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Kapitel 1
Einfuhrung

Das Ziel dieser Arbeit ist es einen einfachen Weg zu finden organische Molekiile, ohne lang-
wierige Berechnungen, als Elektronen Donor- oder Akzeptor- Molekiile zu klassifizieren. Ein
Mafs fiir die Stérke eines Elektronen Donors/Akzeptors ist das Ionisationspotential(Ip)/die
Elektronenaffinitat(Ea).

Das Ionisationspotential ist die Energie die benétigt wird, um ein Elektron vom Molekiil zu
entfernen. Die Elektronenaffinitit ist die Energie die frei wird, wenn das Molekiil ein Elektron

aufnimmt. Daraus ergibt sich:

Ip=FE(n—-1)—E(n) (1.1)
FEa=FE(n+1)—- En) (1.2)

n ... Anzahl der Elektronen (n=7); E(n) ... Energie des neutralen Molekiils; E(n-1) ... Energie

des ionisierten Molekiils (Kation); E(n+1) ... Energie des ionisierten Molekiils (Anion)

Ein Molekiil mit kleinem Ip ist also ein guter Elektronen Donor und ein Molekiil mit kleiner
Ea ein guter Elektronen Akzeptor. In dieser Arbeit wird nur das vertikale Ip/Ea’ behandelt.
Um organische Molekiile mit kleinem Ip/Ea zu “designen”, ist ein grundsétzliches Verstdndnis
der elektronischen Struktur des Molekiils sehr wichtig. Die wichtigsten Modelle zur beschrei-
bung der Molekiile werden im Kapitel 2 behandelt.

Das Ip/Ea der organischen Molekiile hingt einerseits von seinem Backbone, also der Grund-
struktur des Molekiils wie zum Beispiel Alken, Acene, usw. und andererseits von seinen Sub-
stituenten ab.

In dieser Arbeit werden die Backbones konjugierte Alkene, Acene und Fluoren untersucht.
Das Ip/Ea der Backbones wird in Kapitel 4 behandelt. Der Einfluss der Substituenten wird
in Kapitel 3 behandelt.

Im Gegensatz zum adiabatischen Ip/Ea, wird das Molekiil beim vertikalen Ip/Ea ohne Anderung der
Kernpositionen ionisiert. Das Molekiil wird also so schnell ionisiert, dass keine Umorganisierung/Anpassung
der Molekiilgeometrie an die neue elektrische Konstellation mehr mdglich ist.



Die gewéhlte Vorgehensweise, um auf moglichst unkomplizierte weise die Donor/Akzeptorstarke

der organischen Molekiile abzuschétzen ist die folgende:

e 1) Zuerst wird mit der B3LYP 6-31G(d,p) Methode, in Abhingigkeit der Backbone-
Kettenlédnge , das Ip/Ea (2.7.2) bestimmt. Die Ergebnisse dieser Berechnungen werden
dann mit den durch das HMO Modell (2.5) erhaltenen Funktionen Ip(n)/Ea(n)? und de-
ren o und (3, mittels Least Squares Verfahren gefittet®. Mit den so gefitteten Funktionen,

kann das Ip/Ea fiir Backbones mit ldngerer Kettenlinge vorhergesagt werden.

e 2) Dann wird Alp und AFEa, in Bezug auf den unsubstituierten Backbone, in Abhéngig-
keit des Substituenten berechnet. Zwischen Alp und AFa der Substituenten und dem
Hammett-o Parameter(3.2) wird ein linearer Zusammenhang mit dem Least Squares
Verfahren gefittet. Die Steigung der gefittenten Geraden nimmt reziprok mit der Ket-
tenlidnge ab. Kennt man nun diese Steigung in Abhéngigkeit der Kettenldnge, kann man

Alp/AFEa fiir lingere Backbones und andere Substituenten grob abschitzen?.

Mit diesen berechneten Daten kann dann auch das Ip/Ea anderer Substituenten und langerer

Backbones abgeschétzt werden :

Ip(n,s) = Ip(n) + Alps(s,n) (1.3)
FEa(n,s) = Ea(n) + AEas(s,n) (1.4)

n ... Kettenldnge; s ... Substituent, Ip(n,s)/Ea(n,s) ... Abgeschétztes Ip/Ea in Abhédngigkeit
der Kettenldange des unsubstituierten Backbones; AFEa/Ips(s,n) ... Abgeschitztes Ip/Ea in
Abhéngigkeit der Kettenldnge des substituierten Backbones

Aufgrund von Berechnungsfehlern und eines sehr grofen "Fehlers® des Hammett Parameters,

ist Eq. 1.3/1.4 sehr ungenau und wirklich nur als Trend zu verstehen.

2konjugierte Alkene siehe 4.1; Acene siehe 4.2
3Ergebnisse: Alkene siehe 5.2.1; Acene siehe 5.2.1
*Ergebnisse: Alkene siehe 5.2.3; Acene siehe 5.3.3



Kapitel 2
Berechnungs Modelle

Mehrelektronensysteme bzw. Molekiile werden durch die Schrédinger-Gleichung (hier nicht
relativistisch) beschrieben !
HV = FEV¥ (2.1)

a=1 i=1 a=1b=1;b>a i=1 j=1;5>1

H ... Hamilton-Operator; ¥ ... Eigenfunktion des Hamilton-Operators aller Elektronen (Ge-
samtzustandsfunktion); a, b ... Indizes der Kerne; i ... Indizes der Elektronen; M, ... Masse
Kern a; Z, ... Kernladungszahl von Kern a; m, ... Elektronenmasse; Rap, 7'ai, 735 -.- Abstand
zwischen den jeweiligen Teilchen.

In dieser Arbeit wird im folgenden die Kurzschreibweise fiir die Terme von Eq. 2.2 verwendet:
H=T,+Te+ Van + Vee + Ve (23)

T, ... kinetische Energie der Kerne; V,,,, ... potentielle Energie der Wechselwirkung zwischen
den Kernen; T, ... kinetische Energie der Elektronen; V. ... potentielle Energie zwischen den
Elektronen; Vg, ... potentielle Energie zwischen den Kernen und den Elektronen

Die Schrédinger-Gleichung (Eq. 2.1), fiir mehr als zwei Teilchen, ist nicht exakt 16sbar. Deshalb
miissen Naherungen gemacht werden.

Die erste Ndherung, die in allen weiteren in dieser Arbeit behandelten Modellen vorausgesetzt
wird, ist die im Allgemeinen nicht kritische Born Oppenheimer Ndherung (2.1). Diese Né-
herung erméglicht es die Schrodinger Gleichung fiir Elektronen und Kerne separat zu l6sen.
Wird des weiteren die Wellenfunktion der Elektronen als Produkt bzw. als Slaterdeterminante
beschrieben erhilt man die Hartree Fock Gleichungen. Werden die Elektronenwellenfunktio-
nen durch einen LCAQ 2-Ansatz (2.3) mit seinen unterschiedlichen AOs? (2.3.1), beschrieben

kommt man auf die Roothan Gleichungen.

'[13, S 106]
2LCAO ... Linear Combination of Atomic Orbitals
3 Atomic Orbital



Wird des weiteren die Wechselwirkungen der Elektronen komplett vernachléssigt kann die
Schrodinger Gleichung fiir jedes Teilchen einzeln gelost werden. Wird die Einelektronenfunk-
tion mit dem LCAO-Ansatz das LCAO-Modell (2.4) beschrieben ergibt sich daraus das LCAO-
MO Modell. Noch gravierendere Ndherungen werden dann beim HMO-Modell (2.5) gemacht.
Dennoch lassen sich mit diesem Modell, ohne komplizierte Rechnungen und ohne Computer-
einsatz, die Trends bei konjugierten organischen Systemen abschétzen.

Um genauere Ergebnisse zu erhalten wird in dieser Arbeit die DFT Methode (2.7) mit dem
B3LYP Funktional verwendet. Der Nachteil dieser Berechnungen ist, dass sie zum Teil sehr

lange Rechenzeiten benotigt.

2.1 Born-Oppenheimer Naherung - Trennung von Kern und

Elektronenbewegung

Die Elektronen bewegen sich, auf Grund der sehr viel kleineren Masse, viel schuneller als die
Kerne. Die Elektronen passen sich daher mehr oder weniger der jeweiligen Kernanordnung
sofort an.

Der Hamilton-Operator (Eq. 2.3) wird in eine Summe zerlegt *:

H=H,+H, (2.4)
H,=T,+Vu, (2.5)
He = Te + ‘/ee + V:en (26)

H,, ... Der Hamilton-Operator der Kerne; H, ... elektronische Hamilton-Operator;
Die kinetische Energie der Elektronen ist ndherungsweise unabhéngig von der der Kerne. Bei
alleiniger Betrachtung der Elektronen kann V,,,, als konstant angesehen und T, vernachlassigt

werden. Die Zustandsfunktionen lassen sich deshalb niherungsweise als Produkt ansetzen °:

(7, R) = U.(7, R)¥,(R) (2.7)

U ... Gesamtzustandsfunktion; ¥, ... Kernzustandsfunktion, hingt nur von den Kernkoordi-
naten ab; W, ... Elektronen Zustandsfunktion hingt von den Elektronenkoordinaten und von
den Kernkoordinaten ab.

Vian und T, wirkt, durch die oben erwéhnte Ndherung, nur auf ¥,, und H, umgekehrt nur auf

W.. Die Schrédinger Gleichung kann daher umgeformt werden:
H.V.(F, R) = E(R)¥.(F, R) (2.8)

Die Eigenwerte der elektronischen Schrédinger Gleichung sind also von der Kernanordnung

13, S124 u. f|]
513, S124 u. f|]



abhingig. Fiir jede Kernanordnung gibt es daher eine andere elektronische Eigenenergie. Ziel
ist es dass die Gesamtenergie (Summe aus elektrischen Energie und der Kernabstofungsenergie
Vin) stationdr/minimal wird.

In der weiteren Arbeit wird die Schridinger Gleichung, wenn nicht explizit erwidhnt, immer
im Sinne der elektronischen Schrédinger Gleichung verwendet.

Mit der in Eq. 2.8 ermittelten Zustandsfunktion der Elektronen ¥, kann dann die Schrédinger

Gleichung fiir die Kernzustinde berechnet werden®:

(Hn + He)\I’e('Fv é)mn(é) = E\Ije(ﬁ E)Qn(ﬁ) (29)
U H, U, + U, BV, = BV, U, (2.10)
(Hn + Ee(ﬁ))mn(é) = qun(ﬁ) (2'11)

Die Born-Oppenheimer Niherung vereinfacht die Schrodinger Gleichung, jedoch ist die elek-
tronische Schrédinger Gleichung immer noch nicht 16sbar. Um Lésungen bzw. Anndherungen

zu finden miissen daher weitere Vereinfachung und Abschitzungen gemacht werden.

2.2 Modell unabhingiger Teilchen

Der Hamilton-Operator (Eq 2.4) ldsst sich in einen Einelektronenoperator-Anteil und einen
Mehrelektronenoperator-Anteil, der die Wechselwirkung zwischen den Elektronen beschreibt,
zerlegen. Wird die Wechselwirkung der Elektronen untereinander vernachléssigt, spricht man
vom Modell der unabhingigen Teilchen. Dann kann der Hamilton-Operator als eine Summe

von FEinteilchenoperatoren, angeschrieben werden:

N

> hi|¥ >=E[U > (2.12)

=1

hZ‘QbL >= €;l1; > (2.13)

E=) ¢ (2.14)
=1

¢; ... Einelektronenenergie; |¥ > ... Gesamtzustandsfunktion; ¢; > ... Einzelzustandsfunktion
des iten Elektrons; h; ... Einteilchenoperator.

Eq. 2.12 ist die Voraussetzung fiir das Aufbauprinzip und fiir die LCAO-MO-Methode (siehe
2.4 und in Folge des HMO-Modells (siehe 2.5). Methoden die die Elektronenkorrelation mehr
oder weniger niherungsweise beriicksichtigen sind zum Beispiel die Hartree-Fock oder die DFT
Methode. Auf die DFT Methode wird in 2.7 ndher eingegangen.

6113, S124 u. £/



2.3 LCAO-Ansatz

Beim LCAO-Ansatz’ wird das MO (Molekiilorbital) als Linearkombination von AOs® ange-

setzt:
n

W >="clxi > (2.15)

k=1

|> ... Einelektronenzustand; ¢y .... Koeffizient (Eigenschaften siehe [9] oder [13]); |xx >
... Atomorbital (jedes Atom kann mit mehreren aber auch einzelnen Atomorbitalen beteiligt
sein).

Die Formen der Atomorbitale werden bei dieser Methode als bekannt vorausgesetzt. Die in der
Linearkombination verwendeten AOs werden auch Basissatz genannt. Dieser muss das Molekiil
von vornherein bestmdoglich beschreiben, um bei den gingigen Rechenmethoden tatsichlich
auf eine verniinftige Losung zu kommen. Im Folgenden werden die iiblichsten Basissétze be-

schrieben:

2.3.1 AOQO - Basissitze

Ziel ist es einen vollstdndigen Satz von Funktionen zu finden. Der idealerweise vollstindige
Satz von Funktionen wird durch einen endlichen Basissatz angendhert. Eine Mdglichkeit ist
dass dieser aus wasserstoffahnlichen AQOs, die exponentiell mit dem Radius abfallen, besteht.
Die exponentiell abfallenden Funktionen werden, aus Griinden der Rechenzeit, durch Gauss
Funktionen angenéhert. Die so erhaltenen AOs werden GTOs genannt.

