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1. Einleitung und Problemstellung

Die verschiedenartigsten Experimente {iber die Wechselwirkung von Licht mit
Materie fiihrten in den letzten 100 Jahren zu einem immer besseren Verstindnis
der Atome und Molekiile; dabei haben sich vielfache Spezialdisziplinen der Spek-
troskopie entwickelt. In neuerer Zeit ist fiir die Beantwortung chemischer Frage-
stellungen in zunehmendem MaBe die Phot:oelektronen-Spektroskopiel-5 herangezogen
worden. Aus der Energie der Photoelektronen zieht man Schliisse auf die Energie
und Eigenschaften der Molekiilorbitale, aus denen ionisiert wurde. Das Schicksal
der gleichzeitig entstandenen Photoionen kann mit dieser Methode nicht verfolgt
werden. Hierzu bedarf es einer Analyse, die die Charakterisierung der Photore-
aktion und ihrer Produkte erlaubt4’6_9.

In der vorliegenden Arbeit wird diese Analyse anhand der Resonanz-Photoionen-
spektren der Verbindungen Propylen, Cyclopropan, Athylenoxyd und Acetaldehyd
durchgefiihrt. Diese Verbindungen sind strukturell verwandt, so daB dhnliche
Photofragmentierungsprozesse erwartet werden konnten. Verstirkt wurde diese
Annahme durch die Massenspektren, die bei der Einstrahlung von Licht der Ener-

gie 22,5 eV beobachtet wurden (Abb. 1).

Fiir die Aufnahme der Resonanz-Photoionenspektren wird auBer einem Massenspek-
trometer monochromatisches Licht in einem grdReren Energiebereich (8 - 27 eV)

benbtigtlo_lz; dieses wurde aus dem Kontinuum der Synchrotronstrahlung des Deut-

schen Elektronen-Synchrotrons DESY gewonnen]3_|5.

Zur genaueren Charakterisierungder beobachteten Ionen zieht man ihre Bildungs—
enthalpien heran, die iiber die thermodynamische Auswertung der Auftrittspotenti-
ale zugidnglich sind. Bei der resonanten Anregung der Molekiile werden auBler Ionen-
zustdnden auch hochangeregte Neutralzustidnde besetzt, die sich durch Autoionisa-
tion bzw. Prddissoziation stabilisieren kénnen. In der Photoelektronen-Spektros—
kopie ist dies praktisch nicht mdglich, da die Resonanzbedingung meist nicht er-
fiillt ist. Aus dem Vergleich von Resonanz-Photoionenspektren mit Photoelektronen-—

spektren kdnnen daher Hinweise auf das Vorliegen von Autoionisations— bzw. Pri-

dissoziationsprozessen erhalten werden.
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2. Methodische Grundlagen

2.1. Quantentheoretische Grundlagen

Die Grundgleichung der Quantenmechanik, die Schrddingergleichung, ist fiir Molekiile
nicht exakt 18sbar. Deshalb sind Niherungsverfahren und die aus ihnen ableitbaren
Molekiilmodelle umso niitzlicher, je unmittelbarer sie mit MeRgrofen verkniipft wer=
den kbnnenl7_20. Wesentliche MeBgroBe der Spektroskopie ist 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

unabhdngig voneinander im Feld der Kerne und dem gemittelten Feld der Elektronen
bewegen. Aus der dann mdglichen Separierbarkeit der Schrddingergleichung in ge-
koppelte Einelektronenprobleme ergibt sich der Aufbau des Mehrelektronensystems
durch Auffiillen der Elektronen in Einelektronenzustidnde. Diese 'Molekiilorbitale"
werden in der Reihenfolge steigender Energie unter Beachtung des Pauli-Prinzips
besetzt: SCF-Hartree-Fock-Methode. Fiir die Energiedifferenz zwischen Molekiil-
grundzustand und den verschiedenen Ilonenzustinden, die man experimentell als
Ionisierungspotentiale IPn beobachtet, besteht eine direkte Korrelation mit
berechneten Energieorbitaleigenwerten E ~ von SCF-Qualitdt. Nach dem Theorem

von KoopmaEEZI gilt:

- E = 1P (1)

Die Anwendbarkeit des Koopmans-Theorems unter den experimentellen Gegebenheiten

der Photoelektronenspektroskopie wurde in letzter Zeit mehrfach diskutierts’zz—zs.

Das optische Absorptionsverhalten von Gasen wird durch den energieabhdngigen

totalen Absorptionsquerschnitt o, beschrieben, der durch die Absorptionsglei-

chung
I(hv) = I (hv) * exp(- no %) (2)

definiert ist.

Io(hv): einfallender LichtfluB auf Absorptionszelle
I(hv): transmittierter LichtfluB
23 Lange der Absorptionsstrecke in cm

n: Zahl der absorbierenden Molekiile pro cm?




Der totale Absorptionsquerschnitt 148t sich als Summe partieller Wirkungsquer-

; 6,2
schn1tte2 227 darstellen:
O = 0 +0. +0,+0
t a 1 d st (3)
o* Photoanregungsquerschnitt
oy Photoionisationsquerschnitt
+ . . ; = .
8y = Lo + Lo*: Photodissoziationsquerschnitt fiir alle Fragmentierungspro-
zesse in Ionen und Radikale
Oy’ Photonenstreuquerschnitt

Experimentell wird der totale Absorptionsquerschnitt durch Transmissionsmessungen,
bei denen das Verhdltnis I/Io gemessen wird, bestimmt. Meist werden fiir die Wir-

kungsquerschnitte nur relative Verhdltnisse angegeben.

