoren: Tetramethyl-p-phenylendiamin (I) ,  Hexamethylbenzol ( I  I )  
und Pyren (111). (Die Zahlen an den MeBpunkten beziehen sich auf die 
Numerierung der Akzeptoren in Tabelle 6) .  

' I 2  

Die Zahlenwerte entsprechen den Geraden der Abb. 5, 
welche die experimentellen EFZd - und G,--Werte am 
besten wiedergegeben. GroBere Schwankungen sind 
wegen der Unsicherheit in E und der Schwankungen 
von AFsolv keineswegs gravierend. 
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7. Elektronenaffinitaten aus dem polarographischen 
Halbwellen-Oxyda tionspo tential 

Fur die polarographische Oxydation aromatischer un- 
substituierter oder substitutierter Kohlenwasserstoffe 
gilt gemarj G1. (26b) eine GI. (28) entsprechende Be- 
ziehung zwischen dem ersten polarographischen Halb- 
wellen-Oxydationspotential und der Ionisierungsenergie 
des Kohlenwasserstoffs. Pysh und Yung [36] finden em- 
pirisch : 

(31) I = 1,473 + 5,82 

GI. (31) und (8) ergeben mit E = -4,3 eV 

gebenen lonisierungsenergien und E-Werten fur Py- 
ren, Hexamethylbenzol und Tetramethyl-p-phenylen- 
diamin ergeben sich aus GI. (8) folgende lineare Be- 
ziehungen : 

Pyren: GcT 2 EA + 3,51 (3,42) [eV] 

Hexamethylbenzol. Gc. 2 EA k 3,7 (3,75) [eVI 

Tetramethyl-p- 
phenylendiamin: 

(33) 

S,, - -EA + 2,8 (2,78) [eV] 

Fur die Geraden in Abb. 6 gelten die Zahlenwerte in 
Klammern. GI. (8) wird durch GI. (33) im Rahmen der 
relativ groljen Ungenauigkeit der m- Werte befriedigend 
erfiillt. 

9. Elektronenaffinitat und chemische Konstitution 
Fiir die inTdbelle 6, Spalte 12a, angegebenen Donatoren sind 
die E::y- 1361 und QcT-Werte der EDA-Komplexe mit den 
Akzeptoren der Spalte 1 experimentell bekannt. Es kann so fur 
die Donatoren der Spalte 12a nach G1. (32) die Elektronen- 
affinitiit berechnet und gemittelt werden (siehe Spalte 12). 
Die Elektronenaffiinitaten nach Gl. (32 )  sind im Vergleich 
zu den nach G1. (9, (7), (14), (23') und (25 )  berechneten und 
gemittelten (Tab. 6, Spalte 8) etwas zu klein. 

8. Zusammenhang zwischen Elektronenaffinitat 
und Elektronenuberfuhrungsenergie 

Nach GI. (8) muD in Naherung fur einen bestimniten 
Donator, in Wechselwirkung mit verschiedenen Ak- 
zeptoren, eine lineare Abhangigkeit zwischen der Elek- 
troneniiberfuhrungsenergie CcT und der Elektronen- 
affinitat EA des Akzeptors bestehen. Mit den ange- 

I 5  2 
v - m  

E' EA!eV!- + 

Abb. 6.  Die Elektronenuberfuhrungsenergie ;CT der €,DA-Komplexe 
als Funktion der ElektronenaffinitAten kq verschiedener Ahzeptoren 
nnch GI. (33). Donatoren: Tetramethyl-p-phenylendianiiIi (I), Pyren (11) 
und Hexamethylbenzol (111). (Fiir die m - W e r i e  und zur Numerierung 
dcr Akzeptoren siehe Tabelle 6) .  

[3h] E. S .  Pysh 11. N .  C. Ynng, J. Amer. diem. SOC.  85,  2124 
( I  963). 
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Bei der relativ groljen Ungenauigkeit der Elektronen- 
affinitaten konnen feinere konstitutionelle Einflusse 
nicht diskutiert werden. 

Die starksten Akzeptoren sind 2.3-Dichlor-5.6-dicyan-p- 
benzochinon, Tetracyanathylen, 2.6-Dinitrobenzochi- 
non, Tetracyan-p-benzochinon, 2.3-Dicyanbenzochinon 
und 7.7.8.8-Tetracyan-chinondimethan. Bei den nicht- 
substitutierten Chinonen sind die Elektronenaffinitaten 
in der Reihenfolge abgestuft : 9.10-Anthrachinon < 1.4- 
Naphthochinon w 9.10-Phenanthrenchinon w 1.2- 
Naphthochinon R+ p-Benzochinon < o-Benzochinon <: 

I .8-Diphenochinon. 