Die Basisfunktionen koénnen durch so genannte Polarisationsfunktionen erweitert werden. Bei-
spielsweise kénnen zu einem Basissatz der nur aus einem s AO besteht zusétzlich p und
d Orbitale angefiigt werden, die den Basissatz flexibler und die resultierenden MOs stérker
verformbar machen. Dies ist vor allem bei stark polaren Molekiilen und Anionen/Kationen
wichtig. Gekennzeichnet werden diese erweiterten Basissdtze durch eine Klammer, in der die
hinzugefiigten Orbitale stehen: (p,d).

Da bei Bindungen die Valenzorbitale der Atome eine wichtige Rolle spielen, kann Rechenzeit
gespart werden, indem diese durch mehr Basisfunktionen beschrieben werden als die Kernor-
bitale. Die auf diese Weise zusammengestellten Basissdtze nennt man “Pople basis sets”, die
auf folgende Weise gekennzeichnet werden:

X-YZ : X ... Anzahl der Gauss Funktionen die die inneren AOs beschreiben; YZ die Valen-
zorbitale werden durch 2 Basisfunktionen erzeugt wobei die erste Basisfunktion aus Y Gauss
Funktionen und die Zweite aus Z Gaussfunktionen angenéhert wird.

X-YZW : Genau wie bei X-YZ, mit dem Unterschied dass die Valenzorbitale jetzt aus 3 Ba-

sisfunktionen, die aus jeweils Y,Z und W Gauss Funktionen angenihert werden, bestehen.

“Icao ... Linear combination of atomic orbitals
8 Atomorbitale (AO) sind Orbitale der jeweiligen isolierten Atome (ohne Bindung). Meistens werden Was-
serstoff &hnliche Orbitale verwendet.



2.4 LCAO-MO-Methode

Bei der LCAO-MO Methode werden die MOs mit dem LCAO Ansatz beschrieben. Die Koef-
fizienten der daraus resultierende Einelektronenfunktion werden so gewéhlt, dass der Erwar-
tungswert der Energie der Schrodinger Gleichung stationédr wird (Variationsverfahren). Da
nur die Energie einer Einelektronenfunktion minimiert wird, wird die Wechselwirkung der
Elektronen untereinander komplett ignoriert.

Die Energie der Einelektronenfunktion ergibt sich zu:

< |hlyp >
€= 71/]‘ [ (2.16)
<Yl >
¢ ... Einteilchenenergie; |1 > ... Einteilchenzustand; h ... Einteilchenoperator.
Im Ortsraum ergibt sich Eq. 2.16 mit Eq. 2.15 ? zu:
_ f O e < Xk)* (D p=1 Cklxw >)dV _ D ket 2ol ChCihn (2.17)

€= n * n - n *
J OOy er < xal)™ (ke cklxw >)dV D k=1 2211 ChCLSki

hi ... Matrixelemente der Hamilton-Matrix in der AO Basis; Sj; ... Matrixelement der Uber-
lappungsintegral Matrix in der AQ Basis. 1°
Um das Energieminimum zu erhalten, wird nach den Koeffizienten abgeleitet und anschliefend

die Ableitung auf Null gesetzt. Daraus ergibt sich ein Sidkulargleichungssystem:

n

Z(hm —€-Su)-aq=0 (2.18)
=1

Das Gleichungssystem hat nur eine nicht triviale Losung, wenn die Sékulardeterminante ver-
schwindet:
‘hkl_ﬁ'skl‘ =0 (k,l:,...,n) (2.19)

Eq. 2.19 entspricht der Losung der Schrodingergleichung fiir den Fall dass die MOs als LCAO-
Einelektronenfunktionen angenihert werden kénnen und die Elektron-Elektron Wechselwir-
kung vernachléssigt wird. Daraus ergibt sich ein Polynom n-ten Grades, es gibt daher n Lésun-
gen bzw. n Energieeigenwerte ¢ (k=1, ..., n) Fiir jeden dieser Energieeigenwerte gibt es einen
eigenen Satz von Koeflizienten /Eigenvektoren. Die Linearkombination der AOs mit diesen Ko-
effizienten entspricht dann dem MO (vy) zur jeweiligen Eigenenergie (ex). Die so erhaltenen
MOs sind Einelektronenzustande, die sukzessive geméf des Pauli Prinzips und der Hundschen
Regel, besetzt werden kénnen'!.

Das Problem ist dass hy; und Sj; sehr schwer berechnet werden konnen. Je nachdem, wie exakt

hi; und Sg; berechnet werden, entscheidet man zwischen den verschiedenen MO-Verfahren. In

913, S 96]
1%Das Uberlappungsintegral Sy, ist ein Maf dafiir wie Stark sich die Atomorbitale iiberlappen.
11

[13, S 52]



dieser Arbeit wird jedoch nur auf die HMO-Methode ndher eingegangen wird.

2.5 HMO-Modell fiir m-Elektronensysteme

Beim HMO-Modell, wird ein LCAO-MO Ansatz verwendet. Die ¢ Bindungen werden vernach-
lassigt und nur die 7 Bindungen betrachtet. Da die Gesamtbindungsenergie eines Systems, be-
schrieben mit der LCAO-MO, gréftenteils vom Uberlappungsintegral Sy, abhéngt (siche 2.4),
ist sichergestellt, dass die m Bindungen energetisch ungiinstiger /héher als die ¢ Bindungen
liegen, die sich viel stirker iiberlappen. Das fiir uns interessanten HOMO!?/LUMO' kann
daher durch die HMO-Methode n&herungsweise beschrieben werden (siehe 2.5.1).

Bei konjugierten organischen Systemen ist jedes C-Atom sp? hybridisiert. Die 3 Hybridorbitale
bilden die ¢ Bindung mit den 2 C-Nachbaratomen und einem H-Atom. Das verbleibende
Elektron bildet eine 7 Bindung mit einem der benachbarten C-Atome. Bei einem konjugierten
organischen System trigt jedes C-Atom mit einem Elektron aus dem p-Orbital, zum 7 System
bei.

Der LCAO-Ansatz flihrt wieder auf ein Sdkulargleichungssystem bzw. auf eine Sidkulardeter-
minante. Bei einem konjugierten System mit n C-Atomen, muss daher ein Sékulargleichungs-

system mit n Koeffizienten gelost werden'*:

n
(o :chi‘Xk

n=1

‘hkl — EiSkzl’ =0 (k,l = 1, ,77,) (2.20)

¥; ... Molekiilorbital (Index i ist vorgegriffen; Es gibt i mogliche Losungen (siehe 2.4)); xk ...
p-Orbital der isolierten C-Atome; cy; ... Koeffizienten; ¢; ... Eigenenergie des m Systems
Zum besseren Verstindnis ist im Folgenden die Sikulardeterminante noch einmal in Koeffizienten-

Schreibweise angefiihrt:

hi1 - €511 hi2 - €S11 hin - €S1n
hoi - €521 hag - €522 hos - €523 hay, - €511
h31 -€S31  h3a - €S32 h33z -€S533  h3s - €534 hz, - €S3, | =0

hn1 - €Sn1 hn- €Snn

Um dieses Gleichungssystem einfach 16sen zu kénnen, wird von einer orthogonalen AO-Basis
ausgegangen. Das bedeutet, dass Sy = i ist. Diese Naherung entspricht nicht ganz der
Wabhrheit, trotzdem wird hier einfachheitshalber nicht ndher darauf eingegangen.

Die einzelnen C-Atome werden, ndherungsweise allesamt als vollig gleichwertig betrachtet.

Dies fiihrt dazu, dass die Hamilton-Matrix, beziiglich der AO-Basis, symmetrisch ist, also

"“Highest Occupied Molecul Orbital
13Least Unoccupied Molecul Orbital
1413, Kapitel 11|
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dass hyx; = hy ist und dass hgr = hy ist. Weiters wird davon ausgegangen, dass keine Kor-
relation zwischen nicht direkt benachbarten C-Atomen besteht, dass daher also hg; # 0 nur
zwischen direkt benachbarten C-Atomen gilt. Durch diese Vereinfachungen ergibt sich die

n-dimensionale Sdkulardeterminante auch Hiickelmatrix genannt, zu:

a—e€ 8 0

I5] oa—¢€ I6] 0 0

0 8 a—e (G 0 0 =0
0 0 0 0 B a-—c¢

& = hgy ...(auch Coloumbintegral genannt) ist ndherungsweise die Energie des p-AOs des
isolierten Atoms; 3 = hy; ... (auch Resonanzintegral genannt) entspricht ndherungsweise der
Bindungsenergie zwischen 2 benachbarten Atomen bzw. p-Orbitalen.

« und [ sind negative Energiegrofen. Die Bezeichnungen Coloumbintegral und Resonanzin-
tegral sind mit Vorsicht zu betrachten und werden in dieser Arbeit nicht weiter verwendet.

Die Hiickelmatrix wird meistens auf folgende Weise zerlegt:
h=a-E+ (M (2.21)

E ... Einheitsmatrix; M ... Topologiematrix; Beschreibt die “Geometrie” des Molekiils.

Wobei M bei konjugierten Acenen mit einer Kettenldnge von n = 4 folgende Form hat:

0

0
M = 1
0
1

S = O =

0
1 0
0 1
0 0

Beim Benzen hat M, da das erste Atom mit dem letzten Atom verbunden ist folgende Form:

01 0 0 0 1
1 01 0 0 O
M= 01 01 0 0
001 0 1 0
00 01 01
1 01 0 1 0

7Zu bemerken ist, dass H und M die gleichen Eigenvektoren besitzen. Daher miissen nur die
Eigenvektoren der Topologiematrix berechnet werden. Die Energieeigenwerte ¢; ergeben sich
dann zu:

€ =a+ B\ (2.22)

€; ... i’'ter Energieeigenwert; \; ... i’ter Eigenwert der Topologie-Matrix
Aus der Siékulardeterminante (Eq. 2.20) und der Normierungsbedingung ergeben sich dann,

fiir ein System mit n-C Atomen n-Losungen €; bzw. n Molekiilorbitale 1); (siehe 2.4). Ist \; < 0
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wird BA; > 0 und die dazugehtrende MO-Energie ¢; ist grofer bzw. energetisch ungiinstiger als
die des isolierten Atoms «. Diese MOs werden daher als anti-bindend bezeichnet. Ist umgekehrt
A; > 0, dann ist SA; < 0 und die dazugehdérende MO-Energie ist energetisch giinstiger als die
des isolierten Atoms. Diese MOs werden als bindende MOs bezeichnet.

Das grundséatzliche Problem der HMO-Methode ist, dass die o-Bindungen nicht beriicksichtigt
werden. Bei Ea und Ip ergeben sich bei dieser Methode grofiere Probleme, da « stark von der
o Bindung beeinflusst!® wird (siehe 2.5.1). Fiir 3 daher bessere Ergebnisse erzielt werden.
Fiir viele m Systeme wie zum Beispiel Acene, Benzene und konjugierte Alkene lassen sich itera-
tive Losungen des Eigenwertproblems finden. In 4.1 und 4.2 wird auf die fiir uns interessanten

Losungen fiir konjugierte Alkene und Polyacene eingegangen.

2.5.1 Ip und Ea

Die Gesamtenergie eines Hiickelsystems ergibt sich nach Eq. 2.12, unter Beriicksichtigung der

Energie der o-Bindungen, zu:

N

EH(n) - Z € Ni + €sigma (223)
=1

FEp ... Hiickelenergie; N ... Anzahl der Orbitale; n; ... Besetzungszahl des Hiickel MOs i; ¢; ...
Energie des Hiickel MOs i; €5igma -.. Energie der o Bindungen; n ... Anzahl der Elektronen
Nach Eq 1.1 ergibt sich mit 2.23:

Ip=Eo(n—1) = Eo(n) = Eg(n—1) — En(n)
Ea=Ey(n—1)— Ey(n) = Eg(n+1) — Eg(n) (2.24)

n ... Anzahl der Elektronen; Ej ... Grundzustandsenergie des Molekiils.
Wird von einem “Closed Shell System” ein Elektron entfernt, ist anschlieffend, auf Grund des
Aufbauprinzips, das hochste MO (HOMO) nur mehr einfach besetzt. Daraus folgt:

N—-1
EH(n—l) = ZEi'ni‘f‘GN’l"‘Esigma
i=1
Ip~ —ex = —HOMO (2.25)

n ... Anzahl der Elektronen; n; ... Besetzungszahl des Hiickel MOs i; N ... Anzahl der besetzten
Hiickel MOs; €; ... Energieeigenwert des HMOs. Geordnet nach Grofe vom kleineren zum
groferen; ey ... grokter Energieeigenwert (entspricht HOMO)

Wird von einem “Closed Shell System” ein Elektron aufgenommen, wird in diesem, auf Grund

des Aufbauprinzips, das erste unbesetzte MO mit der niedrigsten Energie (LUMO) besetzten.

