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I. Einleitung und ProblemsEellung

Die verschiedenarEigsten Experimente fiber die Wechselwirkung von Licht mit

MaEerie fuhrten in den leEzEen 100 Jahren zu einem immer besseren Verstandnis

der Atome und Molekiile; dabei haben sich vielfache Spezialdisziplinen der Spek-

Eroskopie entwickelE. In neuerer Zeit isE fiir die BeantworEung chemischer Frage-

sEellungen in zunehmendem MaBe die PhoEoelekEronen-SpekEroskopie herangezogen

worden. Aus der Energie der PhoEoelektronen ziehE man Schliisse auf die Energie

und Eigenschaften der MolekiilorbiEale, aus denen ionisierE wurde. Das Schicksal

der gleichzeiEig enEsEandenen Photoionen kann miE dieser MeEhode nichE verfolgE

werden. Hierzu bedarf es einer Analyse, die die CharakEerisierung der PhoEore-
4 6-9

akEion und ihrer Produkte erlaubE '

In der vorliegenden Arbeit wird diese Analyse anhand der Resonanz-Photoionen-

spekEren der Verbindungen Propylen, Cyclopropan, Athylenoxyd und AceEaldehyd

durchgefiihrt. Diese Verbindungen sind sErukEurell verwandt, so daS ahnliche

PhoEofragmenEierungsprozesse erwarEeE werden konnEen. VerstarkE wurde diese

Annahme durch die Massenspektren, die bei der EinsErahlung von Licht der Ener-

gie 22,5 eV beobachEeE wurden (Abb. I).

Fiir die Aufnahme der Resonanz-Photoionenspektren wird auBer einem Massenspek-

EromeEer monochromaEisches Licht in einem grb'Beren Energiebereich (8 - 27 eV)

um de
13-15

benotigE ; dieses wurde aus dem KonEinuum der SynchroEronstrahlung des DeuE-

schen Elektronen-Synchrotrons DESY gewonnen

Zur genaueren Charakterisierungder beobachteten lonen zieht man ihre Bildungs-

enthalpien heran, die iiber die Ehermodynamische Auswertung der AufErittspoEenEi-

ale zuganglich sind. Bei der resonanEen Anregung der Molekule werden auBer lonen-

zusEanden auch hochangeregEe NeuEralzustande besetzt, die sich durch Autoionisa-

tion bzw. PradissoziaEion sEabilisieren konnen. In der Photoelektronen-Spektros-

kopie ist dies prakEisch nichE mb'glich, da die Resonanzbedingung meist nichE er-

fiillE ist. Aus dera Vergleich von Resonanz-PhoEoi onenspekEren miE PhoEoelekEronen-

spekEren konnen daher Hinweise auf das Vorliegen von AutoionisaEions- bzw. Pra-

dissoziationsprozessen erhalEen werden.
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2 . Me t hod i s ch e Grund_I_ag_en

2.1. Qu£n_C_e_nt;h_eore_tjLS che_ Grundlagen

Die Grundgleichung der Quantenmechanik, die £ch_r£d̂ n£e£ĝ e£c]iung_, 1st fur Molekule

nicht exakt Ib'sbar. Deshalb sind Naherungsverfahren und die aus ihnen ableitbaren

Molekulmodelle urnso niitzlicher, je unmittelbarer sie mit MeBgrb'Ben verknupft wer-

den kbnnen ' ' . Wesentliche MeBgrbBe der Spektroskopie 1st die Energie des Mole-

kiils und ihre Verteilung auf die Translations-, Schwingungs- und Elektronenbewe-

gungen. Es hat sich gezeigt, daB die gesonderte Betrachtung des elektronischen

Molekiilzustandes eine gute Naherung ist: ̂ om̂ O£pejilie_iine_r̂ Ap_p£02cima_t̂ i_ori (BOA).

Ein weiteres Fundament der theoretischen Behandlung eines Molekiils ist die Mole^

ĵ uJlo£biJ:aljy3pr£x̂ m£Hori. Î ir l^B11 d^e Annahme zugrunde, daB sich die Elektronen

unabhangig voneinander im Feld der Kerne und dem gemittelten Feld der Elektronen

bewegen. Aus der dann mb'glichen Separierbarkeit der Schrodingergleichung in ge-

koppelte Einelektronenprobleme ergibt sich der Aufbau des Mehrelektronensystems

durch Auffiillen der Elektronen in Einelektronenzustande. Diese "Molekiilorbitale"

werden in der Reihenfolge steigender Energie unter Beachtung des Pauli-Prinzips

besetzt : SCF-Hartree-Fock-Methode. Fiir die Energiedif f erenz zwischen Molekul-

grundzustand und den verschiedenen lonenzustanden, die man experimentell als

lonisierungspotentiale IP beobachtet, besteht eine direkte Korrelation mit

berechneten Energieorbitaleigenwerten E von SCF-Qualitat . Nach dem Theorem
21 n ----

von K.o_opmans gilt:

-ESCF - IP (,)
n n

Die Anwendbarkeit des Koopmans-Theorems unter den experimentellen Gegebenheiten
c 9 9 _T c

der Photoelektronenspektroskopie wurde in letzter Zeit mehrfach diskutiert ' ' .

2.2. PJi^otcmt^s^rpt^on von Gasen

Das optische Absorpt ionsverhalten von Gasen wird durch den energieabhangigen

totalen Absorptionsquerschnitt ot beschrieben, der durch die Absorptionsglei-

chung

Khv) = I0(hv> " exp(- na £) (2)

def iniert ist .

I0(hu): einfallender LichtfluB auf Absorptionszelle

I(hv): transmittierter LichtfluB

S- : Lange der Absorptionsstrecke in cm

Zahl der absorbierenden Molekule pro cm3n :
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Der totale Absorptionsquerschnitt laBt sich als Summe partieller Wirkungsquer-

schnitte ' darstellen:

a = a + a. + a, + a (3)t a i d st

a : Photoanregungsquerschnitc
3

o. : Photoionisat ionsquerschnitt

a = £a + Za« : Phot odissoziat ionsquerschnitt fiir alle Fragment ierungspro-

zesse in lonen und Radikale

a : Photonenstreuquerschnitt

Experimentell wird der totale Absorptionsquerschnitt durch Transmissionsmessungen,

bei denen das Verhaltnis I/I gemessen wird, bestimmt. Meist werden fur die Wir-

kungsquerschnitte nur relative Verhaltnisse angegeben.

2.3- Photoionisa^ti_on , _ ^ ^

Fiir eine Energie E = hv des absorbierten Lichtquants, die groBer ist als das

niedrigste lonisierungspotential IP. des Molekuls AB, findet mit einer be-

stimmt en Wahrscheinlichkei t ein Kont inuumsiibergang unter Bildung eines Ions und

eines freien Elektrons statt:

AB + hv •*• AB+ + e~ + E (A)
o » '

Die kinetische Energie E, des Elektrons wird durch die Differenz aus Anregungs-
k, 1

energie E und lonisationsenergie IP. bestimmt, da sich aus Energie- und Im-

pulssatz fiir das Ion nur eine vernachlassigbare kinetische Energie ergibt.

Die lonisierungswahrscheinlichkeit n ist durch

Zahl der pro sec erzeugten lonen _ ,,. ,
Zahl der pro sec absorbierten Photonen

6,30
definiert; sie verknupft o und o. nach

a. = n • a . (6)

In massenspektroskopischen Photoionisat ionsarbeiten wird meistens die _I_on_en_au.s^
p

_bei:te_ _IA_ bestimmt:

Zahl der erzeugten lonen pro sec
C ' )Zahl der transra. Photonen pro sec



Hit (2), (6) und (7) ergibt sich:

o./IA = I exp(- a nl) at/(IQ(1 - exp(- at nl))

— t
Fur einen Druck p <_ 10 Torr im Absorptionsraum folgt ot nl « 1, in der

Reihenentwicklung von exp(- a nl) kann mit dem quadratischen Glied abge-

brochen warden:

nl- c?i/IA 1

Die lonenausbeute IA stellt also ein direktes MaB fiir den partiellen lonisie-

rungsquerschnitt o. dar:

o. « IA (8)
i

1st die Lebensdauer des lon-Elektron-Paares kleiner als eine Bohrperiode
_ I C

O 10 sec), definiert man ProzeB (4) als dir_ekte Ionis_a^i_p_n.

Die Abspaltung des Elektrons aus der obersten Molekiileigenfunktion erfordert
+

die Energie IP. und fiihrt zum Grundzustand des Ions AB . Den lonisierungspro-

zessen mit den Energien E >_ IP~ bzw. IP entsprechen lonisierungen aus ener-

giereicheren Orbitalen, sie fiihren zu angeregten Zustanden von AB . IP^ fiihrt

in den ersten angeregten lonenzustand.

Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung wird das Ubergangsmoment fiir einen

Ubergang zwischen zwei Elektronenzustanden (e', e") durch

Ve" ; V

gegeben.

M , n: elektronisches Ubergangsmoment, in der BOA durch einen fiber

die Kernkoordinaten R gemittelten Wert M ersetzbar

^ i n- Schwingungswellenfunktionen des Ausgangs- bzw. End-

zustandes

^v' ^v" dR= Uberlappungsintegral, wird auch Franck-Condon-Faktor "FCF"

genannt

Der differentielle Wirkungsquerschnitt o! = do-/dE ist dem Quadrat des Uber-

gangsmatrixelementes proportional:
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M FCF (10)

Vom FC-Faktor hangt es also ab, welche Schwingungszustande des angeregten Zustan-

des (hier: lonenzustand) mit welcher Ubergangswahrscheinlichkeit besetzt werden.

Schematisch zeigt Abb. 2 die Ubergangsintensitaten fur ein zweiatomiges Molekiil.

Den iibergang in den Schwingungsgrundzustand des Ions nennt man adiabatisch,

(IP ,), den Iibergang mit dem maximalen FCF vertikal, (IP ).
"̂*

E FC-Bereich

A+B
vert.

Abb. 2 Potentialkurven und Ubergangswahrscheinlichkeit fur ein zweiatomiges
Molekiil

Bei ausreichender Energie des einfallenden Lichts konnen auch Molekiilresonanz-
M

zustande AB angeregt werden, die energetisch iiber dem niedngsten lonisierungs-

potential liegen. Durch Konfigurationswechselwirkung mit dem lonisationskonti-

20nuum konnen diese Resonanzzustande zerfallen:



AB + hv -» AB •+ AB+ + e~ ( 1 1 )

Diesen Vorgang nennt man als Sonderfall eines Auger-Prozesses t̂oionl̂ â ian; da

der Ubergang uber einen neutralen Zustand verlauft, nennt man ihn i^ndirekt .

Die beiden haufigsten Ubergange in Resonanzzustande, die im nahen UV beob-
28

achtet werden, charakterisiert man schematisch mit folgenden Bezeichnungen :

V •«- N Valenziibergang

R +- N Rydbergiibergang

Mit V werden unbesetzte, meist antibindende Anregungssingulettzustande (Ge-

samtspinquantenzahl S = 0) bezeichnet, mit N der elektronische Singulett-

grundzustand.

Ahnlich wie in Atomspektren treten auch in Molekulspektren Systeme von schar-
29

fen Linien au£ , die man durch eine Rydbergformel erfassen kann :

E - E - R/(n - 6)2 (12)n co

E^: Seriengrenze, entspricht einem lonisierungspotential

R: Rydbergkonstante

n : Hauptquantenzahl des angeregten Elektrons

E : tibergangsenergie

<5 : Quantendefekt

Diese Beschreibung beinhaltet, daB die angeregten Elektronen wasserstof fahnliche

Bahnen besetzen, die steigenden Quantenzahlen n zugeordnet werden konnen. Diese

Art von angeregten Zustanden ist nur dann zu erwarten, wenn fur das angeregte

Elektron der Molekulrumpf ein effektives Zentralfeld mit ] /r-Abhangigkeit des

Potentials darstellt. Daraus folgt, daI3 Rydbergserien in Molektilen vor allera fur

die Anregung von Elektronen in lokalisierten, nichtbindenden Orbitalen zu erwar-

ten sind. Der Quantendefekt 6 gibt den Abschirmef f ekt der inneren Elektronen

auf das Rydbergorbital an. Je nach Symmetric der Rydbergeigenfunktion erhalt man

verschiedene Werte fiir 6:

6 - 0 . 1 fiir d-Rydbergorbitale

6 - 0.5 fiir p-Rydbergorbitale

6 - 1.0 fiir s-Rydbergorbitale
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Als Autoionisat:ionsniveaus in Molekiilen erwartet man sowohl Valenzzustande wie

auch Rydbergorbitale, die energetisch hoher als das niederste lonisierungs-

potential liegen.

2.4. Dissoziative lonisation, Pradissoziation

Wenn als Folge eines Absorptionsprozesses in einer Photoreaktion ein positiv

geladenes Fragment und ein Elektron auftreten, spricht man von dissoziativer

_Ioii i_sa_t i cm:

AB + hv -»• A + B + e

oder -*• A + B + e

Die Dissoziation in Kation und Anion bezeichnet man als Paa_rbildungsprozef3:

AB + hv -* A+ + B~ (14)

Im einfachsten Fall - Dissoziation eines zweiatomigen Molekuls - hangt die Elek-

tronenenergie nur von einer Koordinate ab, dem Kernabstand, und laflt sich gra-

phisch als Potentialkurve darstellen. Der Kernabstand ist gleichzeitig Reaktions-

koordinate. Die Geschwindigkeit, mit der der Dissoziationsschritt verlauft, hangt

von der Lage und dem Charakter der im vertikalen FC-Ubergang besetzten Potential-

kurve ab. In den Abbildungen 3 und 4 sind die wichtigsten Falle schematisch dar-

gestellt. In Abb. 3 erreicht man mit der Anregungsenergie AP(B ) __ direkt
+ exp

einen antibindenden Zustand von AB . Dieser zerfallt in weniger als einer
-13

Schwingungsperiode (- 10 sec). Die Besetzung dieses lonenzustandes fuhrt nur

zu einem Anstieg in der lonenausbeutekurve von B , nicht aber von AB , dem

Molektilion. Auch die Dissoziation nach A + B in Abb. 4 stellt einen "schnel-

len" Zerfall dar, hier vom dissoziativen Teil einer bindenden Potentialkurve.

Fur den Zerfall nach A + B+ in Abb. 4 dagegen muB eine geringere Dissoziations-

frequenz eruartet werden. Diese Reaktion verlauft liber einen bindenden Zustand

von AB+, dessen Energie iiber der Dissoziationsasymptote fur A + B im Grund-

zustand liegt. Den strahlungslosen Zerfall eines stationaren Zustandes durch

Wechselwirkung mit dem Dissoziationskontinuum nennt man P_ra_d2_s_spz_iation_. Da auch

fur den pradissoziativen Ubergang das FC-Prinzip giiltig ist, die Ubergangswahr-

scheinlichkeit also von der Uberlappung der Schwingungswellenfunktion abhangt,

miissen sich die Potentialkurven schneiden oder eng annahern, damit Pradissozi-

ation stattfinden kann.
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A+B+

exp.