Alkyl-Substituenten verringern die Elektronenaffinitat 
um so mehr, je groljer die Zahl der Substituenten ist. 
Elektrophile Gruppen (Halogene, CN, NO2) erhohen 
die Elektronenaffinitat einer Verbindung zunehrnend mit 
der Zahl der Substituenten. CN und NO2 erhohen die 
Elektronenaffinitat starker als die Halogene. In dieser 
Wirkung unterscheiden sich CI, Br und J nicht merklich. 
Die Nitroaromaten sind relativ gute Akzeptoren: 2.4.7- 
Trinitrofluorenon > 1.3.5-Trinitrobenzol w 1.4-Di- 
nitrobenzol > Nitrobenzol > 1.3-Dinitrobenzol > 1.2- 
Dinitrobenzol. Die Elektronenaffinitat nimmt - 1.2- 
Dinitrobenzol ist auszunehmen ~ mit steigender Zahl 
der NO2-Gruppen zu. Auffallend ist, dal3 1.3-Dinitro- 
benzol eine kleinere Elektronenaffinitat hat als Nitro- 
benzol. (Da die Elektronenaffinitat der beiden genann- 
ten Nitroverbindungen nach verschiedenen Methoden 
jeweils nur einmal bestimmt wurde, kann diese Differenz 
unter Umstanden methodische Ursachen haben.) Dan 
die Elektronenaffinitat von 1.2-Dinitrobenzol praktisch 
Null ist - im Gegensatz zu 1.3- und I .4-Dinitrobenzol - -  

steht im Einklang mit der sterischen Behinderuiig der 
Mesomeriestabilisierung des 1.2-Dinitrobenzol-Anions : 
Die Nitrogruppen konnen sich nicht beide in die Ebene 
des Phenylkerns einstellen. Die CH3-Substitution ver- 
ringert im allgemeinen die Elektronenaffinitat : 1.3.5- 
Trinitrobenzol > 1.3.5-Trinitrotoluol > 1.3.5-Trinitro- 
m-xylol; ebenso 1.3-Dinitrobenzol > 2.4-Dinitrotoluol. 
Die Polycyanbenzole sind deutlich schlechtere Akzep- 
toren als die entsprecheriden Nitrobenzole. Die Elektro- 
ncnaffinitzt der Polycynnbenzole nimmt niit steigender 
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Zahl der CN-Gruppen zu. Die einfach substituierten 
Halogenbenzole sind relativ gute Akzeptoren. Eine Ver- 
mehrung der Halogen-Substituenten am Benzol scheint 
- wie das Beispiel des Hexachlorbenzols zeigt - keinen 
so starken EinfluR zu haben wie etwa die N02-Substi- 
tution. 
Molekiile mit elektrophilen, zueinander a-standigen 
C=O-Gruppen, z. B. Diacetyl, Brenztraubensaureathyl- 
ester und Oxalessigsauredimethylester, sind relativ gute 
Elektronen-Akzeptoren (etwa vergleichbar mit Trinitro- 
benzol). Die Elektronenaffinitaten dieser Verbindungen 
und die der elektrophilen Gruppe -CO-C=C-CO-, 
z. B. in Maleinsaurediathylester und Fumarsaurediathyl- 
ester, sind etwa gleich. 
C=O-Gruppen in P-Stellung haben eine kleinere Elek- 
tronenaffinitat (Acetylaceton, Acetessigsaureathyl- 
ester). Phthalsaureanhydrid hat keine nennenswerte 
Elektronen-Akzeptoreigenschaften. Erst durch elektro- 
phile Substitution wird die Elektronenaffinitat erhoht 
(Tetrachlorphthalsaureanhydrid). 
Bemerkenswert ist die relativ groBe Elektronenaffinitat 
des CCl4. Dem entspricht, daR Donatoren wie Hexa- 
methylbenzol mit CC14 eine charakteristische Absorp- 
tionsbande zeigen, als Hinweis auf eine Elektronen-Do- 
nator - Akzeptor - Wechselwirkung [36a]. Tetrachlor- 
kohlenstoff und Chloroform sind o- Akzeptoren, deren 
EDA-Wechselwirkungsenergie trotz der relativ grol3en 
Elektronenaffinitat schwacher zu sein scheint als die 
von n-Akzeptoren vergleichbarer Elektronenaffinitat 
[36a]. 