15110, S 275 u. f]
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Daraus folgt:

N
Egn+1) = Z € - Ny + EN+1 T €sigma
=1
Fa~eny1 =LUMO (2.26)

n ... Anzahl der Elektronen; n; ... Besetzungszahl des Hiickel MOs i; N ... Anzahl der besetzten
Hiickel MOs (HMOs); €; ... Energieeigenwert des HMOs. Geordnet nach Grofe vom kleine-
ren zum groferen; eniq ... grofter Energieeigenwert der ersten unbesetzten MOs (entspricht
LUMO)

Die oben hergeleiteten Beziehungen sind mit Vorsicht zu geniefsen, da die Elektronenwechsel-

wirkung, die bei lonen eine grofere Rolle spielt, vollig vernachldssigt wird.

2.6 Hartree-Fock

Diese Methode wird in der folgenden Arbeit nicht verwendet, ist aber fiir das Versténdnis der
DFT-Methode wichtig und wird daher hier kurz beschrieben.

Die Mehrelektronenfunktion wird durch eine einzelne Slaterdeterminante'®, gebildet aus ein-
zelnen Spinorbitalen'”, angenihert.

Das Variationsverfahren mit einer single Slaterdeterminante liefert die Hartree-Fock Gleichun-

gen'®:

N
Ekdjk Tz ( + Vne T’L) Z(Jl(rz) Kl(m))) @bk(Fz)
l
1/’1 rj z/;l(rj)

Ji(75) = - — "
2 d 7«_’.
K)o () = < / Wd) () (2.27)

Yk ... Spinorbital k; N ... Anzahl der Elektronen; J; ... Coulomb-Operator; Ky; ... Austausch-
wechselwirkung: quantenmechanischer Effekt der durch die Slaterdeterminanten Ansatz bzw.
den Spin der Elektronen hervorgerufen wird. Die Austauschwechselwirkung wirkt nur zwischen

Spinorbitalen mit gleichem Spin.

Wihlt man zur Beschreibung der Spinorbitale den LCAO-Ansatz, erhidlt man aus Eq.2.27
die Roothan Gleichungen. Wie bei der LCAO-MO Methode stellen die Roothan Gleichungen

sowie auch Eq. 2.27 wieder ein Eigenwertproblem fiir eine Einteilchenfunktion dar. Der Un-

'6Slaterdeterminante: Bildet aus Einelektronen-Spinorbitalen eine bez. Vertauschung anti symmetrische
Mehrelektronenfunktion/Mehrelektronenzustand. Genaueres siehe [10, S 41]

17Spin-Orbitale/Zustandsfunktionen sind nicht mehr nur von den Ortskoordinaten sondern auch von den
Spinkoordinaten abhéngig.

813, S 250 u. f.] und [7]
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terschied besteht darin, dass die Austauschwechselwirkung beriicksichtigt wird und dass sich
die Elektronen, in einem gemitteltem Potential (V ()¢ = ZfV(Jl(Fi) — K;(r;))) der anderen
Elektronen bewegen. Das gemittelte Potential resultiert unmittelbar aus den Spinorbitalen, die
die Elektronen nur im zeitlichen Mittel beschreiben. Die momentane Position/Geschwindigkeit
der Elektronen geht also nicht in die HF-Methode ein. Ein weiterer Unterschied besteht darin
dass Eq. 2.27/Roothan Gleichungen iterativ gelést werden miissen, da zur Berechnung der
Austausch /Coloumboperatoren die zu 16senden Spinorbitale schon bekannt sein miissen.

Das Problem dieser Methode ist, dass sich die Elektronen nicht im gemittelten Feld der ande-
ren Elektronen bewegen und dass die kinetische Energie der Elektronen voneinander abhéngig
ist. Die mit der HF-Methode ermittelte Grundzustandsenergie ist daher zu grofs. Der Korrek-

turterm entspricht der Elektronenkorrelation Eq'?:
Epp — Fy= E¢ (2.28)

Epp ... mit der Hartree-Fock Methode ermittelte Grundzustandsenergie; Ey ... exakte Grund-

zustandsenergie; E¢o ... Korrelationsenergie der Elektronen

2.7 DFT-Methode[17]

Bei der DFT-Methode wird die Elektronenkorrelation Naherungsweise beriicksichtigt. Bei die-
ser Methode geht man davon aus aus, dass sich die Energie als ein Funktional der Elektronen-
dichte schreiben lidsst. Diese Abhingigkeit bezeichnet man als Dichtefunktional daher auch
die Abkiirzung DFT. Der Vorteil der Elektronendichteverteilung ist, dass es fiir N Elektronen
nicht mehr 3N Freiheitsgrade, sondern nur mehr 3 Freiheitsgrade zu minimieren gilt.

Nach dem Hohenberg-Kohn-Theorem gibt es im Grundzustand eines Systems mit N Elek-
tronen mit dem Potential V(7), nur eine Elektronendichteverteilung. Es existiert also ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen Elektronendichte und FEnergie im Grundzustand. Die
Energie/Hamiltonoperator und die Wellenfunktion ist also ein Funktional der Elektronendich-
te:

Fn] = min < Y|T 4 Vee|tp > (2.29)

F[n] .... funktional der Elektronendichte; V. ... Potential (inklusive e-e Wechselwikrung)

Die Energie im Grundzustand ergibt sich zu:

Egs = Flngs] + /dTV(T’)nGS (2.30)

FEggs ... Grundzustandsenergie; ngg ... Elektronendichte im Grundzustand

Da das Funktional F[n] unbekannt ist muss es angenihert werden. Eine gute Ann&herung sind

19[13, S 253]
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die Kohn-Sham Gleichungen:
Bln] = Toln] + / drn(r) [Vaat + 1/28(r)] + Eyeln] (2.31)

Tp ... Kinetische Energie ohne e-e Wechselwirkung; Ve, ... externes Potential; E,. ... Austausch-
Korrelations Term ;@ ... Klassisches Coloumb Potential.

Wird die Energie geméif des Variationsprinzips minimiert erhilt man folgende Gleichung:

dE[n] 0Ty 0Eye[n]
én on(r)  Vear(r) + on(r) (2.32)
D
Vs = Vot + @ + Ozl (2.33)

on

A ... Lagrange multiplier da die Teilchenzahl gleich bleiben muss (Zwangsbedingung); Veyy ...
effektives Potential.
Lésen Gleichung 2.32 ist dquivalent zum Lésen der Schrédingergleichung fiir unabhéngige,

nicht wechselwirkende Elektronen:

[=1/2- V2 + Vegp(r)] ¢ = etpu(r) (2.34)

Die Elektronendichte ergibt sich dann zu :
p(7) = brel (7| (2.35)
k

Da das Austauschkorrelationspotential und das Coloumbpotential von der Elektronendichte
abhéngen, die wiederum mit Eq. 2.35 von den gesuchten Spinorbitalen abhéngen, ist iteratives
16sen notwendig. Die Gleichungen sind Selbstkonsistent.

Der Knackpunkt der DFT Methode ist es ein Funktional zu finden, dass den Zusammenhang
zwischen Vxo und ng beschreibt. Diese Funktionale unterscheidet die verschiedenen DFT-
Methoden. In dieser Arbeit wird nur die Standard B3LYP Methode verwendet.

2.7.1 Berechnung von Molekiilen

Die DFT Methode bezieht sich auf die Elektronische Schrodinger Gleichung. Um die Posi-
tion der Kerne zu ermitteln wird fiir eine gewisse Geometrie die elektronische Schrédinger
Gleichung berechnet. Die Kerne verschoben und wieder die Energie berechnet. Mittels eines
Gradientenverfahrens wird dann eine Konstellation gesucht, bei der die Energie stationér wird.
bzw. sich nicht mehr &ndert. Dieses Verfahren wird auch Geometrieoptimierung genannt.

Das Problem dieses Verfahrens ist, dass durch das Gradientenverfahren unter Umstinden
meta-stabile Sattelpunkte gefunden werden. Um dies zu verhindern kénnen Frequenzanalysen

durchgefiihrt werden, welche in dieser Arbeit aber nicht weiter erwihnt werden.
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2.7.2 Vertikales Ip/Ea

Beim vertikalen Ip/Ea &ndert sich die Geometrie der Molekiile vor und nach der Ionisation
nicht. Um das vertikale Ip/Ea mit der B3LYP Methode zu erhalten, muss zuerst Grund-
zustandsenergie des neutralen Molekiils mit Geometrieoptimierung berechnet werden und
anschliefsend die Grundzustandsenergie des ionisierten Molekiils mit der vorher berechneten

Geometrie ohne Geometrieoptimierung. Aus Eq. 1.1 ergibt sich dann:

Ip= E;Lrichtgeom - Egeom (236)
Ea = En_ichtgeom - Egeom (237)
Egeom ... Grundzustandsenergie geometrieoptimiert; E;{:;tgeom ... Grundzustandsenergie des

Molekiils nicht geometrieoptimiert

Die B3LYP Methode mit einem Bassisatz von 6-31G(d,p) liefert in der Regel Ergebnisse
die relativ gut mit den experitmentell ermittelten Werten {ibereinstimmen. Vorallem die
Trends/relativen Ips und Eas werden von B3LYP/6-31G(d,p) sehr gut wiedergegeben und
dndern sich mit groferen Bassisdtzen nicht mehr ausschlaggebend[?’].

Die absoluten Ips und positiven Eas berechnet mit B3LYP/6-31+G* stimmen relativ gut mit
den experimentellen iiberein. Sind die absoluten Eas negativ stimmen diese nicht sehr gur mit

den experimentellen Werten iiberein. Daher werden fiir Eas < 0 gréfsere Bassisitze benétigt.[l}.
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Kapitel 3

Substituenten

Die Substituenten wirken sich auf die MOs und im Speziellen auf die fiir uns wichtigen Ip’s/Ea’s
des Molekiils aus. Elektrophile Substituenten “entziehen” dem Backbone Elektronen und sen-
ken in Folge das Ea erhdhen aber das Ip (Ea wird kleiner). Im Gegensatz dazu “driicken” Elek-
trophobe Substituenten Elektronen in Backbones und verstdrken dadurch den Donor-Effekt
bzw. senken Ip/erhohen Ea des Backbones (Ea wird grofer). Die Effekte der Substituenten auf
das Ip/Ea der Backbones werden durch +/-I und +/-M Effekte (3.1) beschrieben und durch
den Hammett-o Parameter (3.2) quantifiziert. Durch diesen Parameter kann die Starke der
Elektrophilie/phobie der Substituenten, ohne zu rechnen, abgeschétzt werden. Zwischen dem
Hammett-o Parameter und dem Ip/Ea der substituierten Backbones besteht, des weiteren,

moglicherweise ein linearer Zusammenhang.

3.1 M- und I-Effekte

Die folgenden zwei Effekte beschreiben die Einfliisse der Substituenten auf einen Backbone:
e Der induktive Effekt

e Der mesomere Effekt

3.1.1 induktiver Effekt

Der elektronenanziehende bzw. -abstokende Effekt eines Substituenten, der iiber eine ¢ Bin-
dung iibertragen wird, heiftt induktiver Effekt. Je nachdem ob ein Substituent eine abstofende
oder anziehende Wirkung hat, spricht man von -1 (o-Akzeptor) oder +I Effekt (o-Donor). Der
I Effekt wird immer in Bezug auf den unsubstituierten Backbone angegeben.

Aus der Literatur ist folgende Abschéitzung der Stédrke des I-Effekts entnommen worden (|16,
S 413] und [14, S 219]):
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+1 Effekt | CHy < CyHy < CH(CHs)y < C(CHs)s

O >N —-R

I=20 H

1 Effekt | —-NR3 >OTRy > —F >—-0OR > —NR;

-F > -Cl > -Br > -1

—C =C — R > —CgHs ~ C=C konjugiert > RC = CRy

COOH > COOR » COH > COR

—CCl3 > —-CHCly > —CH5Cl > —CH>Cl >> —CHy — CHy — Cl
-OH

3.1.2 mesomerer Effekt

Der mesomere Effekt (Resonanzeffekt) gilt nur fiir ungesattigte und aromatische Molekiile. Es

ist moglich, dass ein Substituent an einer Doppelbindung oder an einem aromatischen Ring

mit einer 7 - Bindung oder nicht bindenden p-Elektron zu den mw-Elektronen der Doppelbin-

dung oder des Ringes in Konjugation tritt und dadurch entweder negative Ladungen aus dem
ungesittigten System abzieht oder in dieses hineindriickt. Analog zum induktiven Effekt nennt

man diese Atome/Atomgruppen m-Akzeptoren -Donoren oder auch den -M bzw. +M Effekt.

Der Mesomerie-Effekt ist stark von sterischen Faktoren abhéngig, da eine Konjugation/Delokalisierung
nur bei Uberlappung der m-Orbitale méglich ist. Dies ist nur der Fall, falls beide Atome (Sub-
stituent und C-Atom mit Doppelbindung bzw. aromatischer Ring) in einer Ebene liegen.
Beispielsweise steht bei 2,4,6-Trimethylnitrobenzen die Nitrogruppe senkrecht oder zumindest

stark gekippt zur Ringebene, da die Methylgruppen zu viel Platz brauchen. Aus diesem Grund

gibt es keinen nennenswerten M-Effekt und das Dipolmoment von 2,4,6-Trimethylnitrobenzen

ist dhnlich den aliphatischen Nitroverbindungen !

Anmerkung: Es besteht ein wichtiger Unterschied zwischen einem am Alkyl- oder Aryl-Rest
gebundenen Substituenten. Ist der Substituent an einem Alky gebunden, gibt es keinen M-
Effekt da das System nicht mehr konjugiert ist.