AP(B*)ad

Abb. 3 Schematische Darstellung eines FOUbergangs auf eine antibindende
Potentialkurve

FC-Bereich

Abb. a Zerfallsmoglichkeiten aus bindenden Potentialzustanden, schematisch
dargestellt fiir ein zweiato iges Molekul AB
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Wenn im vertikalen FC-Ubergang nicht die Dissoziationsasymptote erreicht wird

(adiabatisches AP) , entspricht das Auftrittspotential einem experimentellen

Wert AP (B ), der mit der der adiabatischen Grb'Be iiber
exp

AP (B+) = AP ,(B+) + E (15)
exp ad

verknupft ist. Die UberschuBenergie E wird auf die Reaktionsprodukte iibertra-

gen. Sie kann als kinetische Energie der Zerfallspartner auftreten (Abb, 3),

aber auch als elektronische Anregungsenergie und fiir Fragmente rait raindestens

zwei Atomen als Schwingungsenergie.

Das vorstehende Schema fiir zweiatomige Molekiile kann nicht in anschaulicher

Weise auf mehratomige Molekiile iibertragen werden, da deren Gesamtenergie von

3N-6 bzw. 3N-5 inneren Koordinaten abhangt. Die Fragmentierungen konnen nur

noch dargestellt werden, indem man bestimmte Freiheitsgrade einfriert und nur

die Anderung charakteristischer Geometrieparameter (z. B. einer Bindungslange)
20,31

betrachtet . Dieses Bild ist nur dann sinnvoll, wenn die lonisation aus

einem MO erfolgt, das hauptsachlich fiir eine bestimmte Bindung zweier Atome

des Molekiils bindende Eigenschaften besitzt. Eine solche Zuordnung hangt in

der theoretischen Beschreibung davon ab, ob die Elektronenbesetzungsdichte

eines Molekiilorbitals auf eine Bindung beschrankt ist oder sich weitgehend

liber mehrere Atome und Bindungen verteilt.

Die Fragmentierungsvorgange in einem Molekiil mit mehr als zwei Atomen werden

auch dadurch komplizierter, dafl innerhalb eines Elektronenzustandes mehrere Dis-

soziationsgrenzen vorliegen. Nun kann auch Pradissoziation aus Schwingungsni-

veaus, die gegen eine hohere Dissoziationsgrenze konvergieren, in ein niedriger

liegendes Dissoziationskontinuum innerhalb des gleichen Elektronenzustandes

erfolgen.



2.5. Thermodynamische Energiebilanz
32

Die Elektronenstofl- '" bzw. die Photoionisation rait Massenanalyse ist eines der

wichtigsten Hilfsmittel der cheraischen Thermodynamik zur Bestimmung von Bildungs-

enthalpien, Dissoziations- und lonisierungsenergien. Die experimentelle MeBgroBe,

das Auf_t_ritt_s_po_te_nt_i_al__ AP eines lonenf ragments, stellt die Reaktionsenthalpie

fiir den ProzeB AB + hv -> A + B + e dar. Hit den Standardblldungsen thalpien

AHf _ der Reaktionspartner hangt AP(B ) iiber
£ » J -

AP(B+) = AHf T(B+) + AHf T(A) - AHf T(AB) + E (16)

zusammen. Der Terra E enthalt eventuell auftretende kinetische Energien sowie An-

regungsenergien innerer Freiheitsgrade der Reaktionsprodukte. Irn allgemeinen ist

E beim Auftrittspotential jedoch Null oder vernachlassigbar klein. Da die Stan-

dardbildungsenthalpien fiir die meisten Atome bzw. Molekiile bekannt sind, kann die

Standardbildungsenthalpie AHf(B ) berechnet werden. Eine andere Schreibweise

fiir (16) lautet:

AP(B+) = D(A-B) + IP(B) (17)

D: Dissoziationsenergie der Bindung A-B

IP: lonisierungsenergie fiir B

Durch Fragmentierung verschiedener Molekiile, die zu den gleichen Produkten

fiihren, kann versucht werden, ein System thermodynamischer EnergiegroBen zu er-

stellen. Oft kann so ohne weitergehende Untersuchungen festgestellt werden, ob

in einem ProzeB UberschuBenergien auftreten.

Da die Reaktionstemperatur in den Experimenten immer ca. 298 K war, werden

alle gemessenen und indirekt abgeleiteten Werte auf diese Temperatur bezogen.

Die Temperaturabhangigkeit des Auftrittspotentials ist meist kompliziert; sie

kann nur in speziellen Fallen theoretisch erfaBt werden und wird nur selten ex-
33-35

periraentell untersucht
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2.6. Vergleicih der_ ̂ e^o^a^z^Photoipnens^ektreT^ mit d.en_ P_hol;oe_lektronenspektren

In den vorliegenden Messungen wurde die lonenausbeute IA ftir das Molekiilion

und die einzelnen Fragmentionen in Abhangigkeit von der eingestrahlten Lichtener-

gie gemessen: man erhalt die Photoionenspektren (PIS) der untersuchten Verbin-

dung. Genauer mtissen diese Spektren Resonanz-Ptustpionenspektren genannt warden

wegen der kontinuierlich-monochromatischen Anregung tiber den gesamten Uellenlan-

genbereich, und um den Gegensatz zu den Photoelektronenspektren (PES) zu betonen.

Bei diesen wird mit einer konatanten Wellenlange (meist die He-I-Linie 21,21 eV)

eingestrahlt und die Energie der Photoelektronen analysiert.

Unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen (s. S. 9) ist die lonenaus-

beute IA direkt den entsprechenden Wirkungsquerschnitten a. bzw. o propor-

tional.

Addiert man die relativen lonenausbeuten der einzelnen Photoionenspektren,

so kann die gewonnene Kurve, die den Verlauf der Gesamtwirkungsquerschnitte Za

bzw. la + a. darstellt, mit dem jeweiligen totalen Absorptionsquerschnitt a

verglichen werden.

In den Photoelektronenspektren wird meist eine differentielle Gesamtelektro-
1 2

nenausbeute dl .. /dE = o1 angegeben ' . Dieser GroBe entspricht die differen-

tielle Gesamtionenausbeute d2lA/dE aller Photoionenspektren einer Verbindung.

Man erwartet deshalb zunachst die Beziehung

dl n/dE (PES) - dZIA/dE (PIS). (18)
el

Die Photoelektronenspektren werden daher den differentiellen Gesamtionenausbeute-

kurven gegenubergestellt. Im Idealfall sollten sich beide Kurven genau entspre-

36
chen

Der photoelektronenspektroskopisch bestimmte differentielle lonisierungs-

querschnitt a1 (PES) gibt Auskunft tiber die Wahrscheinlichkeit, mit der im

lonisierungsprozefi ein Molekiilion der Anregungsenergie E = IP gebildet wird.

Bei der Anregung von lonenzustanden mit n > 1 schreibt man den lonen eine

innere Energie U - IP - IP, zu, mit IP, als niedrigstem lonisierungspoten-

tial. tlber das Schicksal dieser lonenzustande liefert das Photoelektronenspek-

trum keine Aussage. Aus den Resonanzphotoionenspektren dagegen erhalt man Auf-

schluB tiber den Bruchteil der primSr erzeugten lonen, die durch Zerfall zur

Fragmentionenausbeute IA (E) eines Fragments der Masse m beitragen. In

Abbildung 5 ist dieser Zusammenhang schematisch dargestellt.
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Abb. 5 Schematische Darstellung des Resonanzphotoionenspektrums und des
Photoelektronenspektrums eines Molekiils A-B.
Fiir die Ubergange nach I, wird die Besetzung verschiedener
Schwingungszustande, fiir die nach !„ nur die des Schwingungsgrund-
zustands angenommen. Der lonenzustand I~ dissoziert teilweise,
I, vollstandig nach A + B
N soil einen angeregten Elektronenzustand AB darstellen, der
vollstandig autoionisiert.



Zwischen der Fragmentionenausbeute und dem differentiellen Gesamtionisations-

querschnitt cr' des Photoelektronenspektrums besteht folgende Beziehung:

IAm(Eo) * ' Zm(U) ' G'(E0>U) dU ^19)

Die graphische Darstellung der Zerfallswahrscheinlichkeit Z in Abhangigkeit von
37der inneren Energie U des Molekiilions nennt man die "breakdown-curve"" des be-

treffenden Fragments der Masse m. Urn zu Aussagen uber die Zerfallswahrschein-

lichkeit Z zu kommen. wird der Verlauf der differentiellen Photoionenkurvenm
mit dem Photoelektronenspektrum entsprechend

dIA /dE - Z - a 1 (20)
ra m

verglichen. Gegen eine direkte Bestimmung von Z durch Division von dIA /dE
m m

durch cr? sprechen f olgende Einwande:

In Photoionisationsmessungen uber einen "kleinen" Energiebereich nimmt man

das elektronische Ubergangsmoment als konstant an, da die lonenausbeutekurven,
o A "IQ

speziell im Auftrittsgebiet, meist eine Stufenfunktion besitzen ' . Diese Ei-

genschaft zeigen auch Photoelektronenspektren. Im Gegensatz dazu ist bei den Re-

sonanzphotoionenspektren, die uber einen "grofieren" Energiebereich beobachtet

werden, die Energieabhangigkeit des elektronischen Ubergangsraoments zu beachten;

da dieses und damit auch der Wirkungsquerschnitt mit steigender Energie i. a.

kleiner wird, konnen in den differentiellen Photoionenspektren negative Werte

von dIA/dE auftreten. Der qualitative Vergleich von PES mit PIS wird durch

diesen Effekt nicht beeintrachtigt.
Der angestrebte Vergleich kann jedoch durch Autoionisations- und Pradissozia-

tionseffekte, die uber Resonanzzustande verlaufen, erschwert sein. Da die Photo-

ionenspektren unter resonanten Anregungsbedingungen aufgenommen werden, konnen
o / o £

solche Zustande eine groBe Rolle spielen ' . In den differentiellen Photo-

ionenspektren machen sich Autoionisations- und Pradissoziationsprozesse durch

starken Anstieg und anschlieBenden Abfall in negative Werte von dIA/dE bemerk-

bar; sie konnen je nach Intensitat das Bild der Spektren stark beeinflussen

(Abb. 5). In Photoelektronenspektren treten Banden, die durch diese Effekte be-

wirkt werden, im allgemeinen nicht auf, da die Resonanzbedingung nicht erfiillt

ist; aus diesem Grunde kann der Vergleich von Phnroolektronenspektren mit dif-

ferentiellen Photoionenspektren zur Lokalisiertmg von Autoionisations- bzw.

Pradissoziationsprozessen herangezogen werden. Als einschlagige Resonanzzu-

stande, die auch in den Absorptionsspektren zu beohachten sind, kommen neben
29 .

Valenzzustanden in erster Lime Rydbergzustande in Frage.



3. Expejriinenteller Teil

3.1. Da_s_ Re_s^orian

Die Abbildungen 8a,b zeigen das fiir die Photoionisationsmessungen mit Massen-

analyse benutzte Spektrometer , die verwendete Elektronik ist in Abb. 9 dargestellt,

3.1.1. Licht_quell£ und Mono£hr_ornat_o_£

Als Lichtquelle dient die Strahlung des 7,5 GeV-Elektronenbeschleunigers DESY.

Die Syrichr£t£ons£rahlung entsteht bei der Ablenkung der umlaufenden Elektronen in

den Bahnfuhrungsmagneten als Folge der Radialbeschleunigung. Die Strahlung ist in

Tangentialrichtung zur Elektronenbahn scharf vorwarts gebiindelt (-. 1,5 mrad) .

Ihre Spektralverteilung reicht kontinuierlich vom Sichtbaren bis ins Rb'ntgenge-

biet; Abb. 6 zeigt die spektrale Verteilung der Synchrotronstrahlung eines auf

verschiedene Endenergien beschleunigten Elektrons. Im interessierenden Wellen-

langengebiet von 450 - 1500 8 ( = 8 - 27 eV) andert sich die Strahlungsleistung
13-15

nur wenig mit der Elektronenenergie " . Der Beschleuniger wird bei einer Im-

pulslange von 10 msec mit 50 Hz betrieben, stellt also eine gepulste Lichtquelle

dar. Da der Druck im Synchrotron besser als 10 Torr ist, kann die MeBapparatur

direkt iiber ein ca. 40 m langes evakuiertes Strahlrohr ohne Fenster mit der Strah-

lungsquelle verbunden werden. Auf dem Weg zum Monochromator wird das Licht zuei-

mal unter einem Einf allswinkel von 83 durch Planspiegel aus Kronglas ref lekt iert .

Es gelangt dadurch auf eine zur Synchrotronebene parallel verschobene zweite Ex-

perimentierf lache (Abb. 7). Fur die Spektralzerlegung des Primarlichtes wurde ein

Mon_o£hromator_ mit senkrechtem Einfall gebaut (Abb. 8). Seine Konzeption gleicht

der ahnlicher Monochromatoren, die speziell fiir den Gebrauch der Synchrotronstrah-
27 39

lung entworfen wurden . Die geringe Strahldivergenz gestattet es, in einer

modifizierten Wadsworthmontierung * ohne Eintrittsspalt zu arbeiten. Die Dis-

persionsebene steht senkrecht zur Synchrotronebene. Bei alien Messungen wurde ein

fokussierendes Konkavgitter der Firma Bausch & Lomb benutzt, das folgende Spezifi-

kationen besitzt:

Oberf lachenmaterial: Gold Striche pro mm: 1200

Radius: 2217,6 mm Blaze 1. Ordnung: 600 &

Geritzte Flache: 30 x 52 mm Lineardispersion : 7,5 ft/mm

Die Breite des Austrittsspaltes ist 200 p. Zusammen mit der Spektralverteilung der

Synchrotronstrahlung, der Ref lekt ivitat der im Strahlengang bef indlichen Spiegel

und der Nachweischarakteristik des Photonendetektors bestimmt das Gitter die in

Abb. 10 gezeigte Intensitatsverteilung hinter dem Austrittsspalt des Monochroma-

tors. Grobe Abschatzungen ergeben , daB bei 20 mA Elektronenstrom 108 bis 109 Pho-
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tonen pro sec und pro Angstroem im Maximum bei ca. 600 A zu erwarten sind. Durch
40

Absorptionskantenmessungen an In- und Sb-Filtern wurde der Beitrag von Strahlung

2. Ordnung zum Spektrum 1. Ordnung fiir einige Wellenlangen bestimmt. Er betragt

ca. 0,4 % bei 800 & und 15 % bei 1500 A\e Einstellung der Wellenlange erfolgt

tiber eine Drehung des Gitters. Dazu wird die Drehbewegung des Gittertriebschritt-

motors iiber eine Prazisionsspindel und einen Hebelarm auf die Gitterdrehachse

tibertragen. Die Eichung erfolgt mit Hilfe von Spektren, die eine gut vermessene

Struktur zeigen. Dazu wurden verwendet die lonisationsspektren der Edelgase im
40 41 + +

Auftrittsgebiet (Abb.11) sowie die N. - und 0_ -lonenausbeutekurven (Abb.12)
o41 52

zwischen 750 - 800 A bzw. 850 - 1030 A . Uber den gesamten Wellenlangenbereich

ergibt sich eine raaximale Abweichung von M,5 A; die optimale Auflosung betragt

etwa 1 A.