I 

2 

3 

11. Aromatische Kohlenwasserstoffe 
als Elektronen-Akzeptoren 

1 --1,63 . I -l,40 

~~ 

0,42 1 0,49 

1. Quantenmechanische Berechnung 
der Elektronenaffinitat 

-1.40 

-0.20 

0,61 

Pople und Brickstock [37] setzen fur die Energie des 
hochsten besetzten und des niedrigsten unbesetzten Or- 
bitals eines aromatischen Kohlenwasserstoffs 

(34a) Ei = -I = a' + F 

(34b) Ej = -EA = CL-F 

F [38] wird nach einem halbempirischen ASMOSC- 
Verfahren [42] berechnet. Die von Hedges und Matsen 

- 1,590 

-0,246 

0.147 

[36a] D. P .  Stevenson u. G. M. Coppinger, J. Amer. chem. SOC. 
84, 149 (1962); M .  Templetton, J. chem. Physics 37, 161 (1962); 
F. Ddrr u. G. Buttgereit, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 861 
(1963); R .  Anderson u. J. M. Praurnitz, J. chem. Physics 39,1225 
(1963). 
[37] J.  A .  Pople, Trans. Faraday SOC. 49, 375 (1953); A. Briclc- 
stock u. J.  A .  Pople, ibid. 50, 901 (1954); J.  A .  Pople, J. physic. 
Chem. 61, 6 (1957); C .  J. Koothaan, Rev. mod. Physics 23, 61 
(1951). N 

I r < V  ,vl= 1 
[38] F 2 C XNlr.XNv(f3,v-~ . C Xi,*.Xiy) 

-(r*v ist die Coulomb-Wechselwirkung eines Elektrons a m  Atom 
p rnit einem Elektron a m  Atom v. ist das auf zwei benach- 
barte Atome p und v bezogene Resonanzintegral; N ist die Zahl 
der besetzten Orbitale des aromatischen Kohlenwasserstoffs. X i ,  
und Xi, sind die Huckel-Koeffizienten des [*-ten rcspektiv v-ten 
Atomorbitals im i-ten Molekulorbital. Die X konnen in guter 
Nlherung nach der einfachen MO-Theoric berechnet werden. 

5 

6 

7 

[39], PopI~t und  Briclcstock [37] nach GI. (34 b) berech- 
neten Elektronenaffinitaten sind in Tabelle 7, Spalte 3 
und 4 angegeben. ci' wurde von Hedges und Matsen mit 
der Ionisierungsenergie des Naphthalins (8,12 eV) auf 
a' 7 - 3,87 eV normiert. 

Die Berechnungen [37, 391 werden von Hoyland und 
Goodman [40] noch voraussetzungsfreier durchgefiihrt. 
indem sowohl die veranderten Elektronendichten nach 
Abtrennung oder Aufnahme eines Elektrons beriick- 
sichtigt werden, als auch die Beeinflussung der o-Elek- 

1 , O l  1 ;035 
-~~ 

0,20 -0,06 0,25 0,014 

0,46 0.62 
~~ 

Tabelle 7. E1ektronenat'finit:iten [eV] aroinatischer Kohlenwassersto Ke, 
nach verschiedenen Methoden ermittelt. 

16 

17 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

1 4  

0,65 0,501 
~~- 

0,75 

0.33 -0.14 
-~ ~~ 

~~ 

0.75 0,463 

0,442 
-- 

-- 
0,63 

0,so 0,727 

0.50 0,573 

0,18 0.385 

-0,78 -0,37 -0,290 

-~ 

-- 
-- 

27 

28 

29 

-0,Sl -- 
-0,41 -- 
- 0,35 

4 1  

I --0,033 
' I  I I 0,446 

I I 0,313 

I 0,55 I 0,417 47 I 0,39 1x8 I 
I 1 0,410 48 I 

I 0,676 

50 I I 0,683 

51 j I I I I 0.590 

I 0,92 I 0,052 I I 
[*I Die Numerierung der Kohlenwasserstoffe entspricht der Tabellc 1 