Aus der Literatur ist folgende Abschétzung der Stirke des M-Effekts entnommen worden (|16,
414| und |14, 222]):

![14] Kapitel 3.6
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M-+ Effekt | —NHy > —NRy > —OR > —F
O~ >0H >—-0OR>-0TR
F- >Cl- > Br- > 1

-NHCOR
-OCOR
-(Aryl) (z. B. -Phenylgruppe))
-CH=CH-COOH
M=0 H

-M Effekt | COR > CNRR > CR = CR»

COH > COCl > COOR > CONRy > COO~
Ny

RyNT

RoC

OoN

O= > O33N > RyC =

-CN

-NO,

-SOsH

Anmerkung: Die Halogene haben zwar von F zum Br immer geringere EN. Daher wiirde die
Vermutung naheliegen, dass der +M Effekt des F geringer ist als bei Br. Da die Uberlappung
eines bp Orbitals des [-Atoms Orbitals in einem kleineren Ausmaf moglich ist als bei einem
2p Orbital des F-Atoms, nimmt der M+ Effekt vom Iod zum Flour aber zu.

3.2 Hammett-Gleichung / Hammett-Parameter

Zur Stérke der I und M Effekte sind in der Literatur nur Abschitzungen, aber keine qualita-
tiven Werte angegeben. Der o Parameter der Hammett-Gleichung ist eine qualitative Grofe

um den net-Effekt (also den I und M- Effekt zusammen) zu beschreiben.

3.2.1 Hammett Gleichung

Die Hammett Gleichung stellt einen linearen Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der
Reaktionsgeschwindigkeit bzw. der Gleichgewichtskonstanten einer in para oder meta Stel-
lung substituierten Benzoesdure in Wasser und dem Substituenten Parameter o her (siehe
Abbildung 3.1 wobei Y = COOH) :

- H,0 H— H,O"
X —Y H " X Y

Abbildung 3.1: Hammett Gleichung; Reaktion der Benzensiure
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log(Kyet) = log(75) = -0 (3.1)
H

K, ... Gleichgewichtskonstante bezogen auf eine unsubstituierten Benzen Ring (H); p ...
Reaktionsparameter. Sensibilitdt der Reaktion auf o; o ... Substituenten Parameter; K, ...
Gleichgewichtskonstante des mit X Substituierten Benzens; Kp ... Gleichgewichtskonstante
des unsubstituierten Benzens.
Anmerkung: Die Hammett Gleichung ist eine rein empirische Gleichung, der ¢ Parameter wird
daher experimentell ermittelt.

Daraus folgt :

p-o=log(Kx)—log(Kn) (3.2)
log(Kx) = AGx, (3.3)

G, ... freie Standardenthalpie
Mit:

K=]]g" (3.4)

¢i ... Konzentration der Produkte/Edukte; v; ... Stéchometrischer Koeffizient fiir Edukte < 0
fiir Produkte > 0

Derselbe lineare Zusammenhang ergibt sich dann auch bei anderen Benzensduren. Der Re-
aktionsparameter p &ndert sich aber von Reaktion zu Reaktion und ist bei Y=COOH also
Benzoesdure gleich 1. Die Werte fiir p sind gut dokumentiert und kénnen der Literatur ent-
nommen werden ([8],[2]).

Hammett setzte voraus, dass die Anderung der freien Standardenthalpie (AGy) und daher auch
Kx von 3 Gréfen abhiingig ist: Die Entropieinderung (AS), die Anderung der kinetischen
und der potentiellen Energie.

Die Entropie und die kinetische Energie sind nicht mafgeblich von den unterschiedlichen
Substituenten abhéngig (vgl. [8]). Dass die Entropie und die kinetischen Energie unabhéngig
von den Substituenten ist, ist eine Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Hammett Gleichung
(|8])- Substituenten die die Entropie der Reaktion beeinflussen, wie zum Beispiel Substituenten
in ortho-Stellung erfiillen auf Grund von sterischen Effekten diese Bedingung nicht(|2]). Anders
gesagt, diirfen die Substituenten nur die potentielle Energie des Eduktes/Produktes veréndern.
Daraus folgt, dass fiir Substituentengruppen, die die Entropieinderungen der Reaktion auf
gleiche Weise beeintrichtigen (z.Bsp. hervorgerufen durch Substituenten, die konjugiert zum

Reaktionszentrum (Y) stehen) verschiedene o’s bestimmt werden missen.

3.2.2 Substituentenparameter o

Folgende Schliisse konnen aus o Werten gezogen werden:

e 0 >0 (= K,q > 1): Die Konzentration der H30™ Tonen ist grofer als bei der unsubsti-
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tuierten Benzensiure. Das H+ Atom wird daher leichter abgegeben bzw. das negativ-
geladene substituierte Benzenion ist stabiler. Das bedeutet, dass der Substituent die
Elektronen aus dem Benzen “herauszieht* (Dominantes -I oder -M) und Y somit leichter

ein H Atom abgeben kann.

e 0 <0 (= K,¢q < 1): Die Konzentration der Tonen ist kleiner als bei der unsubstituierten
Benzensaure. Das H4+ Atom wird daher schwerer abgegeben, bzw. das negativ geladene
substituierte Benzenion ist weniger stabil. Das bedeutet, dass der Substituent Elektronen

in das Benzen “hineindriickt” (Dominantes +1 oder +M).

Daraus folgt dass ein o > 0 ein kleineres Ea und groferes Ip zu Folge hat. Bei einem o < 0
vice verca.

o ist daher das gesuchte Maf fiir den Einfluss der Substituenten auf die Elektronendichte
im Benzen und somit auf das Ea und das Ip des Benzens. Da sich Benzen und konjugier-
te/aromatische Systeme &hnlich verhalten, liegt es nahe, dass der Hammett Parameter genau
so gut auf andere “Backbones” angewandt werden kann.

Die 0 Werte konnen in oy und op aufgeteilt werden:
oc=0;+0R (3.5)

or (auch Sigma F oder L) ist ein Mal fiir den I Effekt und or (auch R) ist ein Maf fiir
den M Effekt. Wie diese Werte aufgespalten werden wird in dieser Arbeit nicht beschrieben

(genaueres siehe [2] S166 u.f.). Folgende o’s sind in dieser Arbeit relevant:
e 0,,: Von Hammett ermittelter o Parameter fiir Substituenten in meta Stellung
e 0,: Von Hammett ermittelter ¢ Parameter fiir Substituenten in para Stellung

e o : Dieser Parameter ist wichtig fiir Substituenten die konjugiert zum Reaktionszentrum
stehen bzw. die starke Resonanzwechselwirkung mit dem Reaktionszentrum zeigen und

negative Ladung delokalisieren sollten (]2]).

e o": Dieser Parameter ist wichtig fiir Substituenten die konjugiert zum Reaktionszentrum
stehen bzw. die starke Resonanzwechselwirkung mit dem Reaktionszentrum zeigen und

positive Ladung delokalisieren sollten (|2]).

Die Werte der ot /o~ Parameter sind sind in Tabelle 3.1 angegeben.

3.2.3 mehrere Substituenten

Bei mehreren Substituenten kénnen die Hammett o Parameter addiert werden. Bei 2 Sub-
stituenten an zum Beispiel einem Benzen ist es aber sinnvoll den entsprechenden o, und oy,

Parameter zu verwenden.

21



Tabelle 3.1: ¢ Hammett Parameter; Quelle:

Gruppe ot o~ op Om
CHs | -031 | -0.17 | -0.17 | -0.07
CHO | 0,73 | 1,03 | 0,42 | 0,35
CN | 066| 1,00 0,66 0,56

COOH | 042 | 0,77 | 045 | 0,37
OCH, | 0,78 | -0.26 | -0,27 | 0,12

F|-0,07]-0,03]| 006 034

OH | -0,92 | -0,37 | -0,37 | 0,12
COOCH; | 049 | 075 | 045 | 034
NH, | -1,30 | -0,15 | -0,66 | -0,16

NHOH i - 1-034 | -0,04
NO | 163 091 062
NOy | 079 | 127 078 | 071
CgHs | -0,18 | 0,02 | -0,01 | 0,06

CHyCl | -0,01 Sl 012 011

CHsBr | 0,02 2| 0,14 | 0,12
Br| 015] 025| 023 0,39

ci| 011 019 023 037

CHyF i S| 011 | 0,12

In dieser Arbeit sind nur 1 und 2-fach substituierte Backbones untersucht worden. Wahr-
scheinlich ist der Hammett Parameter fiir mehr Substituenten nicht mehr zutreffend. Es wére

aber durchaus interessant 3 oder 4 fach substituierte Backbones zu untersuchen und in Zu-

sammenhang mit den Hammett Parametern zu stellen.

3.2.4 Unzulinglichkeiten

Die o Parameter werden in einer L&sung bestimmt. Der lineare Zusammenhang ist in Gasphase
vor allem bei Substituenten, die konjugiert zum Reaktionszentrum stehen nicht mehr gegeben
(genaueres siehe 2; S 177 u.f.). Die o Parameter haben eine relativ grofe Unsicherheit von
ungefihr 15%. Da in dieser Arbeit das vertikale Ip und das vertikale Ea berechnet werden und

diese nicht unmittelbar in Zusammenhang mit o stehen, ist es sehr schwer, eine Unsicherheit

von o anzugeben.
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Kapitel 4
Backbones

Organische Backbones mit geringem Ip/Ea sind grundsétzlich konjugiert, da konjugierte Sys-
teme die positive/negative Ladung viel besser tiber das ganze System delokalisieren koénnen.
Daraus folgt unter anderem, dass die Backbones immer mdéglichst planar sein sollten

Das Ip/Ea der Backbones kann mit der DFT-B3LYP Methode sehr genau berechnet werden.
Das Problem ist, dass im Speziellen ldngere Backbones sehr viel Rechenressourcen in Anspruch
nehmen. Daher ist es sinnvoll das Ip/Ea kleiner Backbones mit BSLYP genau zu berechnen
und die so gewonnenen Daten in Abhingigkeit der Lange, mit den freien Parametern der
vereinfachten Modellen, zu fitten.

In dieser Arbeit werden folgende vereinfachten Modelle verwendet bzw. miteinander verglichen:
e 1) HMO-Methode (siehe 2.5, Gleichungen fiir Alkene 4.4 und Acene 4.13)

e 2) Reziprokes Gesetz : Dieses Gesetz besagt, dass viele Eigenschaften, auch das Ip/Ea,
konjugierter Backbones reziprok mit der Kettenlinge abnehmen !. Dieses Gesetz gilt fiir

alle unterschiedlichen konjugierten Backbones also auch fiir Alkene und Polyacene.
b
Ip(n)/Ea(n) = - +a (4.1)

a, b ... Freie Parameter
Die theoretische Grundlagen dieses Modells werden in dieser Arbeit nicht behandelt,

waren aber durchaus von Interesse.

11, [5], [12]
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e 3) Eine weiteres sehr einfaches Modell ist folgendes:

Ip(n)/Ea(n) = a/v/n+b (4.2)

a, b ... Freie Parameter
Die theoretische Grundlagen dieses Modells werden in dieser Arbeit nicht behandelt,

waren aber durchaus von Interesse.

In dieser Arbeit werden nur konjugierte Alkene, Polyacene und Fluorene untersucht. Weitere
Backbones, die sehr interessante Eigenschaften besitzen, sind Heteroaromaten, die in 4.3 aber
nur kurz beschrieben aber nicht berechnet werden. Es gibt eine Unzahl von weiteren sehr wich-
tigen Backbones, die auch teilweise mit der HMO Methode gut beschrieben werden konnen,

auf die in dieser Arbeit aber nicht eingegangen werden kann.

4.1 Delokalisierte, konjugierte Alkene (HMO)

Fiir ein konjugiertes Alken mit der Kettenlinge n ergibt sich aus der HMO-Methode eine
n-dimensionales Sékulargleichungssystem und daraus ergeben sich n Energieeigenwerte des

m-Systems. Diese kdnnen iterativ gelost werden 2:

ei:a—i—Q-ﬂ-cos(nZ:Tl) i=1,2,..., (4.3)

n ... Kettenlinge/Anzahl der C-Atome; ¢; ... Energieeigenwert

Anmerkung: Es existiert auch eine graphische Losung. Genaueres siehe [10, S 276 u.f]

Zur Berechnung des Tonisationspotentials, interessieren wir uns fiir das HOMO bzw. LUMO.
Nach der Hundschen Regel und dem Pauli Prinzip werden die energetisch giinstigeren MOs
sukzessive besetzt. Die MOs werden mit gréferem i, energetisch immer unglinstiger, da ¢;
immer gréfer wird (Achtung a, 5 < 0)

Von den n MOs sind die ersten n/2 bindende Orbitale und die restlichen antibindend. Bei
einer geradzahligen Anzahl an C-Atomen, die in dieser Arbeit behandelt werden, werden also
die bindenden MOs vollsténdig besetzt (closed shell).Daraus ergibt sich, dass €, /2 das hochste
besetzte MO und €, /o das niedrigst unbesetzte MO ist. Daraus ergeben sich mit Eq. 2.25 und
2.26:

n o7

Ip(n) ~ —HOMO = ¢€,)9 = —a —2- 3 - cos <2'n+1> (4.4)
n T

Fa(n) ~ LUMO = €,/941 =a+2- 3 cos <(2+1) . n+1> (4.5)

1
n+17

Konstanten, streben. Das heift dass die Abhéngigkeit von Ea/Ip von n fiir groke n reziprok

Anzumerken ist, dass sowohl Ip(n) als auch Ea(n) fiir n — oo, gegen k - mit k einer

2[10, S 275]
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wird.
Anmerkung: Bei dieser Ndherung wurde davon ausgegangen dass die Bindungsldngen zwischen

allen C Atomen gleich lang sind. Dies ist in der Realitét nicht der Fall.