3.1.2. I on_i s a t i on s k amme £_, _Ma_s sen s P.ek_t£.orne t_e r_

Nach dem Monochromatoraustrittsspalt durchqueren die Photonen eine 30 mm breite

lonisationskammer (Abb. 8). Die auf diesem Weg erzeugten Photoionen werden durch

einen schwach gewblbten Repeller (ca. 200 V) aus der auf ca. JOO V gelegten loni-

sationskammer extrahiert. Der Boden der lonisationskammer bildet die erste von

drei Elektroden einer elektrostatischen Einzellinse, die die lonen auf die geerde-
43

te EinschuBblende des Quadrupolmassenspektrometers (Balzers QMG 101) fokussieren

soil. Der Monochromator ist durch den Austrittsspalt, der Quadrupol durch seine
__O

Eintrittsblende vom lonisationsgehause getrennt. Ein Druck von ca. < 10 Torr in

der lonisationskammer fiihrt zu einem Druck S 10 Torr im Monochromator und ca.

10 Torr im Quadrupolraum. Beide werden von je einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer

TVP 250 und TVP 900) evakuiert. Im lonisationsraum kann der Absolutdruck durch ein

Prazisionsmembranvakuummeter (Datametrix Modell 511-15), an anderen Stellen der Ap-

paratur durch lonisationsmanometer (Balzers IMG 2, Alcatel ACF 104) bestimmt werden

Der GaseinlaB erfolgt iiber ein Druckreduziersystem und ein Feindosierventil. Die

Verbindung zur lonisationskaramer besteht aus einem Kanal von 10 x 1 mm innerer

Weite. Die Offnungen der lonisationskammer in Strahlrichtung sind so dimensioniert,

daB die Photonen ungehindert auf den Photonendetektor gelangen (offene lonisations-

kammer) . lonisation durch Sekundarelektronen kann mit Sicherheit ausgeschlossen

werden.
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Abb. 6 Spektrale Verteilung der Synchrotronstrahlung eines auf verschiedene
Endenergien beschleunigten Elektrons.1
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Abb. 8a Das Photoionenspektrometer
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Abb. 8b MeBanordnung zur Aufnahme von Photoionenspektren
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3.1.3. Me/3el_ekt jronik

Die im Experiment erreichten geringen lonenzahlraten (ca. 5 - 400 lonen/sec)

machen ein digitales Nachweissystem unumganglich (Abb. 9). Die transmittierten

Photonen treffen auf ein mit Natrium-Salicylat beschichtetes Fenster. Hit einem

Photomultiplier (EMI 9502 S) werden die entstandenen Fluoreszenzphotonen (ca.

4000 &) gezahlt. Die Fluoreszenzausbeute von Natrium-Salicylat 1st im verwen-

deten Energiebereich konstant ' . Fur den Nachweis der massenselektierten

lonen wurde ein Kanalelektronenvervielfacher (Bendix CEM 4028, Valvo B 318 BL)

verwendet. Die absolute Nachweiswahrscheinllchkeit (Ausgangsimpulse pro eintref-

fendes Ion) ist.unbekannt; sie ist abhangig von der Masse und der kinetischen
44 45

Energie der lonen . Die kapazitiv abgekoppelten Ausgangsimpulse des lonen-

und Photonendetektors gelangen fiber Emitterfolger, je eine Vorverstarkerstufe

und Impulsforraer in die Zahler (System SEN 300) (Abb. 9). Eine Torschaltung ak-

tiviert die Zahler mit der Beschleunigerfrequenz des Synchrotrons (50 Hz) nur

wahrend der 10 msec Umlaufzeit der Elektronen.

Die Abhangigkeit der lonenausbeute von der Photonenenergie wird schrittweise

gemessen. Die Wellenlangenpositionierung geschieht liber den extern angesteuerten

Gittertriebschrittmotor (Superior Electric, SLO-SYN HS 50). Die Wellenlange wird

iiber ein Digitalvoltmeter angezeigt. Die durch den Motor (200 Schritte pro Um-

drehung) und die Mechanik festgelegte minimale Schrittbreite betragt 0,27 A.

Nachdera im Referenzkanal eine vorgewahlte Anzahl von Photonenimpulsen gezahlt

ist, wird der Zahlvorgang beendet und die MefJdaten (lonenzahl, Photonenzahl,

Wellenlange, MeBzeit, Runzahl) als MeBprotokoll und auf Lochstreifen iiber eine

Teletype ausgelesen. Darauf wird die Schrittmotorelektronik angesteuert, der

Motor dreht eine vorgewahlte Schrittzahl zur nachsten Wellenlangenstellung wei-

ter, der Zahlvorgang beginnt erneut.

Indem bei jeder Wellenlange eine konstante Photonenzahl abgezahlt wird, er-

folgt eine direkte Normierung der gemessenen lonenausbeute auf die einfallende

Primarintensitat. Zur Bestimmung der Energieabhangigkeit von lonenausbeuten wird

iiber das Quadrupolsteuergerat eine Masse gewahlt und deren lonenzahlrate in Ab-

hangigkeit von der Wellenlange registriert. Zur Orientierung wahrend der laufen-

den Messung konnen die Photoionenspektren auch analog aufgenommen werden.
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3.1.4. Auswertung__d_er_Mes_sungen.

Die Lochstreifen mit den gemessenen Photoionenspektren wurden iiber das Rechen-

zentrum bei DESY (IBM 360/375) und iiber die Rechenanlage PDF 8/e der Gruppe DESY

F41 auf Magnetband iiberspielt. Uber die PDP-Anlage konnten die Spektren geglattet,

in eV umgerechnet, aufaddiert und differenziert werden; mit Hilfe des Zeichenge-
46

rates Calcomp 563 wurden die Spektren geplottet . (Uber den Zeichentisch Haropen

(Firma Hagen Systems) kb'nnen analoge Kurven digitalisiert werden.)

Um die relativen Intensitaten in den Photoionenspektren einer Verbindung ver-

gleichen zu kb'nnen, wurden diese bei 22,5 eV iiber die relativen lonenausbeuten

angepafit.

Zur Bestimmung der Auftrittspotentiale wurden die unmittelbar gefundenen Wer-
Q /

te urn die spektrale Halbwertsbreite des Monochromators korrigiert

3.2. Die Phot̂ ej1ê t£or̂ e£S£ek_t̂ e£,_di:e_Abs£rp_t£on.ŝ pek_tren_L die Substanzen

Die Photoelek.tron_enLsp_ek_t^en von Propylen, Cyclopropan, Athylenoxyd und Acet-
47

aldehyd wurden von Klasinc, Cvitas und Giisten mit einem Spektrometer der Firma

Vacuum Generators vermessen und mir zur Verfiigung gestellt.

48 49 49
Die Ab£orpt_ior^s_spekti:en von Propylen und Cyclopropan wurden von Koch

aufgenommen; sie wurden unter Zuhilfenahme der Synchrotronstrahlung bei DESY
27,50

geme s s en

Die verwendeten Substanzen waren kaufliche Produkte:

Propylen (_>_ 99,0 %) Deutsche L'Air Liquide

Cyclopropan (- 99,5 %) Matheson Comp.

A'thylenoxyd (99,7 %) Baker Chemical Co.

Acetaldehyd (wasserfrei >_ 99,5 % GC) Fluka AG

Verunreinigungen lieBen sich massenspektroskopisch nicht feststellen.
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4. MeBergebnisse und ihre Interpretation

4.1. M£ Resonanz-Phot-Qionenspektren

Au.sweirtung_

4.1.1. Photoionsation und Photodissoziation von

Die Abbildungen 13 und 15 zeigen die Resonanz-Photoionenspektren, die aus

Propylen und Cyclopropan erhalten wurden. Die eingetragenen Pfeile geben die

Lage der verschiedenen lonisierungspotentiale I. der entsprechenden Photo-

elektronenspektren an. In den Abbildungen 14 und 16 sind die Auf trittsgebiete

fur die einzelnen lonen dargestellt. In den Tabellen 2 und 3 sind die Auf-

trittspotentiale der beobachteten lonen und entsprechende Vergleichsdaten aus

der Literatur, die aus den Messungen berechneten Bildungsenthalpien der lonen

und ihre relativen Ausbeuten bei Einstrahlung von Licht der Energie 22,5 eV

(552 A) zusammengefaBt .

Tabelle 1 enthalt die bei Berechnungen benutzten Bildungsenthalpien aus der

Literatur. Die Bezugstemperatur ist in alien Fallen 298 K.

Massenspektrum
von Propylen
aufgenommen mil X = 5 5 2 X = 225eV

CH2 - CH2

Massenspektrum
von Cyclopropan
aufgenommen mil X =552 A = 22.5«V

Masse
15 2627 38 40 42

39 41 Masse 15 2627
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Tabelle 1: Zusammenstellung der verwendeten Blldungsenthalpien AH
298

Verbindung

Propylen

CH3-CH-CH2

Cyclopropan

J 2xc7x 2
Acetaldehyd

CH3CHO

gasformig

Athylenoxyd
nil • PT4r H I ««-n v^n-

2 4 / 2

gasformig ^

Wasserstof f

H.

Hydridion

H Easfbrmig;

Methyl

•CH3

Me than

CH4

Hydroxyl

•OH

Kohlenmonoxyd

CO

Formyl

•CHO

Formaldehyd

CH00
z

AH (Kcal/Mol)

4,88

4,89

4,879

12,75

12 ,74 ±0 ,14

- 39,76

- 39,68

- 39,72

• 1 2 , 1 9

- 12,58

- 12,58 ±0,15

52,09

52,100 ±0,001

52,095

33,2 ±0,5

33,39

34,82 ±0,2

34

33,2

- 17,89

• 17,88

- 17,889

- 17,895 ±0,08

9,432 ±0,3

9,31

9

- 26,42 ±0,04

- 26 ,42

- 26,4157

- 26 ,416

- 4 ,12

- 2,9 ±3

- 28

- 27 ,7 ± 1 , 5

Literatur

51,55

52

53

52

55,56

51,53

52

55

51 ,53

52,55

54

53

54

55

54

55

54

53

55

51

52,55

53

54

54

55

53

54

51 ,52

53

55

55

54

55

54
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Abb. 13 Die Photoionenspektren des Propylens
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Tabelle 2: Zusammenfassung der Photoionisations- und Photodissoziationsdaten von Propylen

Masse

42

41

40

39

27

26

38f)

,5f>

Ion

C H +
J U

C3«5 +
^J —f

C H +
+

C-H,,

C H +
r

C H

C3H2 +

CH3+

Relativea)
Ausbeuten

13,7

36,5

9,0

24,4

12,8

1,5

1,3

0,8

restliche
Fragraente

H"

H2

Hr, + H'

• CH3

CH,

c)
AP (eV)

9,73 ±0,01

11,88 ±0,03

11,91 ±0,03

13,19 ±0,05

13,20 ±0,04

12,92 ±0,05

298 d)
AHJ (Kcal/Mol)

r

229,3 ±0,5

227 ±1

280 ±1

257 ±2

275 ±2

321 ±2

e)
AP (eV) (Literatur)

PI: 9,7357"61; 9,72762; 9,7463
64 a ' 64b . 6 1

S: 9,6 ; 9,70° ; 9,74°'

PE: 9,6966; 9,7467; 9,74465;. 9,7247'68

Penning: 9,76

ES: 10, 07°; 9,7671; 9,8472; 10, 0573;

9,7874; 9,8175; 9,6476; 9,7477'78;
79

9,72/y

ES: 1 1 , 87°; 11.9671; H,9373; 12, II77'78;
of) o 1 79 ft ?

ll,4ttu; 11,95° ; ll,88/y'°

ES: 12, 47°; ,2>5277'78
70 78

ES: 14,1 ; 14,21/0

ES: 14, 57°; 13, 5373; 13, 8283; 13.8077'78
70

ES: 14,0

ES: 15, O70
T\ "\: 23 ; 14,90 J

Ln

I

a) Relative Ausbeuten des beobachteten Ions bei Bestrahlung mit 22,5 eV in %.

b) Produkte der Photoreaktion, die nicht unmittelbar beobachtet werden.

c) Auftrittspotential bei 298° K.

d) Bildungsenthalpie des beobachteten Ions, berechnet mit den Daten der Tabelle 1 fur 298 K.

e) Literaturdaten: PI Photoionisation, S Absorptionsspektren, PE Photoelektronenspektren (ad. IP.),
ES ElektronenstoB, Penning: Penning-Ionisations-Elektronenspektroskopie.

f) Die Photoionenspektren dieser lonen wurden wegen der geringen Intensitat nicht vermessen.
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Abb. 15 Die Photoionenspektren des Cyclopropans
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Masse 42 Massed C3H5+

Masse 40 C3H4* Masse 39 C3H3+

Masse 26 C2tt?Masse 27 C2 H3+

CH
PHOTONEN ENERGIE(eV)

Cyclopropan —
die Auftrittsgebiete der lonen

Abb. 16 Die Auftrittsgebiete der Photoionen bei Cyclopropan



Tabelle 3: Zusammenfassung der Photoionisations- und Photodissoziationsdaten von Cyclopropan

Masse

42

41

40

39

27

26

38f)

15f>

Ion
,

C3H6

C H *
•J _/

C H +
3 5

caH4*
C3H3+-f J

CH *
^- J

C H

C H +

CH3+

- a)
Relative

Ausbeuten

27,0

30,7

7,1

23,6

8,9

0,9

0,9

0,9

restliche ^ (eV)C

Fragmente

9,91 ±0,03

H- .11,44 ±0,05

H~ 10,74 ±0,09

H2 11,64 ±0,15

H2 + H- 12,86 ±0,1

H? + H~ 12,1 ±0,1

•CH3 12,64 ±0,05
'

CH, 12,71 ±0,06

AHf98 (Kcal/Mol)

241 ±1

"

224 ±2

227 ±3

281 ±4

257 ±3

259 ±3

270 ±2

324 ±2

e)
AP (eV) (Literatur)

57 58
PI: 10,09 ; 10,06

84
S: 10,53

PE: 9,9685; 10.0666; 9,8147'84
86 87 88

ES: 10,14 ; 10,23 ; 10,53 ;
89 90 79

10,2 ; 10,39 ; 9,93/y

ES: 12, 1087; 12, 0688; 12, O89;
90 79

11,70 ; 11,49 y

ES: 12, 2687; 12, 489; 1 1 ,579°

ES: 14,0987; 14, 489; 13,739°

ES: 13,3787; 13, 689; 13,39°
87 89 90

ES: 13,62° ; 14,6 ; 13, 28*

ES: 13, 887; 16, 489

ES: 16, 987; 17, 089

a) Relative Ausbeuten des beobachteten Ions bei Bestrahlung mit 22,5 eV in %.

b) Produkte der Photoreaktion, die nicht unmittelbar beobachtet werden.

c) Auftrittspotential bei 298° K.

d) Bildungsenthalpie des beobachteten Ions, berechnet mit den Daten der Tabelle 1 fur 298 K.

e) Literaturdaten: PI Photoionisatipn, S Absorptionsspektren, PE Photoelektronenspektren (ad. IP.), ES ElektronenstoB.

f) Die Photoionenspektren dieser lonen wurden wegen der geringen IntensitSt nicht vermessen.