[39] R .  M .  Hedges u. F. A.  Matsen, .I. chem. Physlcs 28, 950 
(1958). Siehe auch A .  Streitwieser u. P .  M .  Nair, Tetrahedron 5 ,  
149 (1959); A.  Sfreitwieser, J .  Amer. chem. SOC. 82, (1960) 4123; 
ferner W. F. Wolf, Abstracts J. Amer. chem. SOC. Meeting, New 
York 1960. 
[40] J. R.  Hoylrnu' 11. L. Goodninn. J .  chern. Physics 36, 12, 21 
(1 962). 
1411 S .  E. Ehrenson, J. physic. Chem. 66, 706, 712 (1961). 
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tronenenergie. Die von Hoyland und Goodman [40] 
berechneten Elektronenaffinitaten sind in Tabelle 6, 
Spalte 5 angegeben. 
Die w-Naherung in der von Ehrenson [22] vorgeschla- 
genen Vereinfachung gibt eine GI. (13) entsprechende 
Beziehung fur die Elektronenaffinitat 

n 1  
(34') -Ei = EA = GLo-(fH - n- w,p = - G L O P  Y-p 

Wie erwahnt wurde, gibt die w-Naherung, GI. (13), die 
Ionisierungsenergien der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe gut wieder, wenn man cc = -9,878 eV; = - 2, I 1 
eV und w = 1,4 setzt. Dagegen werden nach GI. (34) 
rnit w = 1,4 vie1 zu hohe Elektronenaffinitaten berech- 
net. Um eine gute Ubereinstimmung der nach GI. 
(34') mit den von Hedges und Matsen 1391, Poplr [37] 
sowie Hoy/and und Goodman [40] berechneten und mit 
den von Wentworth und Beckrr [3] experimentell be- 
stimmten Elektronenaffinitaten zu bekommen, muR in 
GI. (34) der sehr groRe Wert w = 3,77 gesetzt werden 
[43,44]; und w = 3,73 fur Phenanthren, 3.4-Benz- 
phenanthren und Triphenylen [44]. Eine theoretische 
Erklarung dafiir, dal3 zur Berechnung von I nach 
GI. (13) und von EA nach GI. (34') verschiedene w- 
Werte genommen werden mussen, ist nicht zu geben. 
Tabelle 7, Spalte 6 enthalt die von Ehrenson [22] nach 
dem w-Verfahren mit w = 3,5 berechneten Elektronen- 
affinitaten. In Spalte 2 sind die von Wentworth und 
Becker [3] aus den von Lovelock [ I ]  experimentell be- 
stimmten Elektronen-Absorptionskoeffizienten ermit- 
telten Elektronenaffinitaten einiger aromatischer Koh- 
lenwasserstoffe angegeben. 

2. Halbempirische Verfahren zur Bestimmung 
der Elektronenaffinitat 

a)  Elektronenaffinitat und Iangwelligste Donator-Absorp- 
tionsbande I, 

Aus (34) folgt 

(35) (EA + I)/2 = OL' 

M it den experimentell bestimmten Elektronenaffinitaten 
einiger aromatischer Kohlenwasserstoffe (Tab. 7, Spalte 
2) und den experimentellen Ionisierungsenergien Iexp 
(Tab. 8, Spalte 4) ergibt sich in Ubereinstimmung mit 
Becker und Wentworth [28] fur die Summe ( I  + EA) im 
Mittel 8,14 eV. 
G1. (21) gibt rnit (35) und 01' ~ 4,07 

(36) EA = 3,03-0,701 G o .  

Die nach GI. (36) init I, (Tab. 8, Spalte 6) berechneten 
Elektronenaffinitaten sind in Tab. 8, Spalte 2 zusam- 
mengestellt. 

[42] ASMOSC = Antisymmetrized Molecular Orbital Selfcon- 
sistent. 
1431 S. E. Ehrenson 1411 setzt c.) = 3 3 .  
[44] D. R .  Scot tu.  R .  S. Becker, J. physic. Chem. 66, 2713 (1962). 