4.2 Polyacene (HMO)

Ahnlich wie bei den konjugierten Polyene lassen sich fiir Polyacene mit dem HMO-Modell
wieder iterativ Losungen finden. Wobei hier zu beachten ist, dass es symmetrische und anti
symmetrische MOs bezogen auf die Symmetrieebene senkrecht zum Molekiil entlang der langen
Molekiilachse, gibt?:

-A; =X =1

s 1 J-m .
ji—2<1i\/9+8-cos<m+1>> i=12,...m (4.6)
€y =a+ 03 - A, (4.7)
a 1 j-m )

it =5 (1:|:\/9—|—8-cos(m+1>> i=12,...m (4.8)

A& ... Eigenwert der Topologie Matrix; €7, ... symmetrisch in Bezug auf die Symmetrieebene;
€jy ... anti symmetrisch in Bezug auf die Symmetrieebene; m ... Anzahl der Benzenringe
Der Zusammenhang zwischen Anzahl der Elektronen/Anzahl der C-Atome und Anzahl der
Ringe ergibt sich zu:

n=4m + 2 (4.10)

n ... Anzahl der Elektronen; m ... Anzahl der Benzenringe

Die Anzahl der Elektronen ist also immer gerade, daher handelt es sich um ein “Closed Shell
System”. Aus Eq. 4.6 ergibt sich:

Ai 4 >0— €} > a— bindend;

)\;7’_ < 0 — € < a — anti bindend;

)\;{_ >0 — €* < a — bindend,;

)\?’4_ >0 — €% > a — anti bindend;

Es gibt daher pro Index m, 2 bindende und 2 anti bindende MOs. Wie bei den konjugierten
Alkenen werden zuerst die energetisch giinstigeren, bindenden MOs aufgefiillt. 2 Elektronen
besetzen das Aj Orbital, die restlichen 4m Elektronen besetzten die 2m verbleibenden binden-

den MOs. Bei den Acene sind daher nur bindende MOs besetzt. Um das HOMO und LUMO
310, S 291 u. £
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zu erhalten wird )\isj nach j abgeleitet:

dXs . dX\? 1 1 '
bo o Tt csin (7). T S 0(4.11)
dj dj 4 o m+1/) m+1
1+ 9 + 8 - COS <m7+1>

j”) T <0(4.12)

— - 8in
T T . < I
/ / <1j:\/9+8-cos<nifl)> m

Das HOMO entspricht dem bindenden MOs mit dem gréfsten Energieeigenwert und daher

.m—i—l

dem kleinstem A > 0 (Achtung «, 8 < 0). Das kleinste A; > 0 ist sicher A{ _, da es immer um
den Faktor 1 kleiner ist als )\j, +- Da nach Eq. 4.12, )\?ﬁ mit steigendem j immer kleiner wird,
entspricht das HOMO dem MO mit dem groftmoglichen Index j = m also dem MO mit A2
Das LUMO entspricht dem anti-bindenden MO mit dem kleinsten Energieeigenwert und daher
dem groftem A < 0. Das grofite A > 0 ist sicher Aj_, da es immer um den Faktor 1 grofer
ist als Aj_. Da nach Eq. 4.11, A7 _ mit steigendem j immer gréfer wird, ist entspricht das
HOMO dem MO mit dem grokt moglichen Index j = m also dem MO mit A7, _.

Daraus folgt:

Ip(m) ~ —HOMO(m) = —¢% _ = —a— 3 - % (1 + \/9 +8 - cos <$ﬂ)>(4.13)

1 .
Ea(m) =~ LUMO =€, _ = a+ﬂ-§ (1— \/9+8~cos (:;—1—71)) (4.14)

4.3 Heteroaromaten

In Abbildung 4.1 sehen sie eine Liste iiblicher Heteroaromaten und ihre Trivialnamen :
s N N
Pyrrol Pyridin
8
@ Fu.ran Pyrylium lon
g
@ Thiophen Thiapyrylium lon

Abbildung 4.1: Heteroaromaten (Quelle: [15, S 182])
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Fiinfring-Heteroaromaten

Im Molekiilorbital des Furans und Pyrrols entstehen die vom Heteroaroatom ausgehenden o
Bindungen durch sp? Hybridisierung. Das doppelt-besetztes, unhybridisiertes p-Orbital des
Heteroatoms iiberlappt seitlich mit den einfach-besetzten p-Orbitalen der 4 C-Atome, so dass
sich 6 Elektronen auf die 5 w-Orbitale verteilen. Es bildet sich also wieder ein stabiles, delo-
kalisiertes Elektronensextett (sieche Abbildung 4.2).

n-Uberlappung in Furan
und Pyrrol 2 ‘ Q) ‘

Abbildung 4.2: Puran-Furan (Quelle: [15, S 195])

Beim Schwefel kénnen auch die 3d-Orbitale an der Hybridisierung teilnehmen. Zwei von den
pd?-Hybridorbitalen des Schwefels iiberlappen mit den vier einfach besetzten p-Orbitalen der
Ring-Kohlenstoffe. Da im Verhéltnis zur Anzahl der Atome sich mehr delokalisierte = Elektro-
nen als im sechs Ring-aromat befinden, ist die Elektronendichte im Ring erhéht, man spricht

auch von m-Uberschuss-Heteroaromaten.

Sechsring-Heteroaromaten

Im Molekiilorbital-Modell des Pyridins entstehen die von N ausgehenden o-Bindungen durch
sp?-Hybridorbitaliiberlappung. Das 3. Hybridorbital wird von den nicht-bindenden Elektro-
nenpaar besetzt. Das unhybridisierte p-Orbital {iberlappt dann mit den 5 p-Orbitalen der 5 C-
Atome und bildet das stabile, delokalisierte m-Elektronensextett. Das 3. hybridisierte p-Orbital
wird vor dem p-Orbital doppelt besetzt, da es energetisch giinstiger ist ein delokalisierten 7
Elektronensextett zu bilden. Das elekronegative N-Atom zieht die Elektronen an sich. Daher

bildet sich im C-Ring so genannter m-Elektronenmangel-Heteroaromat aus.

4.4 Polyfluoren

Polyflourene sind kondensierte Benzenringe, die mit einem C-Atom iiberbriickt werden, um ein
planares System zu erhalten. Werden Substituenten an den Backbone angefiigt ist darauf zu
achten, dass diese die Benzenringe nicht untereinander verdrehen und damit das konjugierte
m-System zerstoren.

Aus den Arbeiten in [11] geht aber hervor, dass die Polyfluorene wie Polyacene aneinander

angehingt werden kénnen. Solange die Benzenringe planar bleiben, verhalten sich auch &hn-
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lich.

Der Vorteil der Polyfluorene gegeniiber den Acenen ist, dass sie ein im Verhéltnis zur Ketten-
lange kleines Ip/Ea haben. Aus diesem Grund gibt es viele Papers die, die verschiedensten
Flourene Typen behandeln (zum Beispiel [11], [5] , [12])

In dieser Arbeit wurde nur das Fluorene untersucht.
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Kapitel 5

Auswertung

5.1 Berechnung

Um das adiabatische Ip/Ea von Benzen zu berechnen, ist die B3LYP/6-31G(d), verglichen
mit AM1, UHF, UMP2 ein zuverlissige Methodel3], Daher ist diese Methode wahrscheinlich
auch zum Berechnen vertikaler Ip/Eas konjugierte Polyene und Polyacene ebenfalls sehr gut
geeignet. Um sicher zu gehen, wird in dieser Arbeit mit dem groferem 6-31G(d,p) Basissatz
gerechnet, der vor allem bei lonen theoretisch noch bessere Resultate erzielen sollte.

Es wurde jeweils das vertikale Ip/Ea berechnet (siehe Eq 2.37/2.36) dabei wurde immer die
Gesamtenergie im Grundzustand (T=0 Kelvin) des Systems herangezogen. Diese ist in der
Ausgabe Datei von Gauss in Hartree Einheiten gegeben. Um die Energie in eV umzurechnen

wurde folgende Formel verwendet:
E[eV] = E[Hartree] - 27,2114 (5.1)

Bei Substituenten wird immer Alp und AFEa jeweils in Bezug auf das unsubstituierte System
angegeben. Da die B3LYP-Methode ein Minimierungsverfahren ist, hat dies den Vorteil dass
sich systematische Fehler autheben([4]).

Falls nicht anders ausgefiihrt werden alle Berechnungen auf die eben beschriebene Art durch-
gefithrt. In der folgenden Arbeit ist daher immer wenn Ip/Ea oder AIp/AFEa angegeben wird,
die Rede von Ip/Ea berechnet mit B3LYP /6-31G(d,p).

Bei gewissen Molekiilen wurden zusétzlich Frequenzanalysen mit dem Basissatz von 6-31G(d,p)
durchgefiihrt. Molekiile die ein unerwartetes Verhalten zeigten wurde mit der AM1 Methode
nachgerechnet. Auf die AM1 Methode wird nicht weiter eingegangen. Verwendet wurde das
Softwarepaket Gaussian 03 fiir die B3LYP/6-31G(d,p) Rechnung und fiir die AM1 Methode
das Softwarepaket Gaussian 98. Alle Fits wurden mit Origin 7.5 durchgefiihrt.
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5.2 konjugierte Alkene

Alkene mit ungerader Anzahl an C-Atomen also 5,7.9 (alles Radikale/open shell) wurden
nicht berechnet, da dies den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde. Berechnet wurden die
konjugierten Alkene mit 4,6,8 und 10 C-Atomen an deren Enden jeweils die im Anhang 7
angefiihrten Substituenten angefiigt worden sind. Die Substituenten in Tabelle 7 wurden auf
dieselbe Art und Weise auch an die 6,8 und 10 C-Atome langen Alkene angehéngt.

In Tabelle 7.1 bis 7.5 im Anhang sind die Ergebnisse der Berechnungen zusammengefasst. In
den Tabellen 7.6 und 7.7 im Anhang sind die Ergebnisse der Berechnungen mit AM1 angefiihrt
(nur fiir n = 4 und n = 10).

Um die Stabilitdt im Vakuum zu gewéhrleisten wurden Frequenzanalysen durchgefiihrt, auf
diese wird aber hier aber nicht weiter eingegangen.

Die Ergebnisse werden im folgenden Kapitel diskutiert und ausgewertet.

5.2.1 Zusammenhang zwischen Ip/Ea und Linge der konjugierten Alkene

1104 404
105 4 3.5
100 4 3.0
95 254
904 2,04

154

Ip/eVv
«
o

Ea/eV

1.0

754 i 0.5+

70 \\'\ 0,04 | —(\'\

65 -0,54

60 -4 T T T T -1.0

Abbildung 5.1: Ip (links) und Ea (rechts) eines konjugierten Alkenes in Abhéngigkeit der
Kettenldnge n. Schwarze Linie: Fit mit Eq. 4.2; Griine Linie: Fit mit 4.1; Rote Linie: fit mit
Hiickel 4.4

In Abbildungen 5.1 ist der Zusammenhang zwischen Kettenldnge und Ip/Ea dargestellt. Die
freien Parameter der in 4 erwihnten Modelle werden mittels Least Squares Verfahren gefittet.

Die Ergebnisse sind:
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Ip
Formel a/a b/ B x>
1)4.1 6,1+0,2 8,8+0,8 | x2=0,08
2)4.2 9,3+0,3 3,9+0,2 | x2=0,01
3)44 | —5,414+0,12 | =5,0+0,2 | x> =0,01

Ea
Formel a/a b/ B X2
1)4.1 -0,940,2 8,6+0,9 | x2=0,09
2)4.2 -3,0+0,2 9,1+0,4 2=0,02

3)4.4 | —1,54+0,15 | —4,9+0,2 | y=0,02

Das Hiickel Modell (3) liefert also einen sehr brauchbaren Fit. Wie erwartet ist der Wert von
a, der eigentlich fiir Ip und Ea gleich sein sollte, aber in die der Korrekturfaktor der o Bindung
und der Elektronenkorrelation eingehen, sehr verschieden. 8 hingegen ist bei beiden innerhalb

der Fehlergrenzen gleich.

5.2.2 Zusammenhang zwischen den einfach Substituierten Alkenen und
Alp/AEa

In Abbildung 5.2 ist der Zusammenhang zwischen Kettenldnge und AIp/AFa der einzelnen
Substituenten dargestellt.

ol TR,

64 o TTTT/————x |—p-coocH_s3

04 ————— =

021  — 4 4

— >
00
0% 4 //.