- 39 -

Photoionisation und Photodissoziation vxm __

Masse 42

Als adiabatisches lonisierungspotential des Propylens wurde der Wert

AP(C-H *) = 9,73 ±0,01 eV ermittelt. Er stimmt mit den von anderen Autoren
J o

in Photoionisationsinessungen gefundenen Werten sehr gut tiberein, das gleiche

gilt fur die aus Rydberg-Serien gewonnenen und mit der Photoelektronenspektros-

kopie ermittelten Daten (Tabelle 2). Die aus ElektronenstolHonisationsmessungen

erhaltenen Werte schwanken zwischen 9,64 und 10,05 eV (Tabelle 2). Das Photo-

ionenspektrum von C.H, aus Propylen zeigt im Bereich des Auftrittspotentials
-1

Schwingungsstruktur (Abb. 14) mit einer Schwingungsbande von v = 1300 ±80 cm
f f\ O

Nicholson gibt 1440 *30 cm an, Person und Nicole " 1370 cm im Gegensatz

zu Samson, Marmo und Watanabe , die aus Absorptions- und Photoionisationsines-

sungen 527 cm finden.

Die Mefidaten zur Photoionisation von Cyclopropan sind in Tabelle 3 eingetra-

gen. Fur das lonisierungspotential des Cyclopropans werden verschiedene Werte

angegeben, deren Ubereinstimmung schlechter als bei Propylen ist (Tabelle 3).

Das gemessene adiabatische lonisierungspotential AP(C.,H, ) - 9,91 ±0,03 eV
79 +

stimmt auffallend gut mit einem neueren Wert von Lossing " (AP(C_H ) < 9,93 eV)
j o

aus ElektronenstolBionisationsmessungen iiberein. Das Photoionenspektrum des Mole-

kiilions hat im Auftrittsgebiet nicht die Gestalt einer Stufenfunktion (Abb. 16).

Da experimentelle Griinde fur dieses Verhalten ausgeschlossen werden konnen, liegt

der Verdacht nahe, daB die Schwingungsstruktur durch eine chemische Reaktion ge-

loscht wird, in Analogic zu dem bei Fragmentierungsprozessen beobachteten Verhal-
87

ten. Dabei ist an eine Ringoffnung zu denken, wie sie bereits von Field im An-

schlufl an Elektronenstofiionisationsmessungen diskutiert wurde. Man kann deshalb

mit dem berechneten AHf-Wert keine bestimmte Struktur verknupfen.

Masse 41

Das Ion mit der Masse 4] (CoH5 ) tritt in den Massenspektren von Propylen

und Cyclopropan am intensivsten auf (Abb. 1, Tabellen 2 und 3). Als Auftrittspo-

tential fur dieses Ion aus Propylen findet sich der Wert AP(CH[.+) = 11,88 ±0,03
79 82

eV. Den gleichen Wert hat Lossing * " in neueren ElektronenstoBmessungen an Pro-
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pylen beobachtet. Legt man die Photodissoziation unter Wasserstoffabspaltung

CoH, + hv -*• C.H,+ + H- + e~ (21)
J O J 3

(Gleichung 21) zu Grunde, so errechnet man als Bildungsenthalpie des C^He -Ions

AHf(C-H,. + ) = 227 M Kcal/Mol. Fur das entstandene Ion 1st Allylstruktur

(CH9 = CH - CH ) anzunehmen. Diese Bildungsenthalpie stiramt mit der Bildungs-
+ 79

enthalpie des Allylkations AHf(Allyl ) ~ 226 ±2 Kcal/Mol uberein, die Lossing

mittels ElektronenstoB an verschiedenen Substanzen ermittelt hat.

91
Aus Ergebnissen kinetischer Untersuchungen gibt Kerr als Dissoziationsener-

92
gie fur die Bindung Allyl-H 85 M Kcal/Mol an. Golden und Benson finden

D(Allyl-H) = 88,6 ±1,1 Kcal/Mol. Mit diesem Wert und dem obigen Auftrittspoten-

tial errechnet man eine lonisierungsenergie IP(Allyl) = 8,04 ±0,08 eV fur das
8?

Allylradikal. Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem von Lossing

angegebenen Wert IP(Allyl) = 8,07 ±0,03 eV iiberein, der mittels ElektronenstoB

bei der Pyrolyse von Allylmethylnitrit (CH? = CH~CH9-CH?-ONO) gemessen wurde.
93 94

Altere Messungen ~ haben ho'here Werte (8,16 eV; 8,15 eV) fiir dieses loni-

sierungspotential ergeben.

Das Photoionenspektrum der Masse 41 aus Cyclopropan ist durch einen sehr lang-

samen Abfall im Auftrittsgebiet zwischen 10,5 und 12,0 eV gekennzeichnet, der sich

jedoch deutlich in zwei Gebiete mit unterschiedlicher Steigung der Photoionenkurve

trennen laBt (Abb. 16). Dieses Verhalten weist auf die Dberlagerung zweier Photo-

reaktionen bin. Die Photoreaktionen (Gleichungen 22 und 23)

C0H, + h • v •+ C-H* + H- + e~ (22)
J o J 5

C_H, + h • v -* CQH,+ + H~ (23)
J o J D

unterscheiden sich durch das Auftreten des Wasserstoffatoms bzw. des Hydridions.
95 96Ahnliche Verhaltnisse beobachtete Chupka " bei Photoionisationsstudien an Me-

than, Athan, Propan und Butan. Die Hydridionabspaltung bei Methan konnte von Di-
Q C L

beler und McCulloh " in Photoionisationsexperimenten bei 298° K und 115 K nicht

bestatigt werden. Als Auftrittspotential fiir die Reaktionen 22 und 23 wurde ermit-

telt AP(C.,tC) = 11,44 ±0,05 bzw. AP(C H^) = 10,74 ±0,09 eV. Der erste Wert
79 .

stimmt praktisch mit dem von Lossing in ElektronenstoBionisationsmessungen an

Cyclopropan gefundenen Wert (11,49 eV) tiberein. Mit den Auftrittspotentialen er-

rechnet man entsprechend Gleichungen 22 und 23 Bildungsenthalpien des C H -Ions

zu AH (C H +) = 224 ±2 Kcal/Mol bzw. 227 ±3 Kcal/Mol. Diese Werte liegen nahe
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dem obigen Wert fur das C-H^-Ion aus Propylen und innerhalb der Fehlergrenze
- .. nJ |J

der von Lossing angegebenen Bildungsenthalpie des Allylkations (226 ±2), d. h.

bei den beobachteten Photodissoziationen entsteht das Allykation und kein Cyclo-

propylkation; fur letzteres nimmt Lossing eine Bildungsenthalpie von >_ 241 Kcal/

Mol an79, seine Ausfiihrungen werden durch die vorliegenden Messungen bestatigt.

Masse 40

Als Auftrittspotential des Ions C H, ermittelte sich bei Propylen

AP(C H,+) = 11,9 1 ±0,03 eV, bei Cyclopropan AP(C3H4+) = 11,64 ±0,15 eV. Unter

Annahme des Photoprozesses (Gleichung 24) errechnet sich als

C,H,+ h
J o C3H4

(24)

Bildungsenthalpie AHf(C3H4+) = 280 ±1 Kcal/Mol bzw. AHf(C3H4+) = 281 ±4 Kcal/Mol

fur die Bildung aus Propylen bzw. Cyclopropan. Diese Werte sind innerhalb der Feh~

lergrenzen gleich. Vergleicht man sie mit den Bildungsenthalpien des Molekulions

von Propin und Allen, die aus Photoionisationsmessungen erhalten wurden (Tabelle 4),

so ist der SchluB erlaubt, daB den beobachteten C^H, -lonen in beiden Fallen die
+ *

Propiniumstruktur H-C-C =CH zugewiesen werden kann.

Tabelle 4: Photoionisationsmessungen an Propin und Allen

Photoreaktion

CH3-C=CH + hv -> C3H4+ + e~

CH =C=CH,, + hv -v C0H.+ + e~
3 4

AP (eV)

10,36 ±0,01

10,38 ±0,02

10,349 ±0,015

9,62 ±0,04

9,53 ±0,03

AHf

283

284

283

268

266

Literatur

97, 57, 58, 98, 99

100

101

100

99

Masse 39

Das Ion C H tritt nach den Messungen an Propen bei AP(CH ) = 13,19 ±0,05

^eV auf . Leet man Reaktion 25 ^

+ H + H- + e (25)
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zu Grunde, so errechnet man als Bildungsenthalpie AHf(C-H ) = 257 ±2 Kcal/Mol.

Dieser Wert stimmt mit Ergebnissen von Photoionisatlonsmessungen an 1,3-Butadien,

1 ,2-Butadien, Propin und Allen, in denen AHf(C,,H,, )-Werte ermittelt wurden, sehr

gut liberein (Tabelle 5). Auch neuere ElektronenstolBionisationsmessungen von Los-
79sing an Propin, Allen, Cyclopropen, Butin-1 und Butin-2 lieferten fiir diese

GroBe 256 ±2 Kcal/Mol. Der vorliegende Wert berechtigt zu der Annahme, dafi das
102

, 1± — ' fin r\ a TO cnnan ̂  cr a hi I i C T or-t-o [ :v^ 1 nnfrinfinv I i nmct-i-iilrf-iiygebildete C_H« -Ion die resonanzstabilisierte Cyclopropenyliumstruktur'" be-
79

sitzt, denn fiir die entsprechende Propargylstruktur HC=C-CH2 wurde von Lossing

eine Bildungsenthalpie von ^_281 Kcal/Mol festgestellt. Salze des energetisch

gtinstigen Cyclopropenyliumions wurden 1967 erstmals praparativ dargestellt

Ausgehend von Cyclopropan beobachtet man im Photoionenspektrum der Masse 39,

ahnlich wie bei Masse 41, im Auftrittsgebiet zwei Regionen unterschiedlicher Stei-

gung (Abb. 16). Anzunehmen sind zwei sich iiberlagernde Photoreaktionen (Gleichun-

gen 26 und 27), die beide das Cyclopropenyliumion liefern.

C3H5
H

C3H3 H

12,1 ±0,1 eV.

(26)

(27)

Daraus berechnetDie Auftrittspotentiale sind 12,86 ±0,1 eV bzw

man die Bildungsenthalpie des Cyclopropenyliumions zu 257 *3 Kcal/Mol bzw.

259 ±3 Kcal/Mol. Diese AHf-Werte stimmen sehr gut mit den in Tabelle 5 angegebe

nen iiberein.

Tabelle 5: Photoreaktionen, die zu Cyclopropenyliumionen « « fiihren

Photoreaktion

CH2=CH-CH=CH2 + hv -* C H + + • CH3 + e~

CH2=C=CH-CH3 + hv -»- C3H3+ + • CH3 + e

CH3-CsCH + hv -»• C3H + + H- + e~

CH2=C=CH2 + hv -* C3H + + H- + e~

i

AP (eV)

1 1 ,35 ±0,05

1 1 ,40 ±0,02

11,39 ±0,03

10,86 ±0,04

11 ,55 ±0,02

11 ,56 ±0,03

11 ,48 ±0,02

11 ,48 ±0,03

>
:AHf (Kcal/Mol)

254

255

255

255

258

259

258

258

r '
Literatur

106

100

99

1OO

100

99

100

99
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Masse 27
Als Auftrittspotential des Ions C2H3 wurde aus Propylen AP(C2H3 ) = 13,20

*0,04 eV ermittelt; damit errechnet man anhand der Gleichung 28

_ ,
j fa

C2H3 CH (28)

als Bildungsenthalpie AH (C2H3+) = 275 ±2 Kcal/Mol. Dieser Wert liegt um 9 Real/
1 OR *

Mol iiber der von Chupka fur das Vinylkation angegebenen Bildungsenthalpie, die

durch Photodissoziation von Athylen bestimmt wurde. Das lonisierungspotentlal des
82

Vinylradikals wurde von Lossing mit 8,95 eV, nach Photoionisatlonsmessungen

von Reinke10* zu 8,7 ±0,2 eV angegeben. Mit dem letzteren Wert und dem obigen

Auftrittspotential kann die Dissoziationsenergie D(H3C-C2H,,) zu 101 ±5 Kcal/Mol

abgeschatzt werden.

Bei Cyclopropan tritt das Ion C^* bei AP(C2H3+) = 12,64 ±0,05 eV auf.

Nimmt man an, daB auch in diesem Fall Methyl als weiteres Reaktionsprodukt auf-

tritt (Gleichung 28), so ergibt sich fur die Bildungsenthalpie AHf(C2H3 ) = 270

±2 Kcal/Mol. Sie liegt nur wenig iiber den in Tabelle 6 zusammengestellten Ver~

gleichswerten.

Tab el La 6 : Photoreaktionen, die zu den lonen fuhren

Photoreaktion

C2H4 + h ' v •* C2H3+ + H* + e~

C2H3C1 + h • v - C2H3+ + Cl' + e"

C2H3F + h • v -> C2H3+ + F- + e~

C2H3Br + h • v -> C2H3+ + Br« + e~

AP (eV)

13,37 ±0,03

13,80

13,25 ±0,05

12,48 ±0,04

13,84 ±0,04

1 1,85 ±0,1

AHf (Kcal/Mol)

269

279

266

264

271

264

Literatur

106

107

108

10,11

10, 1 1

109

Masse 26

Das Ion mit der Masse 26 (C2H7 -1 entsteht bei den Photoreaktionen von Propylen

und Cyclopropan nur mit geringer Ausbeute. Seine Auftrittspotentiale sind AP(C7H? )

= 12,92 ±0,05 eV aus Propylen und AP(C H +) = 12,71 ±O,06 eV aus Cyclopropan.