Die Abweichungen der nach dem ASMOSC-Verfahren 
berechneten (Tab. 6, Spalten 3,4,5 und 6) und der aus 
I, nach GI. (36) (Tab. 8, Spalte 2) ermittelten Elektro- 
nenaffinitaten und der wenigen experimentell bestimm- 
ten EA (Tab. 8, Spalte 2) sind zum Teil betrachtlich. In 
Tabelle 8, Spalte 3, sind die aus allen EA-Werten ge- 
mittelten m angegeben; ihre absolute Genauigkeit ist 
keineswegs besser als i 0 ,2  eV. In Abbildung 7 sind 

\ 
l o - \  

, 8 8 8  I s , , ,  1 1 1 8 8  1 1 8 8  # 1 > #  I 

- 2  

2 25 3 3 5  L 15 
8, [eV 1 - 

Abb.7. Gemittelte, nach verschiedenen Verfahren berechnete Elektronen- 
affinitaten aromatischer Kohlenwasserstoffe als Funktion der ersten 
Anregungsenergie 50.  Die  Gerade  entspricht GI. (37).  (Samtliche Men- 
werte und die Numcrierung der Kohlenwasserstoffe finden sich in 
Tabelle 8 bzw. Tabelle I ) .  

diese gemittelten Elektronenaffinitaten aromatischer 
Kohlenwasserstoffe gegen I, aufgetragen. Die so erhal- 
tene lineare Beziehung 

- 
(37) EA = 2,99 I--0,700 ' I. 

ist in guter Ubereinstimmung niit der unmittelbar aus 
exper imente l len  Werten abgeleiteten GI. (36) und 
niit der von Becker und Wentworth [28] angegebenen 
Beziehung : 

(38) E A  == 2,92-0,762,J0, 

Bemerkenswerterweise haben die den experimentellen 
Ionisierungsenergien und Elektronenaffinitaten am be- 
sten angepaBten linearen Funktionen (21) sowie (36) 
die gleiche Neigung. 

b) Elektronenaffinitat, Halbwellen-Rrduktionspotential 
und Solvatisieri~ngsenergie 

In Abbildung 8 ist nach GI. (27) E:Led (Tab. 8, Spalte 7) 
[45] gegen m (Tab. 8, Spalte 3) aufgetragen. Die E;zed 
und EA-Werte entsprechen GI. (39). 

(39) Ef):d = 2,416 -0,692 EA 

[45] I .  Bergman, Trans. Faraday Soc. 50, 829 (1954); G. J.  
Hoiirink, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 73, 355 (1954); 74, 1525 
(1955) (dort auch Zitate vorangegangener Arbeiten). Die EFqd- 
Werte von Bergnian mussen um 0,5 eV erhoht werden, um sie 
den in 75 "Oiger Dioxan-Losung gegen eine gesittigte Kalomel- 
Elektrodegemessenen E\zd-Wcrten anzupassen. Die EFpd-Werte 
i i i  75-  u. 96-proz. Dioxan-Losung zeigen praktisch keine Unter- 
schiede. 
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Abb. 8: Halbwellen-Reduktionspotentiale [47] aromatischer Koh- 

lenwasserstoffe als Funktion der gemittelten, nach verschiedenen Ver- 
fahren berechneten Elektronenaffinitaten E. Die ausgezogene Gerade 
entspricht GI. (39). (Samtliche MeRwerte und die Numerierung der 
Kohlenwasserstoffe finden sich in Tabelle 8 hzw. Tabelle I ) .  

Aus GI. (39) u n d  (27) ergibt sich eine funktionelle Ab- 
hangigkeit von AFsolv und  EA. Wir setzen 

GI. (27) und (40) geben 

(41) -Etrd = EA (1-8) + i&olv-5,07 [eV] 

und durch Vergleich mit G1. (39): 

6 = 0,308 und .csOlv=2,654 

also : 

(42) AFsolv = 0,308 EA--2,654 

G1. (42) ist kontrollierbar, indein inan gemail3 GI. (27) 
A F ~ ~ ~ ~  nach 

(43) AFsolv = EA-5,07 + E;zd = EA-EA 

A i  
\ 

berechnet (EfS,ed: Tab. 8, Spalte 7;  m: Spalte 3). Die 
nach G1. (43) berechneten AFsolv (Tab. 8, Spalte 8) er- 
geben folgende lineare Beziehung (Abb. 9) 