04

0,64
.08 4
-1.04
T T T

19844334 6nd 04,

Delta Ip / eV
Delta Ea/eV

1,24
-14

Abbildung 5.2: Alp (links) und AFEa (rechts) der konjugierten Alkene mit den angehingten
Substituenten in Abhingigkeit der Kettenlénge

Aus Abbildung 5.2 ist ersichtlich dass AIp/AFEa reziprok mit der Kettenlinge abnehmen.
Dies wurde durch hier nicht angefiihrte Fits bestatigt.
Diskussion Alp

Auffillig ist, dass Alp beim Substituent NO das Vorzeichen ab einer Kettenldnge von 8 C
Atomen &ndert. Um Fehler die auf Grund der B3LYP/6-31G(d,p) Methode auftreten, aus-
schlieffen zu kénnen, wurde NO, COOH und CN als Referenz mit der AM1 Methode fiir
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Kettenldingen von 4 und 10 C Atomen nachgerechnet . Die Ergebnisse der AM1 Rechnung
finden Sie in Tabelle 7.6 und 7.7. AIp von NO wechselt, mit der AM1 Methode berechnet, das
Vorzeichen nicht. Daher liegt das atypische Verhalten von NO wahrscheinlich an der gewédhlten
Rechenmethode oder am Basissatz.

Aukerdem verhalten sich die CN, COOH und COOC Hj Substituenten nicht wie erwartet. Bei
CN und COOH ist AIp/FEa bei einer Kettenlinge von 6 C Atomen betragsméfig grofer als bei
einer von 4 C Atomen. Beim COOC H3 Substituent wird Alp mit zunehmender Kettenlinge
betragsmiafig grofer. Die Alp von CN, COOH und COOCHj3 liegen auferordentlich eng
aneinander (siehe Abbildung 5.2). Es ist daher fraglich ob das oben beschriebene aufféllige

Verhalten nicht einfach nur durch Rechen-Ungenauigkeiten verursacht worden ist.

Diskussion AFEa

Auffillig ist dass AFa von NHOH das Vorzeichen wechselt. Wiinschenswert wire es eine AM1
Rechnung durchzuftihren (wird im Rahmen dieser Arbeit aus Zeitgriinden nicht berechnet),
um eine Fehler aufgrund der B3LYP/31-6G(d,p) Methode ausschliefen zu kénnen.

5.2.3 Zusammenhang zwischen den einfach substituierten Alkenen Alp/AFEa
und dem Hammett Parameter
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Abbildung 5.3: Alp (links) und AFEa (rechts) in Abhéngigkeit von o, (konjugierter Alkene)

Es sollte ein linearer Zusammenhang zwischen AlIp/AFEa und dem Hammett Parameter be-
stehen. Die fiir uns wichtigsten Hammett Parameter o™, ¢~ und o, werden im Folgenden
verglichen.

Der Zusammenhang zwischen o, und Alp/AFEa ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Die Abhén-
gigkeit von AIp/AFavon o™ ist in Abbildung 5.4 und die von o~ in Abbildung 5.5 dargestellt.
Der oben erwihnte lineare Zusammenhang zwischen den 3 Hammett Parametern und AFEa/AlIp

wurden mit Origin mittels linearer Regression gefittet. Dabei treten folgende Parameter auf:
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Abbildung 5.4: Alp (links) und AFEa (rechts) in Abhiingigkeit von o™ (konjugierte Alkene)
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Abbildung 5.5: Alp (links) und AFa (rechts) in Abhéngigkeit von o~ (konjugierte Alkene)
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Y ... Alp oder AFEa; B ... Steigung der Geraden; o ... der verwendete Hammett Parameter
Die Ergebnisse der Fits von AlIp/AFa sind in Tabelle 5.1 angefiihrt.

Der o™ Parameter sollte dabei mit Alp und der ¢~ Parameter sollte mit AFa am wahr-
scheinlichsten tibereinstimmen (siehe 3.2.2). Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, dass dies auf
die ermittelten Werte zutrifft: Der lineare Fit von AIp in Abhingigkeit von o™ besitzt die ge-
ringste Standardabweichung, und ist daher verglichen mit den anderen Parametern der Beste.
Fiir AEa gilt das gleiche nur mit o~

Auffillig ist, dass der o Parameter bei Substituenten mit angehingter Methylgruppe mit
den Berechnungen nicht iibereinstimmt (COOC Hs, OC Hs). Eine angehéngte Methylgruppe
sollte eigentlich das Ion des Substituenten stabilisieren bzw. eine grofere Verteilung der posi-
tiven Ladung ermoglichen und daher das Ionisationspotential schwéchen. Dies wird durch die
Berechnungen mit B3LYP/31-6G(d,p) bestiitigt. Der o™ Parameter verhilt sich aber umge-
kehrt (siehe Abbildung 5.4). Um sicher zu gehen wire es empfehlenswert mit einem gréferem
Basissatz nachzurechnen

Wichtig: In der weiteren Arbeit wird, aus Zeitgriinden, nur mehr auf die 0™ und o~ Parameter

eingegangen !!!

Zusammenhang Kettenlinge und Steigung B(n)

Um den Einfluss der Substituenten fiir 1ingere Backbones abschétzen zu kénnen ist es wichtig
die Steigung B und in Abhéngigkeit der Kettenldnge zu kennen. A sollte eigentlich aufgrund
des eines anderen Backbones als Benzen von 0 verschieden sein und von der Kettenldnge
abhéngen. Zwischen A, das sehr klein ist, und der Kettenlinge kann kein Trend erkannt
werden daher wird A “zwangsweise” vernachlissigt. B(n) ist in Abbildung 5.6 angefiihrt. Alp
und A Fq fiir ein paar Substituenten wurden mit den freien Parametern des Particle in a Box
Modells (Eq. 4.2) und des HMO-Modells (siehe 4.4) gefittet. Beide Fits stimmten mit den
berechneten Werten sehr gut iiberein (x ~ 0,001). Daher ist es naheliegend die Steigung B(n)
einfachheitshalber auch mit dem Particle in a Box Modell zu beschreiben:

B(n) =a+b/y/n

fiir Ip: a = —0,18 £ 0,03; b = 2,29 + 0,09; x> = 0,0001

fiir Ea: a = 0,41 £0,3; b= —3,93 £ 0,09; x> = 0,0001

5.2.4 Zusammenhang zwischen Hammett Parameter und 2fach substitu-
iertem 1,3 Butadien

Aus Rechenzeitgriinden wurde nur ein 2-fach substituiertes Alken mit einer Kettenléinge von
n = 4 untersucht. Alle berechneten Molekiile sind in Tabelle 7 im Anhang angefiihrt. Die
Ergebnisse der Berechnung sind in Tabelle 7.9 im Anhang angegeben. Es wurden keine Fre-
quenzanalysen durchgefiihrt.

In Abbildung 5.7 ist dann die Abhéngigkeit von AFa und Alp von der Summe der entspre-

chenden Hammett Parameter (siehe 3.2.3) zu sehen.
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Abbildung 5.6: B(n) in Abhéangigkeit von der Kettenlinge n. Rechts: fiir Ip; Links: fiir Ea
(konjugierte Alkene)

Der mit Orgigin durchgefiihrte lineare Fit ergab folgendes:

Fir Alp:
Alp=A+B-Y ot (5.3)
A=-0,2140,13; B = 0,86 +0,12; R = 0,96; SD = 0,36
Fur AFa:
AEa=A+B-> o (5.4)
A=-0,02+0,14; B = —1,294+0,07; R = -0,99; SD = 0,30
20 15 10 05 5igm20plu5 05 10 15 20 1 0 sigwmaminus 2 3

Abbildung 5.7: AIp in Abhiingigkeit von ot (links) und AFa in Abhéngigkeit von o~ (rechts)
(2fach substituierte Alkene)

Aus dem Graphen ist ersichtlich, dass AEa/AlIp in einem linearem Zusammenhang mit > o

stehen.
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5.3 Polyacene

Polyacene: Berechnet wurden die Polyacene mit einer Kettenldnge von 2 bis 5 Benzolringen.
Die Substituenten die an den Polyacenen angehéngt worden sind, sind in Tabelle 7 im Anhang
dargestellt. Die Substituenten werden auf dieselbe Art und Weise auch an die 3,4- und 5-
gliedrigen Acene angehéngt.

Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle 7.11 bis 7.14 im Anhang angefiihrt. Aus

Zeitgriinden wurden keine Frequenzanalysen durchgefiihrt.

5.3.1 Zusammenhang zwischen Ip/Ea und Kettenlinge der Polyacene

Deltalp / eV
Ea/eV

Abbildung 5.8: Ip (links) und Ea (rechts) eines Polyacenes in Abhéngigkeit der Kettenldnge
n. Schwarze Linie: Fit mit Eq. 4.2; Griine Linie: Fit mit 4.1; Rote Linie: fit mit Hiickel 4.13

In Abbildung 5.8 ist der Zusammenhang zwischen Kettenldnge und Ip/Ea dargestellt. Die
freien Parameter der in 4 erwihnten Modelle werden mittels Least Squares Verfahren gefittet.

Die Ergebnisse sind:

Ip
Formel a/a b/ 2
1)4.1 5,5+0,2 3,7+0,5 | x> =0,095
2)4.2 3,6+£0,2 5,54+0,4 | x?2=0,02
3)4.13 | —5,240,095 | —3,9+0,2 | x? =0,01.

Ea
Formel a/a b/ X2
1)4.1 -1,54+0,3 | 4,0+0,5 |;x>=0,12
2)4.2 -3,6+0,3 | 6,0+0,4 | x*=0,04

3)4.13 | —1,940,2 | —4,24+0,2 | x?=0,02.

Das Hiickel Modell (3) und iiberraschenderweise das particle in a Box Modell (2) liefern also
ein sehr brauchbares Resultat. Wie erwartet ist der o Wert, der eigentlich bei Ip und Ea gleich
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sein sollte, aber in den der Korrekturfaktor der ¢ Bindung und der der Elektronenkorrelation

eingeht, sehr verschieden. 3 hingegen ist bei beiden, innerhalb der Fehlergrenzen, gleich.

5.3.2 Zusammenhang zwischen Alp/AFEa und den einfach substituierten
Polyacenen

1.0 —m—cH3
04~ —e—CHO

g —A-CLO 3
021 e - — % ————— |-« cooH

oon - —»- COOCH_3
ccccc 3 [EER === * —eF
—eNH2
-024
024

Q/—’/—/”—" e
—%—NO_2
-0.4 4 —e—NO
5 N oH
'\6\;\% <06 —#—0CH 3
004 084
1,04

Zj:?//?”/’/ Eizi:

08

064

04

neisdtened sl

Delta Ip / eV
Delta Ea/ eV

-064

2164
08 T T A8

Abbildung 5.9: Alp (links) und AFEa (rechts) der Polyacene mit den angehdngten Substitu-
enten in Abhéngigkeit der Kettenldnge

In Abbildung 5.9 ist der Zusammenhang zwischen Kettenlinge und AIp/AFEa der einzelnen
Substituenten dargestellt.

Anmerkung: Beim C'LO3 Substituenten konnte bei einer Kettenldnge von 5 Benzenringen
kein stabiles Molekiil mehr gefunden werden. Der resultierende Wert wird in dieser Arbeit im

Graph so wie auch in den Ergebnisen nicht angefiihrt.

Diskussion Alp

Aus Abbildung 5.9 ist ersichtlich, dass sich NHOH und NO nicht wie erwartet verhalten.
Wiinschenswert wére es mit einem anderem Basissatz bzw. mit einer anderen Rechenmethode
wie zum Bsp. AM1 diese Substituenten nachzurechnen.

Diskussion AFEa

Aus Abbildung 5.9 ist ersichtlich, dass sich COOH und CN nicht wie erwartet verhalten. In
diesen Fillen wire es ebenfalls interessant mit anderen Methoden nachzurechnen.

5.3.3 Zusammenhang zwischen Alp/AFa und dem Hammett Parameter

Wie bei den Alkenen schon erwiihnt wird nur mehr der o und o~ Parameter untersucht. Der
Zusammenhang zwischen o und Alp ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Der lineare Zusam-
menhang zwischen ¢~ und AFqa in Abbildung 5.10. Folgende Ergebnisse wurden mit Origin
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Abbildung 5.10: Alp in Abhiingigkeit von o* (links). AFa in Abhingigkeit von o~ (rechts)
(bei Polyacenen)

mittels linearer Regression berechnet:
Y=A+B-o (5.5)

Y ... Alp oder AFEa; B ... Steigung der Geraden; o ... der verwendete o Parameter. Die
Ergebnisse der Fits von Alp und AFa sind in Tabelle 5.3.3 angefiihrt.
Wie bei den konjugierten Polyenen fallen die Substituenten mit Methylgruppe, beim o+ Pa-

rameter, wieder aus der Reihe.

Abhéngigkeit der Steigung B von der Kettenlinge n

Der Zusammenhang zwischen AFa/Ip und der Kettenldnge, wurde in dieser Arbeit nicht
genauer untersucht, obwohl aus Abbildung 5.9 ersichtlich ist, dass er sich hochst wahrscheinlich
genau gleich wie bei den konjugierten Alkenen verhaltet.

Daher liegt es nahe analog zu den konjugierten Alkenen vorzugehen: Der Parameter A wird
wieder vernachldssigt und B(n) wird den freien Parametern des Particle in a box Modells
(B(N) =a+b/y/n) gefittet. B(n) ist in Abbildung 5.11 angefiihrt.