Legt man fur den Verlauf der Reaktion Gleichung 29 zu Grunde,
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C3H6 * h • v + C2H2 + CH4 + e (29)

+
so erhalt man fiir die entsprechenden Bildungsenthalpien die Werte AHf(C?H,) ) =

321 ±2 Kcal/Mol bzw. AHf(C2H2+) = 324 ±2 Kcal/Mol. Diese Werte liegen urn 4 bzw.

7 Kcal/Mol hoher als der bei der Photoionisation von Acetylen gewonnene Wert (Ta-

belle 7). Das C^H^ -Ion besitzt demnach Acetylenstruktur. Es entsteht, ebenso wie

das Vinylkation, in den beobachteten Photoreaktionen aus Propylen und Cyclopropan

mit geringer UberschuBenergie.

Tabelle Photoreaktionen, die zu den lonen „ „ fuhren

Photoreaktion

C2H2 + h • v •+ C2H2+ + e~

C H, + h • v -* C H + H2 + e

C2H3C1 + h - v -* C2H2+ + HC1 + e~

C2H~F + h • v •* C2H + HF + e~

C2H,,Br + h - v -»- C9R?+ + HBr + e

C H2F2 + h • v -> C2H2+ + 2 F- + e~

(1, 1-Difluorathylen)

AP (eV)

11,25 ±0,05

11,41 ±0,01

1 1 ,406 *0,006

11,396 ±0,003

1 1 ,400 ±0,005

11,395 ±0,015

1 1 ,398 ±0,005

12,96 ±0,02

13,12 ±0,03

13,13 ±0,02

12,47 ±0,1

13,51 ±0,02

12,5 ±0,1

19,08 ±0,03

AHf (Kcal/Mol)

313,7

317,3

317,3

317,0

317,1

317,0

317,1

311

315

315

315

348

314

322

Literatur

110

57,58,97,98

1 1 1 , 1 1 2 , 1 1 3

62

106

101

114

106

107

108

10, 1 1

10,11

109

10,11

Die Massenspektren von Propylen und Cyclopropan, die bei Einstrahlung von 22,5 eV

aufgenommen wurden (Abb. 1), zeigen auch lonen der Masse 38 (C.t-L ) und der Mas-

se 15 (CH,, ); bei diesen konnten jedoch aus Intensltatsgriinden weder die Auftritts-

potentiale noch die Photoionenspektren gemessen werden.
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4.1.2. Photoionisation und Photodissoziation von Acetaldehyd und Athylenoxyd

Die Photoionenspektren von Acetaldehyd und Athylenoxyd sind in Abbildungen 17

und 19 wiedergegeben, die Auftrittsgebiete der einzelnen lonen in den Abbildungen

18 und 20. In den Tabellen 8 und 9 sind die Auftrittspotentiale der Photoreaktio-

nen und entsprechende Literaturdaten zusammengefaBt.

CH3-C;

Massenspektrum
von Acetaldehyd
aufgenommzn mit X= 552 & 5

I
Masse 2627 29

—CH2

0
Massenspektrum
von Athylenoxyd

aufgenommen mil X = 552 A = 22.5eV

Masse
l/V

26^2
31
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Photonen Energie [eVl

9.0 12.0

Photonen Energie [eV]

15.0 210 24.0

27.021.0 24.0

ACETALDEHYD

27.0

Abb. 17 Die Photoionenspektren des Acetaldehyds
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Molekulion
Masse 44 Massed C2H30+

Masse 15 CH3Masse 29 CHO+

Masse 16Masse 42 C2H20+

Masse 27 C2H3+ AP

tt.O W-5 15.0 14.5 15.0 15.5

Acetaldehyd- PHOTO MEN ENERGIE (eV)
die Auftrittsgebiete der lonen

Abb. 18 Die Auftrittsgebiete der Photoionen bei Acetaldehyd



Tabelle 8: Zusammenfassung der Photoionisations- und Photodissoziationsdaten von Acetaldehyd

Masse

44

43

42

29

27

16

15

14

26

Ion

C2HO+

C2H3°+

C2H20+

CHO+

c2V
CH4 +

CH3+

CH2+

C H
2 2

a)
Relative
Ausbeute

12,1

12,3

4,8

41,9

1,4

2,6

20,6

3,4

• 0,9f)

Re s 1 1 i che '
Fragment e

H-

(H2)

•CH3

•OH

CO

CO + H-

CH 0 oder

CO + H2

(eV)

10,22 ±0,01

10,90 ±0,03

13,06 ±0,09

12,03 ±0,03

14,17 ±0,13

12,61 ±0,06

14,08 ±0,05

15,08 ±0,09

AH2f98 d)
(Kcal/Mol)

196,0 ±0,5

160 ±1

(262 ±3)

203 ±2

278 ±4

278 ±2

259 ±2

335 ±3

e)
AP (eV )Literatur

Pi: 10,2099'"5'116; 10.2157'58; 10,22117; ,0,25118

S: 10, 18!1'9'120; 10,2364b

PE: ,0,,9122; ,0,2066; 10,2,47>125; ,0,22121 ' 123;

10.2385; 10, 24124

ES: 10, 2135; 10, 21132; 10, 25131 ' 134; 10.26127;
1 9 7 1 9 R 1"^^ 19A lOQ

10,28IZ/»IZ°; 10,31 JJ; 10,4IZD; 10,42^y;

10,50130

PI: 1 1 , 1 1 1 8; 10, 82116; 10, 89117
135 129 133 1^7

ES: 10,5IJ:>; 1 1 ,05 ; 11,38 ; 1 1 ,45 *' ;
1])67136,131

Pi: ll,7999'116

ES: 12.0141; 12, 53133; 12 ,63138' 139; 12, 70137;

,2,7314°; 12,88131

ES: (12, 78135)

PI: 14, II 1 1 6

PC- n io130 i/ ^iU2. ., ,-140 t/ ,,137. ,, 00133ES: 13,12 ; 14,51 ; 14,53 ;14,55 ; 14,82 ;

(13, 2135)

Erlauterungen uraseitig



Erlauterungen zu Tabelle 8:

a) Relative Ausbeuten des beobachteten Ions bei Bestrahlung rait 22,5 eV in %.

b) Produkte der Photoreaktion, die nicht unmittelbar beobachtet werden.

c) Auftrittspotential bei 298° K.

d) Bildungsenthalpie des beobachteten Ions, berechnet mit den Daten der Tabelle 1 ftir 298° K.

e) Literaturdaten: PI Photoionisation, S Absorptionsspektren, PE Photoelektronenspektren (ad. IP.), ES ElektronenstoB.

f) Die Photoionenspektren dieser lonen wurden wegen der geringen Intensitat nicht vermessen.
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Photonen Energie leV!

21.0 24.0

ATHYLENOXID

CHZ CH,

9.0 12.0

Photonen Energie l e V )

180 210 240 27.0

Abb. 19 Die Photoionenspektren des &thylenoxyds
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Molekulion
Masse Masse A3 C2H30+

12.0 125 13.CH

Masse 29 CHO+

LJJ
i—
^
LU
CD

H1.0

Masse 15 CH3+

12.0 12.5 13.0 13.5 H

Masse 42 C2H20+ */\e 27 C2H3+

LU
2
o

u.o 13.5 U.O U.5-

MasselG CH4* Masse W CH2+

AP

12.0 12.5
tt.,0 15.0 15.5 16.0

CH2 CH2 Athylenoxyd -

0

PHOTONENENERGIE(eV)

die Auftrittsgebiete der lonen

Abb. 20 Die Auftrittsgebiete der Photoionen bei Athylenoxyd



Tabelle 9: Zusammenfassung der Photoionisations- und Photodissoziationsdaten von Athylenoxyd

Masse

44

43

42

29

27

16

15

14

31

30

28

26

Ion

C2H4°

C2H30+

C2H20+

CHO+

CH. +
4

CH3+

CH2 +

CH/

CH20+

g)

C2H2+

Relativea*
Ausbeute

16,6

4,7

4,8

32,4

1,4

2,3

28,3

6,3

0,7f)

0,7°

Mf)

0,6f)

M1
Pestliche }
Fragment e

H-

<H2)

*CH3

•OH

CO

CO + H-

CH 0 oder

CO + H2

' APC>
(eV)

10,56 ±0,01

11,62 ±0,05

13,07 ±0,05

11,54 ±0,03

12,92 ±0,08

11,79 ±0,03

13,06 -±0,05

14,66 ±0,09

AH2£98 d)
(Kcal/Mol)

230,9 ±0,5

203 ±2

(289 ±2)

219 ±2

276 ±3

286 ±2

263 ±2

353 ±3

e)
AP (eV) Literatur

Pi: 10.56557'58'144
14S 144

S: 10,81 ; 10,565

PE: 10, 49146; 10, 5784; 10, 5047

ES: ,,,2147; 10.65148

ES: ,2,,148

ES: 14, O148 -

ES: 12, 2148

ES: ,4,3148

ES: ,2,3148

ES: ,4,3148

ES: ,6,5148

ES: 12,6148

ES: 15.7148

to

I

Erlauterungen umseitig



Erlauterungen zu Tabelle 9:

a) Relative Ausbeute des beobachteten Ions bei Bestrahlung mit 22,5 eV in %.

b) Produkte der Photoreaktion, die niche unmittelbar beobachtet werden.

c) Auftrittspotential bei 298° K.

d) Bildungsenthalpie des beobachteten Ions, berechnet mit den Daten der Tabelle 1 fur 298°K.

e) Literaturdaten: PI Photoionisation, S Absorptionsspektren, pg Photoelektronenspektren (ad.IP.) , ES ElektronenstoB

f) Die Photoionenspektren dieser lonen wurden wegen der geringen Intensitat nicht vermessen.

g) C H + oder C0+.
OJ

I



Photoionisation und_ PJi£t£d^s£O£i^tion von Acetaldehyd. und AthyUmoxyd.

Masse 44
Fur das Molekiilion des Acetaldehyds ermittelte sich aus mehreren Messungen

ein Auftrittspotential von AP(CH3CHO+) = 10,22±0,01 eV. Dieser Wert stimmt

sehr gut mit den in der Literatur aus Photoionisationsmessungen, Absorptions-

und Photoelektronenspektren angegebenen Werten uberein (Tab. 8). In den Spektren

findet sich eine Schwingungsbande mit v = 1290 ±80 cm (Abbildung 18), Hurze-

ler, Inghram und Morrison sowie Potapov et al. geben 1210 cm , Lucazeau

143 -1
und Sandorfy 1230 cm an.

Fur das lonisierungspotential des Athylenoxyds wurde AP(C H 0 ) = 10,56
57 144

±0,01 eV bestimmt. Watanabe fand in Photoionisationsmessungen 10,565

±0,01 eV, weitere Werte sind in Tabelle 9 eingetragen. Im Auftrittsgebiet be-

obachtet man Schwingungsstruktur (Abb. 20). Die Schwingungsfrequenz betragt
_ 1 Q /

1170 ±80 cm , Basch et al. '* finden aus Absorptions- und Photoelektronenspek-
-1 144

tren 1120 cm , Lowrey und Watanabe aus Rydbergserien und Photoionisa-

tionsmessungen 1150 cm . Die beobachtete Schwingungsstruktur deutet darauf

hin, daB das C~H,0 -Ion im Gegensatz zum Cyclopropanion in cyclischer Form sta-

bil ist; seine Bildungsenthalpie AHf(C2H,0 ) betragt 230,9 ±0,5 Kcal/Mol.

Unterschiedliche Struktur des Ions C?H,0 aus Acetaldehyd und Athylenoxyd wur-
1 49

de auch von Giardini-Guidoni et al. bei StoBexperimenten mit Helium an diesen

Verbindungen beobachtet.

Masse 43

Fur das Ion der Masse 43 (C?H.,0 ) findet sich als Auftrittspotential bei

Acetaldehyd 10,90 ±0,03 eV - in Ubereinstimmung mit frtiheren Photoionisations-

messungen . Werte aus ElektronenstoBversuchen verschiedener Autoren rei-

chen von 10,5 eV bis 11,67 eV (Tabelle 8). Legt man Wasserstoffabspaltung (Glei-

chung 30) zugrunde, so errechnet man als Bildungsenthalpie

CH-CHO + h • v -> CH C0+ + H- + e~ (30)

AHf(CH3CO ) = 160 ±1 Kcal/Mol. Dieser Wert liegt im Bereich der Bildungsenthal-

pien des Acetylions, die in Photoionisationsmessungen an verschiedenen Ketonen

bestimmt wurden (Tabelle 10).
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Tabelle 10: Photoreaktionen, die zu CH-CO -lonen fiihren

Photoreaktion

CH3COCH3 + h • v -* CĤ CO"1" + CH,,' + e~

(Aceton)

CH3COC2H5 + h ' v •* CH3CO+ + C^H-' + e~

(Butanon-2)

CH3COCH(CH3)CH3 + h ' v -* CH3CO+ + *CH(CH3) + e~

(3-Methyl-butanon-2)

n-C4HgCOCH3 + h ' v •+ CH3CO+ + n-C,H' + e~

(Hexanon-2)

CH3COCOCH3 + h • v -> CH3CO+ + CH-CO- + e~

(Diacetyl)

AP
(eV)

10,7 *0,2

10,33

11,0 ±0,2

10,3

10,4

10,8

9,88

AHf
(Kcal/Mol)

160

152

170

154

160

164

154

Lite-
ratur

118

150

118

150

150

150

151

91
Aus kinetischen Messungen wird als Dissoziationsenergie D(CH,,CO-H) von Kerr

152 92
88 *2 Kcal/Mol, von Devore und O'Neal " 86 Kcal/Mol und von Golden und Benson

87 M Kcal/Mol angegeben. Mit dem letzten Wert und dent obigen Auftrittspotential

erhalt man als lonisierungsenergie des Acetylradikals IP(CH3CO) = 7,1 ±0,1 eV.

Als Vergleichswerte seien angefuhrt 7,08 eV und 6,84 eV von Murad und Ingh-

ram * ' aus Photoionisationsmessungen an Ketonen, sowie 6,85 eV von Dorman

aus ElektronenstoBionisationsmessungen an Aceton.