(44) AFsolv = 0,2714.=-2,624 [evl 

in guter Ubereinstimmung niit GI. (42). Die nach GI. 
(44) berechneten AFSo1,-Werte sind in Tab. 8, Spalte 9 
zusammengestellt . 
Die Abnahme der Solvatisierungsenergie mit zunehmender 
Elektronenaffinitat der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
hangt moglicherweise rnit der Verteilung der negativen La- 
dung iiber das gesamte Molekul zusamnien. Die Solvations- 
energie wird um so kleiner sein, iiber je groBere Bereiche sich 
die negative Ladung im Aromat-Anion verteilt ; um so weniger 
erhoht sich aber die ElektronenabstoRungsenergie beim uber-  
gang vom neutralen Molekul zum Anion, d. h. um so groBer 
wird die Elektronenaffinitat des Aromaten sein. Auch schon 
allein durch einen zunehmenden Anionen-Radius nimmt die 
Energie der Wechselwirkung rnit dem Losungsmittel ab. 

Eine Extrapolation vom G1. (21) und (37) auf 5, + 0 ist be- 
denklich, denn die Gleichungen haben sich nur im relativ 
kleinen Bereich 5, m 2,5 bis 4 eV als giiltig erwiesen. Die 
Extrapolation J, + 0 wurde die Linearitat [GI. (21) und 
(37)] von I und EA als Funktion von Go auch noch im Be- 
reich sehr kleiner V0 voraussetzen, was keineswegs bewiesen 
ist. 
Mit abnehmender Anregungseaergie der aromatischen Koh- 
lenwasserstoffe wird zwar die Diffcrenz (ILEA) = (1,4 GO + 
2,12 [eV]) kleiner [GI. (21) und (37)]; GI. (21) und (37) fuhrt 
aber zu verschiedenen Werten fur Iso = = 5,11 eV und 
EA;io= = 2,99 eV. Dagegen muI3ten nach der Huckel- 
Theorie fur unendlich groRe, konjugierte aromatische Ring- 
systeme im Graphit 5, = 0 und I = EA werden. Die Elek- 
tronen-Abloseenergie (work-function) des Graphits betragt 
4,39 eV [46]. 
Fur die Kohlenwasserstoffe ist ~J,,o # EA;io,o zu erwar- 
ten, da im Kohlenwasserstoff-Anion die Elektronen-Ab- 
stonunpsenergie groRer ist als im Kohlenwasserstoff-Kation. 
Dem wiirde entsprechen, daI3 I G ~ + O  >, EA;,,o ist. SchlieR- 
lich darf auch nicht auRer acht gelassen werden, da13 GI. (21) 
und (37) sich auf zweidimensionale aromatische Ringsysteme 
irn Gaszustand beziehen. 

3. Elektronenaffinitat und chemische Konsti tution [*I 

a) Die Elektronenaffinitat nimmt rnit der Zahl linear anel- 
lierter Ringe zu; die Ionisierungsenergie nimmt entsprechend 
ab (siehe Tabelle 1, Nr. 1 bis 5 ,  6 bis 9, 10 bis 13, 14 bis 18). 
b) Ein in 1.2-Stellung an ein lineares System ankondensier- 
ter Benzolkern, d. h. der ubergang von Nr. 2 zu 6 in Tabelle 
1, von Nr. 3 zu 7, von 4 zu 8 und von 5 zu 9, beeinfluRt die 
Elektronenaffinitat und die Ionisierungsenergie dagegen nur 
wenig. Die Ankondensation eines weiteren Benzolkerns in 
3.4-Stellung (Ubergang von Nr. 7 nach 11, 8 nach 12, 9 
nach 13) [**I, in 5.6-Stellung (ubergang von Nr. 6 nach 14, 
von 7 nach 16, von 8 nach 17 und von 9 nach 12), in 7.8-ftel- 
lung (Ubergang von Nr. 6 nach 19, von 7 nach 20 und von 1 I 
nach 3 1) ander? die Elektronenaffinitat und Ionisierungs- 
energie nur unwesentlich. Entsprechend sind EA und I von 

[46] A .  Braun u. G. Busch, Helv. physica Acia 20, 33 (1947). 
[*] Die Eigenschaft der aromatischen Kohlenwasserstoffe, sowohl 
Elektronen-Donatoren als auch -Akzeptoren zu sein, hat die M o p  ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' 
lichkeit ihrer intermolekularen Wechselwirkung zur Folge. Wet;- 
worrh und Chen [J. physic. Chern. 67, 2201 (1963)J wiesen eine 
EDA-Wechselwirkung aus der spektralen Verschiebung der Ab- 
SorPtionsVektren einiger polycyclischer Kohlenwasserstoffe in 
Heptan-Losungen bei HexamethYlbenzol-Zusatz nach. 
[**I Eine Ausnahme bildet Triphenylen (Nr. 10, Tab. 1). das 
eine ungewohnlich kleine Elektronenaffinitat hat. 