Der Fit ergab folgendes:

fiir Ip: a = —0,16 £ 0,02; b = 1,00 £ 0,03; x? = 0,00003

fiir Ea: a = —0,49 £ 0,03; b = —1,98 + 0,05; x? = 0,0001

5.3.4 Zusammenhang zwischen Hammett Parameter und 2fach substitu-
iertem Naphtalen

Aus Rechenzeitgriinden wurde nur ein 2-fach substituiertes Polyacene mit einer Kettenldnge
von n = 2 untersucht. Alle berechneten Molekiile sind in Tabelle 7.15 im Anhang angefiihrt.
Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tabelle 7.16 im Anhang angegeben. Es wurden keine

Frequenzanalysen durchgefiihrt.
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Tabelle 5.2: Zusammenhang zwischen substituierten Polyacenen und den Hammett Parame-

tern

n ... Linge des Polyacenes

A ... A des Linearen Fit’s (siehe eq. 5.5) (in eV)

B ... B des Linearen Fit’s (siehe eq. 5.5) (in V)

R ... Korrelationskoeffizient

SD ... Standardabweichung des Linearen Fits
Ip (o)

n A B R | SD

2 0,06 £ 0,04 0,55+0,05| 0,97 | 0,12

3 0,08 £0,03 0,41 +£0,04 | 0,96 | 0,10

41 0,08+£0,03|0,34+0,0345 | 0,96 | 0,08

5 0,08£0,02 | 0,2840,031 | 0,96 | 0,07
Ea (07)

n A B R | SD

2 -0,15+0,05| —0,914+0,06 | -0,98 | 0,14

3|1 -0,00+£0,04 | —0,64+0,04 | -0,98 | 0,09

4| -0,04+0,03 | —0,494+0,04 | -0,98 | 0,08

5] —-0,03+0,03 | —0,40+0,03 | -0,97 | 0,07

Abbildung 5.11: B(n) in Abhéngigkeit von der Kettenlinge n bei Polyacenen. Rechts: fiir Ip;

Links: fiir Ea

-0,4

0.5

-0,6

B(n)

0,7

084

0.9
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In Abbildung 5.12 ist dann die Abhéingigkeit von AFEa und Alp von der Summe der entspre-
chenden Hammett Parameter (siehe 3.2.3) zu sehen.

Der mit Origin durchgefiihrte linear Fit ergab folgendes:

Fir Alp:

Alp=A+B-> ot (5.6)
A=-0,19+0,5B=0,6+0,3; R =0,99; SD = 0,13
Fur AFa:

AEa=A+B-> o (5.7)

A= -0,25+0,08 B =—0,8+0,04; R = -0,99; SD = 0,15

Deltalp / eV
Delta Ea / eV

T T T T T T 1 T T T T T T T |
15 EX 05 00 05 10 15 20 05 00 05 1,0 15 2,0 25 30

sigma plus sigma minus

Abbildung 5.12: Alpin Abhingigkeit von o (links) und AEa in Abhéngigkeit von o~ (rechts)
(2fach substituiertes Polyacen

Aus dem Graphen ist ersichtlich, dass AFa/AIp in einem linearen Zusammenhang mit > ot /o™

stehen.

5.4 Flourene

Berechnet wurden 2 kondensierte Benzenringe (Flourene). Die Substituenten die an die 2
Ringe angehdngt worden sind, sind in Tabelle 7.17 im Anhang dargestellt. Die Ergebnisse
der Berechnungen sind in Tabelle 7.18 im Anhang angefiihrt. Aus Zeitgriinden wurden keine
Frequenzanalysen durchgefiihrt.
In Abbildung 5.13 ist dann die Abhéngigkeit von AFEa und Alp von den entsprechenden
Hammett Parametern zu sehen. Mehr berechnete Werte von zum Beispiel (DMOF),, (2 fach
mit O substituiertes Fluorene) werden in [11] angegeben.
Der mit Origin durchgefiihrte linear Fit ergab folgendes:
Fiir Alp:

Alp=A+B-o" (5.8)

A= —0,05+0,03; B = 0,44 £ 0,04; R = 0,96; SD = 0,10
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Fir AFa:
AEa=A+B- -0~ (5.9)

A= -0,1940,03; B = —0,85+0,04; R = -0,99; SD = 0,10

0.6+

04

024
BCOOCH_3

0.0+

Delta Ip / eV
Delta Ea / eV

024

044

0,6

T T T T T T T T T T T 1 -18 T T T T T T T T T T T 1
14 -12 -10 08 -06 -04 02 00 02 04 06 08 10 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

sigma plus sigma minus

Abbildung 5.13: AIpin Abhéingigkeit von o (links) und AFa in Abhiingigkeit von o~ (rechts)
(Flourene)

Aus dem Graphen ist ersichtlich, dass AFa/AIp in einem linearen Zusammenhang mit o /o~

stehen.
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Kapitel 6
Zusammenfassung /Diskussion

Untersucht wurden konjugierte Alkene mit der Kettenlinge n=4,6,8,10, Polyacene mit der

Kettenlinge n=2,3,4,5 und Flourene.

6.1 Zusammenhang Ip/Ea und Kettenlinge

Der Fit mit der HMO-Methode ergab im Schnitt das kleinste y? und ist daher am Besten
geeignet Ip/Ea(n) zu beschreiben. Die Fits ergaben:

e konjugierte Alkene: Der Fit mit Eq. 4.4 ergab:
Fiir Ip:a = —5,41+0,12 ; 8= —5,0+0,2; x2 = 0,013
Fiir Ba:ao = —1,54 40,15 ; 3= —4,940,2 ; x = 0,02

e Polyacene: Der Fit mit Eq. 4.13 ergab:
Fir Ip: a=-5,194+0,095; 6 =-3,94+0,2; x =0,01.
Fir Ea: a = —-0,524+0,80; 8 =—-4,2+0,2; x =0,02.

Wie zu erwarten stimmen die o Parameter, auf Grund des Einflusses der ¢ Bindung, nicht
iiberein. Die § Parameter stimmen im Rahmen der Fehlergrenzen iiberein. Uberaschenderweise

stimmt das 1/sqrtn Modelle sehr gut mit den berechneten Ips/Eas iiberein.

6.2 Zusammenhang zwischen A/p/Fa und o (monosubstituiert)

Die Hammett Parameter 0=, o und o, wurden bei konjugierten Alkenen verglichen. Dabei
erwiesen sich der o™-Parameter fiir Ip und der o~ -Parameter fiir Ea, wie erwartet, als fiir
unsere Zwecke “besten” Parameter. Daher wurden in der weiteren Arbeit nurmehr die beiden
Parameter verwendet.

Fiir alle untersuchten Backbones ergab sich ein sehr grober linearer Zusammenhang zwischen
dem Hammett Parameter o und Ip/Ea: Ip/Ea — A 4+ B -0. A ist in der Regel nicht abhingig
von der Kettenldnge und sehr klein und wird daher vernachléssigt. Die Steigung B der Geraden
in Abhiingigkeit der Kettenlinge ergab (B(N) = a ++/1/n - b):
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e konjugierte Alkene:
fiir Ip: a = —0,18 +0,03; b = 2,29 + 0,09; x? = 0,0001
fiir Ba: a = 0,41 £0,3; b= —3,93 £ 0,09; x? = 0,0001

e Polyacene:
fir Ip a = —0,16 £ 0,02; b= 1,00 & 0,03; x? = 0, 00003
fiir Ea: a = —0,49 4 0,03; b= —1,98 £ 0, 05; x? = 0,0001

Die Steigung beim Flouren ergab:

Alp = (—0,0540,03) + (0,44 £0,04) - o; SD = 0,10

AFa = (—0,19+0,03) + (—0,85+0,04) -0~ ;SD = 0,10

Die Standardabweichung (SD) der linearen Fits bei den Polyacenen, konjugierten Alkene und
beim Fluoren, ist relativ hoch. Deshalb kann mit den o-Parametern das Alp/FEa nur abge-

schatzt werden.

6.3 Zusammenhang zwischen Alp/Fa der disubstituierten 1,3
Butadien und Naphtalen und o

Untersucht wurde disubstituiertes Buten und Napthalen. Die lineare Fits (Ip/Ea = A+ B-0)

ergaben:

e Buten :
Alp = (-0,21+0,13) + (0,86 + 0,12) - >-o*; SD = 0,36;
AEa = (—0,02£0,14) + (~1,29£0,07) - > 0~; SD = 0,30

e Napthalen:
AEa = (—0,2540,08) + (—0,82+0,04) - >.07; SD = 0,15

Bei 2fach substituierten Benzenen besteht ein linearer Zusammenhang zwischen des gesamt
Alps und der Summe der Alps des monosubstituierten Benzens ([4]).
Es ist daher fraglich ob der Hammett Parameter bei mehrfach-substituierten Backbones zum

Abschétzen des Ips/Eas herangezogen werden kann.

6.4 Abschitzen des Ip/Ea (monosubstituiert)

Aus den oben berechneten Beziehungen ergeben sich folgende Abschitzungen:
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e konjugierte Alkene (mit Eq. 4.4):

Ip(n) ~ 5,41 £0,12) +2- (5,0 £0,2) - cos (Znil)

Ea(n) ~ (—1,54+0,15)+2-(—4,9+0,2) - cos <(n +1) T )

2 n+1
2,29 +
Alp(s,n) = ((—0, 18 £0,03) + ,9\/;),09) ot
—-3,93+0,09
AEa(s,n) = <(—O,41 +0,3) + 7\/ﬁ’> ot (6.1)

n ... Alkenldnge

e Polyacene (mit Eq. 4.13):

1 .
Ip(m) ~ (5,19 %0,005) + (3,0 £0,2) - 5 (—1+\/9+8-cos<m ”))

1 .
Ea(m) ~ (~1,8840,80) — (4,25 £0,2) - 5 <1—\/9+8-cos<m 71))
0 +

AIp(S, m) = <(—0, 16 £+ 0, 02) + T
—1,9810,05) o

AFEa(s,m) = <(—0,49 +0,03) + N

m ... Anzahl der Benzenringe

Mit Eq. 6.1/6.2 kann dann durch Einsetzen in Eq. 1.3 das Ip/Ea bei monosubstituiert konju-

gierten Alkenen/Polyacenen abgeschitzt werden.

6.5 Beispiel eines Molekiils mit niedrigem Ip

Als Backbone wird Naphtalen gewihlt (Ip=7,699 eV; Ea=0,874¢eV). Nun gilt es die Substitu-
enten auszuwéahlen. Da wir ein Molekiil mit niedrigem Ip wollen, miissen wir Substituenten
mit moglichst kleinem o™ nehmen. Solch ein Vertreter ist, zum Beispiel, das bekannte Amin
(NHs) mit ot = —1,30. Das Problem ist, dass nicht beliebig viele Substituenten angefiigt
werden kénnen, da sich sonst die H-Atome abstofen wiirden und als Folge der Starke M Effekt
der N Hy Substituenten verloren geht.

Es wird eine Konfiguration gewéhlt, bei der 4 Amine (N Hs) noch planar sind (siehe Abbildung
6.1).

Ip/Ea des aus Abbildung 6.1 mit Gaussian 98 berechnete Molekiil, ergibt:

Ip=>5,825— Alp=—1,874

Fa=1,533 - AFa = 0,659
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Abbildung 6.1: Beispiel eines Molektils mit niedrigem Ip. Substituenten sind planar zum Back-
bone angeordnet

Aus diesem Beispiel ist ersichtlich, dass der Hammett Parameters bei mehrfachen Substituen-
ten nicht mehr additiv ist (theoretisches Ip=4,75). Nichts desto trotz ldsst dieser Parameter
trotzdem Aussagen iiber die “Natur” bzw. iiber das prinzipielle Verhalten der Substituenten

zZUu.
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Kapitel 7

Anhang
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Tabelle 7.1: konjugierte Alkene Kettenlinge n = 4

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)
Ip ... Tonisationspotential (siehe eq. 2.36)
AFEa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Alken
AlIp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Alken

Substituent | Ea/eV | Ip/eV | AEa/eV Alp/eV
CHs 1,744 | 8,181 0,076 -0,467
CHO | -0,019 | 9,202 -1,687 0,554
CLOs3 | -0,134 | 9,685 -1,802 1,036
CN | 0074| 9072| -1,594 0,423
COOH | 0,262 | 8937 -1,406 0,289
COOCH; | 0311 | 8776 | -1,356 0,127
F | 1716 | 8,571 0,049 -0,078

NH, | 2,307 | 7,349 0,639 -1,299
NHOH | 1491 | 7,651 | -0177 20,997
NOy | -0,559 | 9,582 -2,227 0,933

NO | -0567 | 8345 | -2.235 20,303

OH | 2130 | 7,781 0,462 -0,868
OCHs | 1,965 | 7554 0,298 21,095
CyHio 1,668 | 8,649 0,000 0,000

Tabelle 7.2: konjugierte Alkene Kettenlinge n = 6

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)
Ip ... Tonisationspotential (siche eq. 2.36)
AFEaq ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Alken
Alp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Alken

Substituent | Ea/eV | Ip/eV | AEa/eV Alp/eV
CHz | 0,828 | 7,406 0,084 -0,327
CHO | 0510 | 8162 | -1,254 0,429
CLOs3 | -0,676 | 8,647 -1,420 0,913
CN | -0463| 8177 | -1,207 0,444
COOH | -0281| 8033 | -1,025 0,299
COOCHs | -0,228 | 7,910 -0,972 0,177
F| 0767 7,693 0,023 20,040

NH, 1,299 | 6,666 0,555 -1,068
NHOH | 0,703 | 7,047 | -0,041 -0,687
NOy | -0,937 | 8,521 -1,681 0,788

NO | -0981| 7573 | -1,725 20,160

OH | 1,067 | 7,204 0,323 -0,530
OCH; | 1,025 | 6,947 0,281 -0,787

C6 | 0,744 | 7,733 0,000 0,000
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Tabelle 7.3: Substituenten der Alkene