Mit dem bei Athylenoxyd ermittelten Auftrittspotential AP(C2H30 ) = 11,62

±0,05 eV berechnet man unter Annahme der Wasserstoffabspaltung AHf(C2H30 ) =

= 203 ±2 Kcal/Mol. Dieser Wert schlieBt Acetylstruktur fur dieses C2H30+-Ion aus

(vgl. Tabelle 10). Es laBt sich jedoch mit den vorliegenden Daten nicht entschei-

den, ob das beobachtete Kation in einer cyclischen Struktur A oder in der offe-
153nen Struktur B vorliegt. (Krenmayr " untersuchte metastabile UbergSnge des Ions

C.HO im Massenspektrometer.)

CH — CH,

\ (A) (B)

Masse 42

lonen der Masse 42 wurden aus Acetaldehyd beim Auftrittspotential AP(C2H20 ) =

= 13,06 ±0,09 eV und aus Athylenoxyd bei AP(C2H20+) = 13,07 ±0,05 eV erhalten.
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Der langsame Anstieg in der Photoionenkurve des Ion C2H2° aus Acetaldehyd im

Auftrittsgebiet wurde von Warneck "* ebenfalls beobachtet. Zur Berechnung der

Bildungsenthalpien konnen H2~, 2 H-- und .(H- + H )-Abspaltung zugmndegelegt

werden. Die so erhaltenen Bildungsenthalpien AHf(C2H20 ) stimmen in keiner

Weise mit der des Keten-Radikalkations (Tabelle 11) uberein. Es ist nicht sinn-

voll, rait den bisher vorliegenden Daten die Struktur des beobachteten Ions zu

diskutieren. Zur Klarung des Problems sollen Untersuchungen an CD CHO und

CH..CDO durchgefiihrt werden.

Tabelle 1 1 : Die Bildungsenthalpie des Keten-Radikalkations AHf(CH2CO )

Me-
thode

PI

El

El

El

S

Reaktion

CH-COCH., + h ' v -* CH0CO+ + CH, + e~
3 4

CH-GOGH- + e -*• CH~CO+ + CH, + 2 e
3 3 2 4

CH2=C=0 + e" -»• CH2CO+ + 2 e"

CH =C=0 + e~ •* CH C0+ + 2 e~

CH2=C=0 + h • v -»- CH2CO+ + e~

AP
(eV)

10,37

10,2

9,4 ±0,3

9,99 ±0,2

9,61

AHf
(Kcal/Mol)

205

201

2Q2a) 205b)

216a) 2l9b)

207a) 2lOb)

Lite-
ratur

151

135

155

156

157

a) Berechnet mit AHf(Keten) * - 14,6 Kcal/Mol * ' *

b) Berechnet mit AHf(Keten) = - 11,4 Kcal/Mol
158

PI Photoionisation

El ElektronenstoB

S Absorptionsspektrum

Masse 29

In den Massenspektren von Acetaldehyd und Athylenoxyd tritt das Ion der Masse 29

(CHO ) am intensivsten auf (Abb. 1), Bei Acetaldehyd wurde aus mehreren Messungen

der Wert AP(CHO+) = 12,03 ±0,03 eV ermittelt. Warneck '' ' bestimmte aus Photo-

ionisationsmessungen den etwas niedrigeren Wert 11,79 *0,03 eV; obiger Wert
14]stiirant sehr gut mit dem neueren von Dorman aus ElektronenstoBmessungen gewonne-

nen Wert AP(CHO ) = 12,0 ±0,5 eV uberein. Nimmt man den PhotoprozeB 31 an, so er-

rechnet man als Bildungsenthalpie AHf(CHO+) = 203 ±2 Kcal/Mol. (Vergleichswerte

CH3CHO + h ' v CHO + CH3- + e (31)

Tabelle 12). Mit dem auf Photoionisationsmessungen beruhenden lonisierungspoten-
159tial des Formylradikals von 8,13 ±0,13 eV " und dem obigen Auftrittspotential
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des Formylkations kann man die Dissoziationsenergie D(H-C-CHO) = 90 ±4 Kcal/Mol

abschatzen. Sie durfte um die bei der Bildung des CHO -Ions aus Acetaldehyd auf-

tretende tJberschuBenergie von etwa 7 Kcal/Mol zu hoch sein.

Aus Athylenoxyd ergab sich fur CHO+ das Auftrittspotential 11,54 ±0,03 eV

und die Bildungsenthalpie 219 ±2 Kcal/Mol. Dieser Wert liegt um etwa 20 Kcal/

Mol hoher als die aus Photoionisationsmessungen an Formaldehyd, Acetaldehyd, Me-

thanol und Ameisensaure bekannten AHf(CHO+)-Werte (Tabelle 12).

Tabelle 12: Photoreaktionen, die zu CHO -lonen fiihren

Photoreaktion

HCHO + h • v -> CHO+ + H- + e~

HCOOH + h - v -> CHO+ + -OH + e~

CH^OH + h - v -* CHO+ + H2 + H- + e~

AP
(eV)

11,95 ±0,06

11,89 ±0,03

12,79 ±0,03

13,06 ±0,10

AHf
(Kcal/Mol)

196

194

195

201

Literatur

99

159

99,116

159

Masse 27

Das Vinylkation erscheint in den Photoionenspektren von Acetaldehyd und Athylen-

oxyd nur mit geringer Intensitat. Als Auftrittspotentiale wurden gefunden 14,17

±0,13 eV bei Acetaldehyd und 12,92 ±0,08 eV bei Athylenoxyd. Entsprechend der

C_H,0 + h
2 4

+ OH- + e (32)

Photoreaktion 32 errechnet man fur die AHf-Werte 278 ±4 Kcal/Mol und 276 ±3 Kcal/

Mol. Der Vergleich mit den AHf-Werten in Tabelle 6 (Seite 43) laBt eine DberschuB-

energie von einigen Kcal/Mol erkennen.

Masse 16

Das Molekulion des Methans tritt aus Acetaldehyd bei AP(CH, ) = 12,61 ±0,06 eV

und aus Athylenoxyd bei AP(CH,+) = 11,79 ±0,03 eV auf. Entsprechend Gleichung 33

C0H,0 + h •
£. H

-»• CH, + CO + e
4

(33)

wird bei der Photoreaktion Kohlenmonoxyd CO abgespalten. Die entsprechenden Bil-

dungsenthalpien sind 278 ±2 Kcal/Mol und 286 ±2 Kcal/Mol. Ein Vergleich mit den

A Hf(CH,+)-Werten der Literatur (Tabelle 13) zeigt bei Xthylenoxyd eine Cberschufl-

energie von 5 - 1 0 Kcal/Mol an.
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Tabelle 13: Das lonisierungspotential von Methan

CH, + h
4

•»• CH, + e
4

IP (eV)

12,8 ±0,2

13,1 ±0,1

12,99 ±0,01

12,98 ±0,02

12,71 ±0,02

12,704 ±0,008

12,55 ±0,05

12,71 ±0,02

iHf(CH +) (Kcal/Mol)

277,3

284,2

281,7

281,5

275,2

275,1

•271,5

275,2

Literatur

160

161

57

58

162

62

106

163

Masse 15

Fiir die Bildung des Methylkations aus Acetaldehyd bzw. Athylenoxyd sind folgende

Photoreaktionen denkbar (Gleichungen 34 - 36):

+
+ h - v ->- CH.

C.H.O + h • v •* CH,
2 4

C.H.O + h • v •* CH.
2 4

CHO + e

+ CO + H

+ CO + H- + e

(34)

(35)

(36)

Fiir die Bildungsenthalpie des CH,, -Ions kann nach Photoionisationsmessungen an Me-

than und dem Methylradikal der Wert 260 Kcal/Mol (Tabelle 14) angesetzt werden.

Als Auftrittspotential fiir das Methylkation berechnet man dann in Reaktion 34:

12,8 eV, in 35: 13,3 eV und in 36: 14,1 eV, jeweils ausgehend von Acetalde-

hyd. Experimentell ergab sich AP(CH3 ) = 14,08 ±0,05 eV in ttbereinstimmung mit

dem Photoionisationswert von Warneck . Somit beginnt ab 14,1 eV die Methyl-

kationbildung aus Acetaldehyd unter Kohlenmonoxyd- und Wasserstoffabspaltung; es

1st AHf(CH3 ) = 259 ±2 Kcal/Mol. 12,8 eV wird in den CH -Pho-Von 14,1 bis

toionenspektren noch ein schwacher Abfall der lonenausbeute beobachtet (Abb. 18);

er konnte von der Bildung des Methylkations unter Formylabspaltung (Gleichung 34)

herriihren.

Fiir Xthylenoxyd konnen die Auftrittspotentiale ebenfalls entsprechend

den Gleichungen 34 - 36 berechnet werden. Man erhalt die AP(CH_ )-Werte 11,6 eV

(Gleichung 34), 12,1 eV (Gleichung 35) und 12,9 eV (Gleichung 36). Beobachtet
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wurde in mehreren Messungen AP(CH^ ) = 13,06 *0,05 eV; dieser Wert spricht fur

den Ablauf der Gleichung 36 (AHf(CH +) = 263 ±2 Kcal/Mol). In Analogic zum Ver-

halten des Acetaldehyds fallt auch die lonenausbeute des CH. aus A'thylenoxyd

zwischen 13,1 bis 11,7 eV noch schwach ab (Abb. 20). Es ist anzunehmen, dafi

dies auch hier durch die Photoreaktion 34 hervorgerufen wird.

Tabelle 14: Photoreaktionen, die zu CH -lonen fiihren

Photoreaktion

•CH- + h ' v •* CH* + e~
3

CH4 + h * v + CH + + H~

CH. + h ' v •* CH* + H- + e~
4

CH Cl + h ' v -> CH3 + Cl

CH3C1 + h ' v •+ CH3+ + Cl + e~

CH F + h ' v -* CH3 + F

1

CH3F + h • v "* CH3 + F + e

CH3Br + h ' v -> CH + Br + e

CH OH + h • v -»• CH + + -OH + e~

AP (eV)

9,82 ±0,04

9,825 ±0,01

13,50 ±0,05

14,4 ±0,1

14,25 ±0,02

14,23 ±0,05

14,280 ±0,004

10,07

13,87

12,56

16,25

12,77

13,82 ±0,04

AH£ (Kcal/Mol)

261

261

260

262

259

258

259

272

272

287

289

259

261

Literatur

164

165

163

161

162

106

163

166,167

167

167

167

167

159

Masse 14

Die Bildungsenthalpie des CH7+-Ions AHf(CH ) = 333 Kcal/Mol kann der Litera-
55

tur (Tabelle 15) entnommen werden. Damit lassen sich die Auftrittspotentiale, die

bei den Photoprozessen 37 - 40 bei der Bildung aus Athylenoxyd oder Acetaldehyd zu

erwarten sind, berechnen:

+ h

C0H,0 + h
2 4

^r,n, U T 11

2 4

C2H40 + h -

->• CH + CH20 + e

•*• CH* + CO + H2 + e"

CH2 + 'CHO + H

CH2+ + -CHO + H' + e'

(37)

(38)

(39)

(40)
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Man erwartet ausgehend von Acetaldehyd fiir die Reaktionen 37 - 40 Auftrittspo-

tentiale von 15,0 eV, 15,0 eV, 17,4 eV und 18,2 eV. Es ergab sich bei Acet-

aldehyd AP(CH2+) = 15,08 ±0,09 eV; die ,CH2+-Bildung erfolgt also unter Abspal-

tung von Formaldehyd oder Kohlenmonoxyd und H2 (AHf(CH2 ) = 335 ±3 Kcal/Mol).

Bei Athylenoxyd sollten die Prozesse 37 - 40 ab 13,8 eV, 13,8 eV, 16,3 eV

und 17,1 eV auftreten. Den Messungen entnitnmt man 14,66 ±0,09 eV als Auf-

trittspotential. Es kann somit auch hier die Reaktion 37 oder 38 ablaufen, aller-

dings tritt dann eine UberschuBenergie von ca. 20 Kcal/Mol auf, denn rait diesem

Auftrittspotential berechnet man AHf(CH2 ) = 353 ±3 Kcal/Mol.

Tabelle 15: Photoreaktionen, die zu CH -lonen fiihren

Photoreaktion

CH • + h • v -* CH + + H- + e~

CH, + b • v -> CtT + H0 + e~
4 2 2

CH2=CH2 + h - v -> CH2+ + CH2- + e~

CH OH + h - \ •* CH + H20 + e~

CH3CN + h • v -* CH2+ + HCN + e"

AP (eV)

15,09 ±0,03

15,3 ±0,5

15,16 ±0,04

15,19 ±0,02

18,05

14,05 ±0,05

14,94 ±0,02"

AHf (Kcal/Mol)

331

335

332

332

337

334

333

Literatur

165

161

162

163

108

159

168

Das im Massenspektrum von Acetaldehyd auftretende Ion der Masse 26 sowie die

im Massenspektrum von A'thylenoxyd auftretenden lonen der Massen 26, 28, 30 und 31

hatten nur sehr geringe Intensitat. Es konnten daher weder die Auftrittspoten-

tiale noch die Photoionenspektren gemessen warden.
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4.2. \ ergl_eicli d_er di

In den Abbildungen 21 und 24 sind die Absorptionsspektren von Propylen und

Cyclopropan im Energiebereich von 9 - 27 eV wiedergegeben. Die bei der Aufad-

dierung der normierten Photoionenspektren bzw. der Fragment-Photoionenspektren

erhaltenen Wirkungsquerschnitte sind fiir Propylen, Cyclopropan, Athylenoxyd und

Acetaldehyd in die Abbildungen 21, 24, 27 und 31 eingetragen.

Die Photoelektronenspektren von Propylen, Cyclopropan, A'thylenoxyd und

Acetaldehyd werden in den Abbildungen 22, 25, 28 und 32 den differentiellen

Gesamtphotoionenspektren, in den Abbildungen 23, 26, 29 und 33 den differen-

tiellen Photoionenspektren des Molekiilions und der einzelnen Fragmentionen

gegentibergestellt. In den Tabellen 16 - 19 sind die lonisierungspotentiale der

untersuchten Verbindungen sowie die Charakterisierung der ionisierten Molekiil-

orbitale nach Literaturangaben zusammengefafit.
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4.2.1. Propylen

Die Ultraviolettspektren von Athylen und dessen Alkylderivaten wurden ausfiihr-

lich von Merer und Mulliken diskutiert. Das Absorptionsspektrum von Propylen

im Energiebereich 6 - 11 eV wurde von Iverson, Russell und Jones sowie von

Samson, Marino und Watanabe vermessen. Letztere Autoren geben zwei Rydbergserien
49

an, die sich nach Koch allerdings wie folgt kennzeichnen lassen:

R(n) = 9,741 - R/(n-0,15)2 eV n = 3,4,...

R(n) + AV = 9,799 - R/(n-0,15)2 eV n = 3,4,...