0 0 5  - 1 15 
ln36591 E A  [eVI -- 
Abb. 9. Solvatisi=rungsenergien AFsOlv aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe als Funktionen der Elektronenaffinitat gemaB GI. (44). (Me& 
werte und Numerierung der arornatischen Kohlenwasserstoffe folgen 
aus Tabelle 8 bzw. Tabelle I) .  
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Tabelle 8. Energetische Daten arolnatischer Kohlenwasscntolfe. 

5 9 6 8 

----,,I" 
GI. (44) 

1 
GI. (21) 

, 
I I 
I I 

1.35 I 2.48 1 2,89 

2,63 1 1,635 I 2,43 

2,70 8,16 

7.43 2,49 

~ 

2,35 6,95 

6,62 
__ 

2,15 I 1,36 I 2,51 ?,30 

4,24 2,435 2.53 i l  7.6 2,29 

3.45 I 2,03 1 2,48 

2,74 1 1,69 1 2 2 8  

2,25 1 1,445 I 2,17 

4,36 1 2,47 1 2,65 

3 ,55  I 2,04 1 2,53 

2,81 I 1,705 1 2.30 

____ 

2,47 7,53 

7,03 2,32 
- 
2,23 6.69 

8,17 2,64 

2,49 1 1  I 0,54 1 0,5 1 7.55 1471 

7,08 2,34 

6,72 2,24 

3,88 2,305 1 2,47 7,83 2,55 

3,53  1 2,045 I 2,46 

2,83 1 1,75 (r 
2.37 I 1.35 I 2.36 

3,93 1 2,245 I 2,67 
_ - ~  

2,47 7.55 

7,09 2.38 

2,26 6.77 

7,86 2.58 

3,53 I 2.07 1 2,42 2.47 7.58 

7,75 3,77 I 2,29 I 2.37 

3.45 1 2,025 I 2,42 

2,51 

2,46 7 3 3  

7,l 1 

7,35 
__~ 

2,85 1 1,75 2,47 

3,20 1 1,985 I 2,47 

,,/-2.14 1 2,59 

I I  
3,71 I 2,15 1 2,45 

3,59 1 2.07 1 2,07 
____ 

2,39 

2,46 

7,65 2,53 

2,52 

2,49 

7,58 3,53 I 2.09 I 2,42 

3,87 1 2,23 I 2.53 

2,47 

2,54 7,82 

7,33 3,17 1 1,90 I 2,37 2,41 

7,09 2,82 I 1,72 I 2 , 3 0  2,34 

7,47 

7,47 
-. 

3,37 I 1,995 I 2,41 ~ 

3,371 2,015 1 2,39 

2,45 

2,45 

7,35 3,20 1 1,965 I 2,32 2,41 

6,84 2.47 I 1,465 I 2,30 

2,27 1 1,38 1 2,26 

2,47 I 1.50 I 2,28 

2,27 

6,70 2,24 

6,84 2,27 

[47] H. Wn/nnnhe, J .  chcm. Physics 22, 1565 (1954); 26, 542 
( 1 95 7). 
[48] M. E. Works 11. 1'. H .  Dibeler. J. chem. Physics 3 / ,  1557 
(1959). 
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[49] Nach GI. (7);  siehc G. Briegleb 11. J .  Czekalla, 2. Elektro- 
chem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 63,6 (1959); Angew. Chem. 
72, 401 (l960). 
[501 Aus E;:Y, GI. (31), [36]. 