Abbildung | Name
it

CHs

CHO
WY

ClO3
el

CN
Sl

cooH
iy

COOCHs3
J\f&fi‘

F
Ay .3

NH,

NHOH
st

NO,
s,

NO
e

oHn
Rt

OCHjs

C: Schwarz; H: Weiss; F: tiirkis; O: Rot; N: blau; Cl: Griin
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Tabelle 7.4: konjugierte Alkene Kettenlinge n = 8

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)
Ip ... Tonisationspotential (siehe eq. 2.36)
AFEa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Alken
AlIp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Alken

Substituent | Ea/eV | Ip/eV | AEa/eV Alp/eV
CHz | 0231 6,898 0,084 -0,248
CHO | -0850 | 7,544 | -0997 0,398
CLO3 | -1,026 | 7,939 -1,173 0,793
CN | 1,032 | 7564 -1,180 0,417
COOH | -0,656 | 7,429 -0,803 0,282
COOCH; | -0,605| 7.331| -0,752 0,185
F| 0159 | 7,122 0,012 20,025

NH, | 0,633 | 6,284 0,486 -0,862
NHOH 0,165 | 6,626 0,017 -0,520
NOy | -1,209 | 7,825 -1,356 0,679

NO | -1,247 | 7,183 -1,394 0,036

OH | 0416 | 6,731 0,269 -0,415
OCHs; | 0426 | 6628 0,279 20,518

e8| 0,147 | 7,146 0,000 0,000

Tabelle 7.5: konjugierte Alkene Kettenlinge n = 10

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)
Ip ... Tonisationspotential (siche eq. 2.36)
AFEaq ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Alken
Alp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Alken

Substituent | Ea/eV | Ip/eV | AEa/eV Alp/eV
CHsz | -0,193 | 6,534 0,079 -0,199
CHO | -1,103 | 7,097 | -0.830 0,364
CLOs3 | -1275| 7,425 -1,003 0,692
CN | -1,088| 7119| -0815 0,386
COOH | -0,933| 6,993 | -0,661 0,260
COOCHs | -0,885 | 6,913 -0,613 0,180
F| 0265 6718 0,008 20,015

NHy | 0,155 | 6,008 0,427 -0,725
NHOH | -0231| 6316 0,041 20,418
NOy | -1,409 | 7,332 -1,137 0,599

NO | -1450 | 6,890 -1,178 0,157

OH | -0,044 | 6,391 0,228 -0,342
OCH; | -0,030 | 6,309 0,242 20,424
cl0 | -0,272 | 6,733 0,000 0,000
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Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)
Ip ... Tonisationspotential (siehe eq. 2.36)
AFEa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Alken
Alp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Alken

Tabelle 7.6: konjugierte Alkene Kettenlinge n = 4; berechnet mit AM1

Substituent | Ea/eV | Ip/eV | AEa/eV Alp/eV
CN | -1,041 | 9,275 -2,709 0,626
COOH | -0817| 9546 | -2485 0,897
COOCHs | -1,369 | 9,037 -3,037 0,388
NO | -1,051 [ 10152 | -2.719 1,503

Cy4H10 | 1,668 | 8,649 0,000 0,000

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)
Ip ... Tonisationspotential (siche eq. 2.36)
AFEa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Alken
Alp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Alken

Tabelle 7.7: konjugierte Alkene Kettenlinge n = 10; berechnet mit AM1

Substituent | Ea/eV | Ip/eV | AEa/eV Alp/eV
CN | -1897 | 7,781 -0,516 0,249
COOHCH; | -188 | 7.761 |  -0,505 0,228
COOH | -1,926 | 7,806 -0,545 0,274

NO | 2073 | 7804 | -0,692 0,272

cl0 | -1,381 | 7,532 0,000 0,000
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Tabelle 7.8: 2 fach substituierte konjugierte Alkene

Nummer | Abbildung Substituent 1 | Substituent 2
it
1 CHO CHO
R ans
2 CN NO
‘x*z‘t:'%
3 COOH | COOHCHs;
PR
4 COOH NO,
fir/ifd
5 F F
Ayied
6 F NH,
Aty
7 NH, NO,
rhried
8 NO NO
i h X
9 NO COOH
P
10 OH OCHj;

C: Schwarz; H: Weiss; F: tiirkis; O: Rot; N: blau; Cl: Griin

92




Tabelle 7.9: konjugierte Alkene mit 2 Substiutenten; Kettenlinge n = 2

Nr ... Referenznummer des Substituenten paares

Ea ... Elektronenaffinitdt (siehe eq. 2.37)

Ip ... Ionisationspotential (siche eq. 2.36)

+AFa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Alken
+AlIp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Alken

Nr | Substituentl | Substituent2 Ea Ip | £AFEa/eV | £Alp/eV
1 CHO CHO | -1,155 | 9,188 -2,822 0,540
2 NO COOH | -1438 | 8,373 -3,106 -0,276
3 COOH COOCH; | -0,689 | 9,077 -2,357 0,429
4 F F | 1,760 | 8,504 0,093 -0,145
5 F NH, | 2,328 | 7,230 0,660 -1,419
6 NH, NOo | 0,147 | 7,970 -1,520 -0,678
7 COOH NOs | -1,374 | 10,051 -3,042 1,403
8 NO NO | -2,122 | 8,577 -3,789 -0,072
9 CN NO | -1,653 | 8,526 -3,321 -0,123

10 OH OCHs | 2,364 | 6,907 0,697 -1,742
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Tabelle 7.10: Substituenten der Polyacene

Abbildung | Name
Tt CH
3

e

CHO

ClO;
45

CN
2 44

COOH
Gves

- COOCH;

Xy

F
Reas

NH,
;: T 1
el

NHOH
“LRE

NO,
3
punt

NO
A
pent

OH
r*f(f;

OCH;

C: Schwarz; H: Weiss; F: tiirkis; O: Rot; N: blau; Cl: Griin
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Tabelle 7.11: Polyacen mit Kettenldnge n = 2

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)

Ip ... Tonisationspotential (siehe eq. 2.36)

+AFa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Polyacen
+AlIp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Polyacen

Substituent Ea Ip | AEa/eV Alp/eV
CHs | 0,926 | 7,543 0,052 -0,156
CHO | -0,109 | 8,077 |  -0,983 0,377
CLOs | -0,236 | 8,562 -1,110 0,862
CN | -0,063 | 8205 |  -0,937 0,506
COOH | -0,108 | 7,949 -0,982 0,249

COOCH; | 0.162 | 7,850 | -0,712 0,150

F | 0,705 | 7,832 -0,169 0,133
NH, | 1,068 | 7,014 0,194 -0,685
NHOH | 0842 | 7283 |  -0,032 20,416
NOy | -0,594 | 8,344 -1,468 0,645
NO | -0817 | 7887 | -1,691 0,188
OH | 0,899 | 7,393 0,025 -0,307
OCHs | 0877 | 7,220 0,003 20,479
A2 | 0,874 | 7,699 0,000 0,000

Tabelle 7.12: Polyacen mit Kettenldnge n = 3

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)

Ip ... Ionisationspotential (siehe eq. 2.36)

+AFa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Polyacen
+AlIp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Polyacen

Substituent Ea Ip | £+AEa/eV +Alp/eV
CHs | 0,027 | 6,775 0,053 -0,109
CHO | -0,719 | 7,165 -0,693 0,281
CLOs | -0,904 | 7,601 -0,877 0,717
CN | -0,727 | 7,327 -0,700 0,443

COOH | -0,524 | 7,110 20,498 0,226
COOCHs; | -0,480 | 7,031 -0,454 0,147
F | -0,147 | 7,002 -0,120 0,118

NHy | 0,172 | 6,444 0,199 10,440
NHOH | -0,014 | 6,676 0,013 -0,208
NOs | -1,028 | 7,427 -1,001 0,543
NO | -1,178 | 7,305 1,152 0,421
OH | 0,020 | 6,690 0,046 -0,193
OCH; | 0,005 | 6,570 0,032 -0,314
a3 | -0,027 | 6,884 0,000 0,000
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Tabelle 7.13: Polyacen mit Kettenldnge n = 4

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)
Ip ... Tonisationspotential (siehe eq. 2.36)
+AFa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Polyacen

+AlIp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Polyacen

Substituent Ea Ip | £AEa/eV +AIp/eV
CHjz | -0,588 | 6,252 0,048 -0,084
CHO | -1,153 | 6,590 20,517 0,253
CLO3 | -1,362 | 6,945 -0,726 0,609
CN | -1,199 | 6,724 20,563 0,388
COOH | -1,011 | 6,538 -0,374 0,202

COOCH; | -0,967 | 6,478 20,330 0,142

F | -0,736 | 6,432 -0,099 0,096
NH, | -0,450 | 6,002 0,187 20,334
NHOH | -0,608 | 6,201 0,029 -0,136
NO, | -1,396 | 6,806 20,760 0,469
NO | -1,490 | 6,714 20,854 0,377
OH | -0,585 | 6,191 0,051 -0,146
OCHs | -0,593 | 6,099 0,043 20,237
ad | -0,636 | 6,336 0,000 0,000

Tabelle 7.14: Polyacen mit Kettenldnge n = 5

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)
Ip ... Tonisationspotential (siehe eq. 2.36)
+AFa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Polyacen

+AIp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Polyacen

Substituent Ea Ip | £AEa/eV +AlIp/eV
CHs | -1,029 | 5,876 0,043 20,069
CHO | -1,487 | 6,170 20,415 0,226
CN | -1,544 | 6,286 -0,471 0,342

COOH | -1,375 | 6,124 20,302 0,180
COOCH; | -1,334 | 6,077 -0,261 0,132
F | -1,156 | 6,027 -0,084 0,083

NH; | -0,903 | 5,672 0,170 -0,272
NHOH | -1,040 | 5,843 0,033 20,101
NOy | -1,688 | 6,357 -0,615 0,413
NO | -1,750 | 6,280 0,677 0,335
OH | -1,022 | 5,827 0,050 -0,118
OCH; | -1,024 | 5,753 0,048 20,191
a5 | 1,073 | 5,944 0,000 0,000
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Tabelle 7.15: 2 fach substituierte Polyacene

Nummer | Abbildung Substituent 1 | Substituent 2
~3TEA
1 NOs CN
pees
2 F F
s
3 ) CHO F
gest
4 o NH, NH,
yas el
5 NO, NO,
SN
Y
6 NH, NO,
L
A
7 NO NO
o
8 NO, NO
9 COOH NO
«1;1:{‘
10 CHs OCH;

C: Schwarz; H: Weiss; F: tiirkis; O: Rot; N: blau; Cl: Griin

o7




Tabelle 7.16: Polyacen mit 2 Substituenten

Nr ... Referenznummer

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)

Ip ... Ionisationspotential (siehe eq. 2.36)

AFEa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Polyacen
Alp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Polyacen

Nr | Substituentl | Substituent2 Ip | AEa/eV | Alp/eV
1 NO, CN [-1.307 | 8796 | -2.181 1,097
2 F F 7926 |  -0356 | 0,227
3 CHO F|-0251 8131 | -1,125| 0432
4 NH, NH, 6,409 0,308 | -1,290
5 NO, NOy | -1,609 | 8927 |  -2483| 1,228
6 NH, NOy | -0,309 | 7,588 | -1,183 | -0,111
7 NO NO | -1835 | 8189 | -2,709 | 0,489
8 NO, NO | -1,741 | 8407 |  -2,615 | 0,708
9 COOH NO | -1295 | 8082 | -2169 | 0,383
10 CH; OCH; 7.059 0,043 | -0,640
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Tabelle 7.17: Substituierte kondensierte Benzen Ringe

Abbildung | Name
ML

CHj
Mk

CHO
Hr

ClO;
prass

CN
My

COOH
Ereaes

COOCHj;

F
hoted

NH,
ek

NHOH
.( 1
geses

NOo
Bates

NO
peseg

OH
pegas

OCHsj;

C: Schwarz; H: Weiss; F: tiirkis; O: Rot; N: blau; Cl: Griin
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Tabelle 7.18: 2 Kondensierte planare Benzenringe

Ea ... Elektronenaffinitit (siehe eq. 2.37)
Ip ... Ionisationspotential (siehe eq. 2.36)

AEFEa ... Anderung von Ea bezogen auf das unsubstituierte Polyacen
Alp ...Anderung von Ip bezogen auf das unsubstituierte Polyacen

Substituent Ea Ip | AEa/eV Alp/eV
CHs | 0,966 | 7,278 0,015 20,211
CHO | -0,175 | 7.809 |  -1,126 0,319
CLOs | -0,198 | 8234 | -1,149 0,744
CN |-0,052 | 7898 | -1,003 0,408
COOH | 0,073 | 7731 |  -0.877 0,241

COOCH; | 0,125 | 7,641 | -0,825 0,151

F| 0904|7502]| -0,047 0,012
NHy | 1,032 | 6,949 0,082 20,541
NHOH | 0918 | 6,946 |  -0,033 20,544
NO, | -0,366 | 8,042 |  -1,317 0,552
NO | -0584 | 7767 | -1,535 0,277
OH | 0891|7295 | -0,059 20,195
OCHs | 0920 | 7,160 |  -0,031 20,330
r2 | 0951 | 7,490 0,000 0,000
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