Im Energiebereich von 9 - 27 eV wurde das Absorptionsspektrum des Propylens von
171

(41)

Schoen punktweise mit einer konventionellen Lichtquelle gemessen; er konnte die

171

48 49
in Abbildung 21 wiedergegebene Struktur des Absorptionsspektrums aus experi

mentellen Griinden nicht feststellen. Auch der Verlauf der lonisationsquerschnitte

zeigt im Gegensatz zu den Kurven der Abbildung 21 nur sehr wenig Struktur; qualita-

tiv stimmen beide Messungen iiberein.

15.0 18.0
PHOTONEN ENERGIE (eV)

24.0 27.0

Abb. 21 Absorptionsspektrum o ' }, Gesamtionenausbeutespektrum
(ô  + l o ) und Gesamtfragmentionenausbeutespektrum Z a+
Propylen.

von
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C
Lu

UJ
TJ

.c
c

LU

LU
TJ

W
13

-C
C

LJ

LU

1-4
T)

PROPYLEN
diff.Gesamt-PIS

PROPYLEN
diff.Gesamt-PIS

nurder Fragmentionen

9,0 12,0 15,0 18.0 21,0

PHOTONEN ENERGIE(eV)
24,0 27,0

Abb. 22
(47)

Photoelektronenspektrura PES , differentielles Gesaratphoto-
ionenspektrum und differentielles Gesamtphotofragmentionen-
spektrum von Propylen.
(Die 2., 3. und 4. Bande in den Literatur-Photoelektronen-
spektren von Propylen^°°''' ''̂ ' haben nahezu gleiche Inten-
sitat im Gegensatz zu dem in Abb. 22 und Abb. 23 dargestellten
Photoelektronenspektrum^'^ ; dies riihrt von einera wachsenden
Streuuntergrund bei hoherer Energie her.)
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_C
C

LU

LU
XJ

C
LJ

LU

i— —r

"I T

J L J L

hUC.

H

PROPYLEN
PES

PROPYLEN-diff. PIS

Masse 42
C3H6+

Masse 40

Masse 27
C2H3"1"

J . _L

9,0 12,0 15,0 18,0 21,0

PHOTONEN ENERGIE(eV)

(47)

24,0 27,0

Abb. 23 Photoelektronenspektrum PES und die differentiellen Photo-
ionenspektren PIS von Propylen.



Tabelle 16 Die lonisierungspotentiale von Propylen

ad. IP
PES(66)

9,69

1 1 , 7 6

13,01

14,14

15,78

(18,03)

ad. IP

PES

9,74

11,82

13,07

14,13

15,71

17,93

v.IP
(67)

10,01

12,07

13,27

14,58

v.IP
(172)

PES

9 ,9

12,3

13,2

14,5

15,9

v.IP
(173)

PES

9,86

12,22

13,16

(14,40
( 1 4 , 7

15,94

18,2

v.IP
(174)

PES

10,2

12,3

13,2

14,5

15,9

18,0

v.IP

PES ( 6 8 )

9,88

12,4

13,2

04,5
(14,6

15,8

18,2

v . IP

PES(47)

9 ,9

12,3

13,2

14,4

15,8

18,3

| Orbital-Charakteri
| nach Modell-Rechn

ad. IP IMINDO/I u.|

Penning(69Uo/2(I72tW2°73

9,76

1 1 ,8

13,15

14,18

15,7

11 1
n fU t^ — f \ , l n _ U L

1 3

°2

Kl

2 a"

7 a1

6 a1

(5 a'
0 a"

4 a'

3 a1

sierung
ungen

CNDO/2C m

2 a" (TT)

7a ' (C2pa)

6a ' (C2po)

(5a'(C2pa)
ha"

4a' (C2po)

3a ' (C2sa)

Ab initioj

CNDO/2 u.

INDO<68)

C=C(Tt)a"

a1

a1

C^"

a1

a1

ErJLau.t_erung_en_ £U£ T_ab_ej._le_ 16

ad.IP: adiabatisches lonisierungspotential in eV

v.IP: vertikales lonisierungspotential in eV

PES: Photoelektronenspektroskopie (mit He-I-Linie)

Penning: Penning-Ionisations-Elektronenspektroskopie

1̂ 1
I
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Das Hel-Photoelektronenspektrum des Propylens (Abbildungen 22 und 23) nach

Klasinc, Cvitas und Giisten stimmt beziiglich Lage und Form der Banden mit den

von anderen Arbeitskreisen68'*' * verpffentlichten Spektren dieser Verbindung

uberein. Streets und Potts186 haben das Hell-Photoelektronenspektrum von Propylen

gemessen.Die wichtigsten Daten der photoelektronenspektroskopischen Messungen an

Propylen sind in Tabelle 16 zusammengestellt. Das Photoelektronenspektrum des

Propylens 1st den differentiellen Gesamtphotoionenspektren (Abb. 22) ahnlich.

Im Bereich der ersten Photoelektronenbande (9,7-10,4 eV) werden die differen-

tiellen Photoionenspektren (Abbildungen 22 und 23) nur vom Molekulion selbst her-

vorgerufen. Die lonisierung findet aus einem Orbital statt, das weitgehend dem TT-
f o 179

Orbital des Sthylens entspricht ' " und fiihrt zum stabilen Grundzustand des

Molekiilions. In den Photoionen- und Photoelektronenspektren wird die gleiche
— i — 1 fift

Schwingungsanregung beobachtet (PIS: 1300 ±80 cm , PES: 1340 cm ' ,

1370 cm , 1360 cm , 1450 cm ). Diese Schwingungsbande ist der
-1 20

c=c-Streckschwingung zuzuschreiben, die 1647 cm im Neutralmolekul betragt

Mit zunehmender Anregungsenergie zeigt das differentielle Photoionenspektrum

des Molekiilions ein breites, flaches Maximum (10,4 - 1 1 , 7 eV), dem keine Bande

im Photoelektronenspektrum entspricht. Wohl aber werden im Absorptionsspektrum

im fraglichen Energiebereich Banden gefunden, ftir die Rydbergcharakter angenom-

men werden kann; als Konvergenzgrenze der Rydbergserie kornmt das 2. lonisierungs-
49

potential in Frage . Die im Photoionenspektrum beobachteten Molekiilionen konnen

nicht durch direkte lonisation entstanden sein; es ist daher anzunehmen, daB sie

durch Autoionisation der beobachteten Rydberg-Zustande gebildet werden.

Im Bereich der 2. Photoelektronenbande (11,7 - 12,6 eV) entsteht das Mole-

kulion im ersten angeregten Elektronenzustand. Da im differentiellen Photoionen-

spektrum der Masse 42 in diesem Energiebereich keine Bande beobachtet wird, ist

anzunehmen, da(3 der erste angeregte Elektronenzustand des Molekiilions wahrend
—6

der Nachweiszeit (~10 sec) zerfallt. Dementsprechend findet man in diesem Be-

reich die Auftrittspotentiale der lonen der Massen 41 und 40 (AP = 11,88 eV bzw.

11,91 eV in Tabelle 2, Seite 35). Der Zerfall ist verbunden mit der Dissoziation

von einer bzw. zwei C-H-Bindungen, denen a-Charakter zugewiesen werden kann.

Bruchstiicke (CH- bzw. C^H- ), die man nach der lonisation eines C-CH~-bindenden
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Orbitals erwarten wtirde , konnen anhand der Experimente nicht nachgewiesen

warden. Dem Absorptionsspektrum entnimmt man, daB bei ~M2,5 eV ein hoher an-

geregter Zustand erreicht wird, aus dem mit groBer Bildungswahrscheinlichkeit

die lonen der Masse 41 und 40 entstehen, die man anhand der ausgepragten Maxima

in den differentiellen Photoionenspektren (Abb. 23) bei dieser Energie erkennt.

lonen der Masse 39 und 27 treten bei diesen Anregungsenergien noch nicht auf.

Im Bereich der 3. PES-Bande (12,6 - 13,5 eV) lassen sich im differentiellen

PIS-Spektrum ebenfalls keine Molekiilionen nachweisen. Es bilden sich lonen der

Massen 41 und 40, sowie aus hoheren vibronischen Zustanden auch die lonen der

Masse 39 und 27; diese besitzen gleiches Auftrittspotential (13,19 eV bzw.

13,20 eV in Tabelle 2).

Den MO-Rechnungen der Literatur * entnimmt man, daB zur Bildung der

Photoelektronen im Bereich von 13,5 - 15,1 eV zwei Molekiilorbitale beitragen,

denen o- bzw. n-Charakter zugewiesen wird, Dem breiten Peak im PES entspricht

in diesem Energiebereich eine breite Bande in den differentiellen Gesamtphoto-

ionenspektren (Abb. 22). In den einzelnen differentiellen Photoionenspektren

(Abb. 23) korrelieren einerseits die Massen 42, 41 und 40, andererseits die

Massen 39 und 27. Moglicherweise weist dieser Befund auf zwei unabhangige Zer-

fallswege hin. Besonders auffallend ist der ausgepragte Peak des Molekulions im

differentiellen Photoionenspektrum. Er kb'nnte mit der lonisierung eines fr-ahn-

lichen Orbitals in Zusammenhang gebracht werden, die zu einem relativ stabilen

angeregten Elektronenzustand des Molekulions fuhrt; allerdings miiBte dann die

Abfolge der genannten a- und n-Orbitale entgegen den Modellrechnungen vertauscht

werden. Betrachtet man das Absorptionsspektrum, so bietet sich noch eine andere

Deutungsmoglichkeit an. Das Absorptionsmaximum bei 14,5 eV kb'nnte mit der Besetzunj

eines autoionisierenden bzw. pradissoziierenden Neutralzustands verkniipft sein,

der zur beobachteten Erhohung der einzelnen lonenausbeuten fuhrt. Zur Klarung die-

ses Problems waren Photoelektronenspektren, die unter resonanten Anregungsbedin-

gungen aufgenommen werden, von groflem Interesse.

Die differentiellen Photoionenspektren im Energiebereich der 6. Photoelektronen-

bande (15,1 - 16,5 eV) sind vom Auftreten der lonen der Massen 39 und 27 gepragt.

Strukturen, die auf die Eeteiligung von indirekten Bildungsweisen dieser lonen hin-

deuten, sind nicht zu erkennen.
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4.2.2. Cyclopropan
175

Das Absorptionsspektrum von Cyclopropan wurde von Raymonda und Simpson
84 .

sowie von Turner und Mitarbeitern im Energiebereich 7 - 1 1 eV vermessen,

Letztere Autoren charakterisieren die Rydbergserie im genannten Energiebereich

zu

E(n) = 10,53 - R/(n - 0,68)2 eV n = 3, 4, 5 (42)

Im Energiebereich von 1 1 - 30 eV wurde das Absorptionsspektrum von Koch
171

49
aufge-

nommen (Abb. 24). Schoen''1 hat friiher das Absorptionsspektrum, lonisationsquer-

schnitte und Photoionenspektren aufgenommen; wegen der geringen Zahl von MeB-

punkten konnte damals in den Spektren keine Struktur beobachtet werden, auIBerdem

konnten die Auftrittspotentiale der Photoionen nicht bestimmt werden.

9.0 12.0 15,0 18 0 21.0
PHOTONEN ENERGIE (eV)

24.0

Abb. 24 Absorptionsspektrum o ' * , Gesamtlonenausbeutespektrum
(a. + I o ) und Gesamtfragmentionenausbeutespektrum I. a+ von
Cyclopropan.
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Tabelie 17 Die lonisierungspotentiale von Cyclopropan

ad. IP

PESC85)

9,96

11,05

12,27

15,17

(16,52)

(18,8)

ad. IP
TJT70 (66)
PES

10,06

11,07

12,44

15,34

(18,95)

v.IP

PES(84)

10,53

11,30

13,0

15,7

16,5

20,35

v.IP

PES<176)

10,44

11,20

12,9

15,7

16,6

v.IP

PES077)

10,49

1 1 , 2 2

12,9

15,9

16,7

v.IP

10,45

11,20

12,9

15,7

16,6

20,3

v.IP
PES(178)

10,53

11,28

13,0

15,9

16,7

19,3

Orbita
nach

GTO<34'

f" ext

1 e" TT

3 a! a.
1 int

1 a" TT

2 e1 o

1-Charakterisie
Modell-Rechnung

SPINDO/1 -*

3 e' tt

1 e" TT7T

3 a] r

1 aL' TT

2 e ' ss

rung
en

CNDO/2(24)

1 e1

TT e"

-;
TT a'1

2 e1

(178)

3 e1

1 e"

1 a"

3 a J

2 e'

1 7

ad . IP : adiabatisches lonisierungspotential in eV

v.IP: vertikales lonisierungspotential in eV

PES: Photoelektronenspektroskopie (mit He-I-Linie)
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47 g
Das von Klasinc, Cvitas und Glisten mit der He-I-Linie (584 A = 21,2 eV)

aufgenommene Photoelektronenspektrum von Cyclopropan (Abb. 25 und 26)

stimmt mit den von Turner und Mitarbeitern ' ' , von Lindholm, Fridh und As-

brink J ' sowie von Price und Mitarbeitern ' verb'ffentlichten Photoelektronen-

spektren iiberein. Lindholm et al. sowie Potts und Streets nahmen auch das

Photoelektronenspektrum von Cyclopropan mit der He-II-Linie (304 A = 41 eV)

auf. In Tabelle 17 sind die lonisierungspotentiale sowie die Orbitalcharakteri-

sierungen nach Literaturangaben zusammengefaBt . oie differentiellen Gesamt -

photoionenspektren von Cyclopropan (Abb. 25) zeigen groBe Ahnlichkeit mit dem

Photoelektronenspektrum.

Im differentiellen Photoionenspektrum des Cyclopropan-Molekulions (Abb. 26)

tritt wie im Photoelektronenspektrum zwischen 9,8 und 11,9 eV eine durch Jahn-

Teller-Wechselwirkung erzeugte Doppelbande auf . Es erscheint

bemerkenswert, daB der Zerfall in lonen der Masse 41 und 40 bereits im hoherener-

getischen Bereich dieser PES-Doppelbande auftritt. Das kleine Maximum bei 11,6 eV

im differentiellen PIS der Masse 41 (Abb. 26) ist bedingt durch die Uberlagerung

des Photoprozesses

C_H, + h • v -* C.H,+ + H- + e~ (22)
J O j D

von dem PhotoprozeB

C3H& + h • v -»- C3H + + H~ . (23)

Es wird daher im PES nicht beobachtet (vgl. dazu Ausfuhrungen Seite 40).