(Fortsetzung von Tabelle 8) 

9 

~ P S O l "  

i i l .  (44) 

2,015 1 2,32 

1,85 I 2,35 

2.43 

2,39 

7 , l l  I ?,86 

, 6,73 1 2,31 

1 6.46 I 1,93 

~~ 

7 

1,78 1 2,27 2.35 

1,415 I 2,24 

'1,1751 2,22 

2 , l l  2,47 

2 , 1 7 1  2,50 

2,24 

2,17 

2,49 I 3,72 
~ 

2,52 7,13 I 3,74 

7,37 I 3,22 

7,27/3,08 

7,75 1 3,77 1 
7,41 I 3,23 

7,04 I 2,75 

7,30 1 3,12 , 
7,60 1 3,55 

7 , O O  1 2,70 

6,62 I 2,15 ~ 

7,03 I 2 7 4  1 

~ _ _ _  

___- 

1.86 1 2.49 2.43 

1 3  1 (2,721 

1,945 I 2,42 

2,185 1 2.52 

1,65 I 2,31 

2,42 
~ 

2,43 

2,52 

2,33 

1,815 1 2,41 

2,005 I 2,52 

1,651 2,29 

2,40 
~ 

2,48 

2,32 

1,28 1 2,27 1 2,21 

1,65 I 2,31 I 2,32 
-1 

1,84 I 2,48 

1,675 I 2,36 2,34 

1.65 1 2,34 I 2,33 

1,69 I 2,36 I 2,35 

1,56 I 2,36 1 2,31 

-_ 

7,38 I 3,24 

7,lO 1 2,84 

7,06 1 2,78 

7 , l l  I 2,86 

6,99 1 2,68 

~~ 

" .,. 
65 I O S 5  I 
['I Zur Numerierung der KohlenwasserstoRe siehe Tabelle I .  

1.2 : 3.4 : 7.8-Tri benzanthracen (Nr. 3 1) und 1.2 : 7.8- Dibenz- 
chrysen (Nr. 32) im Vergleich zu 1.2: 7.8-Dibenzanthracen 
(Nr. 20) bzw. 1.2-Benzchrysen (Nr. 30) praktisch gleich. 

c) Ausgehend von Pyren (Tabelle 1, Nr. 47) ist eine Anellie- 
rung eines Benzol- oder Naphthalinkerns in 1.2- oder/und 
in 6.7-Stellung ohne besonderen EinfluR auf die Elektronen- 
affinitat und die Ionisierungsenergie. Dies zeigt der Ver- 
gleich der Elektronenaffinitlt von Nr. 47, mit Nr. 48, 52 
und 55. Die Elektronenaffinitat des Pyrens nimmt zu und 
die Ionisierungsenergie ab durch Ankondensation von Ben- 
zol- oder Naphthalinkernen an anderen als der 1.2-Stellung, 
also in 3.4, 8.9 und 9.10-Stellung. Dies zeigt der Vergleich 
der Elektronenaffinitat von Pyren mit der von Nr. 49, 53, 
54, 56, 57 und 58. Die 3.4:8.9-Kondensation hat auf die 
Elektronenaffinitat einen groReren EinfluR als eine 3.4: 9.10- 
Kondensation (Tab. 1 : Zunahme der EA von Nr. 53 und 57 
zu 54 bzw. 58). 

d) Die Ankondensation von einem oder zwei Benzolkernen 
an Perylen (Tab. 1 ,  Nr. 23) in 1.2-, bzw. 1.2:7.8-Stellung 
(Nr. 39 bzw. 40) erhoht die Elektronenaffinitat und ernied- 
rigt die Ionisierungsenergie in gleicher Weise wie die Dikon- 
densation in 2.3:8.9- oder 1.2: 10.11-Stellung (Nr. 44 oder 
41). Beim ebergang von Perylen (Nr. 23) zu 1.12-Benzpery- 
len (Nr. 24) und Coronen (Nr. 25) nimmt die Elektronen- 
affinitat ab und entsprechend die Ionisierungsenergie zu. 
e) Die groRten Elektronenaffinitaten, und entsprechend die 
kleinsten Ionisierungsenergien, haben 7.8-Benzterrylen (Nr. 
46): EA = 1,4 eV, I = 6,41 eV; 2.3 : 8.9-Dibenzanthanthren 
(Nr. 64): EA = 1,55, I = 6,58 eV; 1.2:7.8-Dibenzperylen 
(Nr. 40): EA = 1,4, I = 6,7 eV; 1.2-Benzpentacen (Nr. 9): 
EA = 1,45, I = 6,69 eV; 1.2:3.4-Dibenzpentacen (Nr. 13): 
EA = 1,4, I = 6,72 eV; und 1.2:8.9-Dibenzpentacen (Nr. 18): 
EA = 1,4 eV, I = 6,77 eV. 

Eingegangen am 16. Dezember 1963 [A 3651 
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