Im Energiebereich von 12,1 - 15 eV tritt im Photoelektronenspektrum eine in-
, 84,178,180,181

tensive Bande auf, von der angenommen wurde , daB sie durch Jahn-

Teller-Wechselwirkung des zugeordneten 1 e"-ir-0rbitals verbreitert ist. Demgegen-

iiber sind in den differentiellen Gesaratphotoionenspektren {Ahb./5) zwei getrennte

Banden zu verzeichnen. Die intensivere Bande korreliert mit der Photoelektronen-

-bande,wahrend die zweite PIS-Bande im Bereich des tiefen Minimums zwischen 2.

und 3. PES-Bande liegt. Demnach konnen die einzelnen lonen, deren Bildung in

diesem Energiebereich beobachtet wird (Abb. 26), nicht in Zusammenhang mit dern

Zerfall eines lonenzustands gebracht werden, der durch direkte Besetzung erreicht

wird. Der Ursprung dieser Bande ist in Autoionisations- und Fradissoziationspro-

zessen neutraler hochangeregter Zustande zu suchen. Ibre Bildung wird im Absorp-
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tionsspektrum (Abb. 24) durch ein deutliches Maximum bei 14,9 eV belegt. Das

ausgepragte Maximum itn Absorptionsspektrum bei 13,3 eV und der stark negative

Wert des differentiellen Gesamtionisatlonsquerschnitts legen den Verdacht nahe,

daB auch zur Bildung der 2. intensiven Bande im differentiellen Gesamt-PIS

(Abb. 25) auBer direkt besetzten lonenzustanden angeregte Neutralzustande in-

direkt durch ihre Autoionisation und Pradissoziation beitragen. In dem erwahn-

ten Energiebereich tragen zur Gesamtionenausbeute das Molekiilion und alle Frag-

mentionen bei (Abb. 26), was auf die Existenz mehrerer Zerfallskanale hinweist.

Zwischen 15 - 21 eV treten noch drei Photoelektronenbanden auf, die mit den

entsprechenden Banden im differentiellen Gesamtphotoionenspektrum (Abb. 25)

nach Lage und Form ubereinstimmen; sie warden fast ausschliefilich durch lonen

der Masse 39 gepragt (Abb. 26). Autoionisation und Pradissoziation spielen

demnach in diesem Energiebereich praktisch keine Rolle.
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4.2.3. At h_yj_e_no2cyd_

Das Absorptionsspektrum von Athylenoxyd im Bereich 7 - 11 eV wurde von Liu
145 144 84

und Duncan , Lowrey und Watanabe sowie von Turner und Mitarbeitern ver-

messen. Letztere Autoren geben fur diesen Energiebereich drei Rydbergserien an

(Abb. 30 auf Seite 79). Elektronenstofi-Energieverlustspektren wurden von Tarn
182

und Brion " im Bereich 6 - 14 eV aufgenommen. In Abb. 27 finden sich Gesamt-

photoionisationsquerschnitte fiir Athylenoxyd im Bereich 10 - 26 eV.

120 150 180
PHOTONEN ENERGIE (eV)

210 240 27.0

Abb. 27 Gesamtionenausbeutespektrum (a.+Zo ) und Gesamtfragmentionen-
ausbeutespektrum la von Athylenoxyd
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Tabelle 18 Die lonisierungspotentiale von Athylenoxyd

ad. IP

PES(146)

10,49

11,48

13,48

16,16

(20,16)

v.IP

10,57

11 , 7

13,7

-14,2

16,6

17,4

v.IP

PES(A7)

10,50

1 1 ,75

13,7

-14,2

16,6

17,3

20,6 , „

Orbital-Char
nach Model]

GTO(84)

2 b2 TT

6 a. a

3 bj a

1 a2 TT

5 a. o

1 b? TT

I L

akterisierung
-Rechnungen

CNDO/2(24)

1 b2

1 al

bl

a2

2 al

2 b2

E_r_lau_t_e_run_g_en_ z u Tab el le 18

ad.IP:

v.IP:

PES:

adiabatisches lonisierungspotential in eV

vertikales lonisierungspotential in eV

Photoelektronenspektroskopie (mit He-I-Linie)
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Das in den Abbildungen 28 und 29 abgebildete Photoelektronenspektrum von Athy-

lenoxyd47 stimmt mit den von Turner und Mitarbeitern ' ' angegebenen Spektren

iiberein. Diese Autoren haben die A'hnlichkeit der Photoelektronenspektren von

Athylenoxyd und Cyclopropan ausfiihrlich anhand eines Korrelationsdiagramms der

Elektronenterme diskutiert. Die differentiellen Gesamtionenspektren dieser Ver-

bindungen (Abbildungen 25 und 28) zeigen ebenfalls diese A'hnlichkeit, obwohl sie,

im Gegensatz zu den PES-Spektren, ausgepragte Autoionisationsbanden enthalten.

Die erste Photoelektronenbande von Athylenoxyd (10,4 - 11,1 eV) erscheint

mit der gleichen ausgepragten Schwingungsstruktur im Photoionenspektrum des Mole-
— 1

kiilions (Abb. 29). Fur die Schwingungsbande werden beobachtet: 1170 cm (PIS),

1120 cm (PES)84und 1130 cm" (PES) . Dieser Schwingungsbande entspricht nach
1 84

den Erbrterungen von Turner et al. entweder die symmetrische CH -Spreiz-
-1 20

schwingung im Molekiil (v = 1490 cm ) oder die Ringdeformationsschwingung im
-1 20

Molekul (v = 1120 cm ) .

In den Bereich der 2. PES-Bande (11,2 - 12,6 eV) fallen die Auftrittspoten-

tiale der Masse 43, 29 und 16 (Tabelle 9 auf Seite 52). Die ausgepragte Bande im

differentiellen Gesamtphotoionenspektrum (Abb. 28) ist fast ausschlieBlich auf

die Bildung der lonen mit der Masse 29 (CHO ) zuriickzufiihren (Abb. 29).

Die breite Photoelektronenbande im Energiebereich 12,9 bis 15,3 eV wird der
84

lonisation aus zwei Orbitalen (3 b.a und 1 a?ir) zugeschrieben . In den diffe-

rentiellen Gesamtphotoionenspektren (Abb. 28) beobachtet man zwei intensive Ban-

den, die sich ausgepragt in den differentiellen Photoionenspektren der Massen 29

und 15 wiederfinden (Abb, 29). Wahrend die erste mit der PES-Doppelbande korre-

liert, muB die zweite Bande (14,2 - 15,7 eV) als Autoionisations- bzw. Pradisso-

ziationsbande gedeutet werden - in Analogic zu den Verhaltnissen im Photoionen-

spektrum des Cyclopropans.

Die Banden im Bereich 15,7 - 18,3 eV des Photoelektronenspektrums werden eben-

falls durch lonisation aus zwei Orbitalen (5 a. a und 1 b?ir) hervorgerufen

Auch in den differentiellen Gesamtphotoionenspektren (Abb. 28) findet man die

Struktur des PES-Spektrums, dariiber hinaus tritt bei 18,4 eV eine zusatzliche

Bande auf, der ebenfalls Autoionisations- bzw. Pradissoziationscharakter zuge-

schrieben werden kann.
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4.2.4. Acet a_ldehyd
1 *") ft 1 O O 1 / T

Im Ultraviolett-Spektrum von Acetaldehyd ^ wurden ira Energiebereich

6,2 - 10,5 eV drei Rydbergserien identifiziert, die gegen das erste lonisierungs-

potential konvergieren (Abb. 30). Ahnliche Serien wurden auch fiir die deuterier-
143

ten Verbindungen CH.CDO, CD CHO und CD CDO beobachtet . ElektronenstoB-Energie-

verlustspektren von Acetaldehyd ira Bereich 6,4 - 10,0 eV wurden von Tarn und
125

Brion vermessen,

Die Abbildung 31 zeigt Gesamtphotoionisationsquerschnitte fiir Acetaldehyd

im Bereich 10 - 26 eV.

I.R
n = 3 4 5 678

8:020 _J J j JJJ

* = 0.70 ^J" f I ' f ' j j l

8=090 f' ( i ( i j in
55 60 65 7O 75

_J ) )

r r" _LJ.
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>

Abb. 30 Vergleich der Rydbergserien von Athylenoxyd und Acetaldehyd.
Die Energieskala ist so verschoben, daB die lonisierungs-
potentiale zusammenfalien.(nach Basch £t al<84}

UJ

12.0 15.0 180

PHOTONEN ENERGIE ( eV )

21.0 24.0 270

Abb. 31 Gesamtionenausbeutespektrum (o.+Sa ) und Gesamtfragraentionen-
ausbeutespektrum la von Acetaldehyd
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Tabelle 19 Die lonisierungspotentiale von Acetaldehyd

ad. IP

PES(85)

10,23

12,75

13,90

15,09

16,26

19,05

ad. IP

PES(66)

10,20

12,71

13,97

15,06

16,36

(18,87)

ad. IP v.IP

PESC124)

10,24

12,54

10,24

13,15

1M

15,4*

16,4

~/I9

v.IP

PES(122)

10,19

13,09

13,93

15,09

v.IP

PES(123)

10,21

13,2

14,1

15,3

16,4

v.IP

P6S(47>

10,21

13,25

14,15

15,35

16,45

19,5

Orbital -Char akterisie rung
nach Moc

(184)
Ab initio

10 a'

2 a"

9 a'

8 a'
1 a"

7 a'

6 a1

ell-Rechnung
CNDO/2
INDOCI24)

10 a ' (n )
o

2 a"(TT )
CO

9 a1

8 a'
1 a"

7 a'

6 a1

en

CNDO/2(122)

7 a'(n)

2 a'V)

6 a'(o)

5 a'(o)

E_rJLauterung_en

ad. IP: adiabatisches lonisierungspotential in eV

v. IP : vertikales lonisierungspotentail in eV

PES : Photoelektronenspektroskopie (mit He-I-Linie)
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CO
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Price und Mitarbeiter veroffentlichten 1972 das He-II-Photoelektronenspek-

trum von Acetaldehyd. Erst 1974 publizierten mehrere Arbeitskreise He-I-Photo-
HT2-124 47

elektronenspektren ; diese stimmen mit dem von Klasinc et al. vermessenen

Spektrum (Abb. 32 und 33) uberein. Die lonisierungspotentiale sind in Tabelle

19 zusammengestellt.

Betrachtet man die Abbildung 32, so erkennt man, daB sich alle Banden im

Photoelektronenspektrum von Acetaldehyd im differentiellen Gesamtphotoionenspek-

trum wiederfinden. Die 3. PES-Bande tritt als niederenergetische Schulter der

intensiven Bande bei 14,2 - 15,1 eV auf. Letztere Bande 1st als Autoionisations-

bande zu deuten, ebenso wie die schwache Bande bei 12,2 eV.

Im Bereich der 1. PES-Bande (10,0 - 10,8 eV) tritt nur lonisation zum Mole-

kiilion ein (Abb. 33); nach den Modellrechnungen, die der Literatur entnommen wer-
122 124

den konnen, findet die lonisation aus dem lOa'n Orbital statt " . Als inten-
o . ,~ .^o _j

sivste Schwingungsbande wird beobachtet: PIS 1290 cm , PES ' ' 1290 cm ,
]99 1 1 9 / — 1

PES ' ' 1370 cm , PES ' * 1260 cm . Nach den Ausfuhrungen von Chadwick und Ka-
1 O /

trib l entspricht dieser Schwingung die OH-Pendelschwingung der Aldehydgrup-
— 1 185

pierung im Molekiil (1391 cm )

Das Auftrittspotential des Acetylions AP(CH,.CO ) = 10,90 eV liegt auBerhalb

der 1. PES-Bande. Damit kann seine Bildungsweise in diesem Bereich nicht durch

Zerfall von lonenzustanden in Zusammenhang gebracht werden, die in einem direk-

ten lonisationsprozeB gebildet werden, Vermutlich weisen die beobachteten Acetyl-

ionen auf einen pradissoziierenden Neutralzustand hin.

Die 2. PES-Bande beginnt erst bei 12,4 eV. Betrachtet man die differentiellen

Photoionenspektren (Abb. 33), so erkennt man die Bande bei 12,2 eV als Autoioni-

sationsbande des Molekiilions und als Pradissoziationsbande zu den Ionen der Massen

43 und 29.
i f) I

Der 2. PES-Bande wird das 2 a "IT -Orbital zugeordnet . Im Bereich dieser Bande
CO

(12,4 - 13,6 eV) finden sich ausgepragte Maxima in den differentiellen Photoionen-

spektren der Fragmentmassen 29 und 43 (Abb. 33). Auch die Auftrittspotentiale der

Ionen mit den Massen 42 und 16 fallen in diesen Bereich (Tabelle 8).

Die 3. PES-Bande (13,6 - 14,7 eV) wird als 9 a'o-Orbital gekennzeichnet. Uberein-

stimmend damit fallt in diesen Energiebereich das Auftrittspotential des CH^ -Ions

(AP = 14,08 eV). Aus den differentiellen Gesamtphotoionenspektren (Abb. 32) ent-

nimmt man, daB diese Bande deutlich von einer intensiven Autoionisations- bzw.

Pradissoziationsbande (14,2 - 15,1 eV) uberlagert wird. In den differentiellen

Photoionenspektren finden sich ausgepragte Maxima fur das Molekulion, fur die

Fragmentionen 29 und 15 (Abb. 33).-Die drei restlichen PES-Banden finden sich

in den Photoionenspektren der Masse 29 und 15 wieder (Abb. 33).
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5. Zusaimnenf as sung

1) Es wurde ein Resonanz-Photoionenspektrometer aufgebaut (Abb. 8a,b) und anhand

von spektroskopischen Literaturdaten (Edelgase, C " , N£) Seeicnt und justiert.

2) Die Resonanz-Photoionenspektren von Propylen, Cyclopropan, Athylenoxyd und

Acetaldehyd werden im Energiebereich 9 - 27 eV mitgeteilt (Abb. 13,15,17,19).

3) Die Auftrittspotentiale zahlreicher Fragmentionen konnten bestimmt werden; ihre

thermodynamische Interpretation liefert die Bildungsenthalpien der beobach-

teten lonen (Tabellen 2, 3, 8 und 9). Aus diesen Daten ist die Charakterisie-

rung der Photoreaktion und der Struktur der Reaktionsprodukte weitgehend

moglich. Es tritt eine auffallige Analogic im Verhalten der Isomeren Propylen-

Cyclopropan und Athylenoxyd-Acetaldehyd zutage.

4) Die differentiellen Resonanz-Photoionenspektren von Propylen, Cyclopropan,

Athylenoxyd und Acetaldehyd werden systematisch den Photoelektronenspektren

dieser Verbindungen gegeniibergestellt. Hit Hilfe dieses Vergleiches konnten

mehrere Autoionisations- bzw. Pradissoziationsprozesse lokalisiert werden;

es tritt eine auffallende Ahnlichkeit der Dreiringe Cyclopropan und Athylen-

oxyd auf.
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