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

niedrigste Ionisierungspotential 1IP, des Molekiils AB, findet mit einer be-

stimmten Wahrscheinlichkeit ein Kontinuumsiibergang unter Bildung eines Ions und

eines freien Elektrons statt:

+
AB + hv > AB + e +E (4)

Die kinetische Energie E des Elektrons wird durch die Differenz aus Anregungs—
’

energie E und Ionisationsenergie IPI bestimmt, da sich aus Energie- und Im-

pulssatz fiir das Ion nur eine vernachldssigbare kinetische Energie ergibt.
Die Ionisierungswahrscheinlichkeit n ist durch

Zahl der pro sec erzeugten lonen

= Zanl der pro sec absorbierten Photonen (5)
6,30
definiert; sie verkniipft o und o, nach
g, = n * 0. (6)

beute IA8 bestimmt :

Zahl der erzeugten lonen pro sec

1A (7)

Zahl der transm. Photonen pro sec




Mit (2), (6) und (7) ergibt sich:
oi/IA = Io exp (- O nl) ot/(Io(] - exp (- Oy nl))

Fiir einen Druck p < 10_3 Torr im Absorptionsraum folgt o nl << I, 1in der
Reihenentwicklung von exp(- o nl) kann mit dem quadratischen Glied abge-

brochen werden:
nle Oi/IA = ]

Die Ionenausbeute IA stellt also ein direktes MaR fiir den partiellen Ionisie-

rungsquerschnitt o, dar:
o, = IA (8)

Ist die Lebensdauer des Ion-Elektron-Paares kleiner als eine Bohrperiode

(= lO_‘5 sec), definiert man ProzeB (4) als direkte Tonisation.

Die Abspaltung des Elektrons aus der obersten Molekiileigenfunktion erfordert
die Energie IP, und fiihrt zum Grundzustand des Ions AB+. Den Ionisierungspro-
zessen mit den Energien Eo > IP, bzw. IPrl entsprechen Ionisierungen aus ener-
giereicheren Orbitalen, sie fiihren zu angeregten Zustinden von AB'. IP2 fiihrt

in den ersten angeregten Ionenzustand.

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

Ubergang zwischen zwei Elektronenzustinden (e', ") durch

M = Meven J U’v| wv.. dR (9)
gegeben.
Me!en: elektronisches Ubergangsmoment, in der BOA durch einen iiber
die Kernkoordinaten R gemittelten Wert M ersetzbar
wv. o Schwingungswellenfunktionen des Ausgangs- bzw. End-
b

zustandes

f wv, wv" dR: {Uberlappungsintegral, wird auch Franck-Condon-Faktor '"FCF"

genannt

Der differentielle Wirkungsquerschnitt 0{ = do;/dE ist dem Quadrat des Uber-

gangsmatrixelementes proportional:
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o! = lMe,e.. -+ FCF|? (10)

Vom FC-Faktor hingt es also ab, welche Schwingungszusténde des angeregten Zustan-
des (hier: Ionenzustand) mit welcher Ubergangswahrscheinlichkeit besetzt werden.

Schematisch zeigt Abb. 2 die Ubergangsintensitdten fiir ein zweiatomiges Molekiil.

(IPad)’ den Ubergang mit dem maximalen FCF vertikal, (IP Yo

vert

l; F(;-;@ereich

A+B*

A+B

gi' VAN

Abb. 2 Potentialkurven und Ubergangswahrscheinlichkeit fiir ein zweiatomiges

Molekiil

Bei ausreichender Energie des einfallenden Lichts kdnnen auch Molekiilresonanz-

- * . . .. : " o e
zustdnde AB angeregt werden, die energetisch iiber dem niedrigsten Ionislerungs-—

potential liegen. Durch Konfigurationswechselwirkung mit dem Ionisationskonti-

20 . .. : - .
nuum kénnen diese Resonanzzustinde zerfallen:




AB + hv -» AB* > ABY + e~ (11)

der Ubergang iiber einen neutralen Zustand verliuft, nennt man ihn indirekt.

Die beiden hiufigsten Ubergidnge in Resonanzzustinde, die im nahen UV beob-

3 % . . > 28
achtet werden, charakterisiert man schematisch mit folgenden Bezeichnungen®  :
<« N Valenziibergang
< N Rydbergiibergang

Mit V werden unbesetzte, meist antibindende Anregungssingulettzustinde (Ge-
samtspinquantenzahl S = 0) bezeichnet, mit N der elektronische Singulett-

grundzustand.

Ahnlich wie in Atomspektren treten auch in Molekiilspektren Systeme von schar-

fen Linien auf, die man durch eine Rydbergformel erfassen kann

E. = E_-R/(n- §)2 (12)

: Seriengrenze, entspricht einem Ionisierungspotential

R: Rydbergkonstante

n: Hauptquantenzahl des angeregten Elektrons
.+ Ubergangsenergie

§: Quantendefekt

Diese Beschreibung beinhaltet, daB die angeregten Elektronen wasserstoffihnliche
Bahnen besetzen, die steigenden Quantenzahlen n zugeordnet werden kinnen. Diese
Art von angeregten Zustidnden ist nur dann zu erwarten, wenn fiir das angeregte
Elektron der Molekiilrumpf ein effektives Zentralfeld mit 1/r-Abhdngigkeit des
Potentials darstellt. Daraus folgt, daB Rydbergserien in Molekiilen vor allem fiir
die Anregung von Elektronen in lokalisierten, nichtbindenden Orbitalen zu erwar-
ten sind. Der Quantendefekt & gibt den Abschirmeffekt der inneren Elektronen
auf das Rydbergorbital an. Je nach Symmetrie der Rydbergeigenfunktion erhdlt man

verschiedene Werte fiir §:

6 = 0.1 fiir d-Rydbergorbitale
§ = 0.5 fiir p-Rydbergorbitale
§ = 1.0 fiir s-Rydbergorbitale




Als Autoionisationsniveaus in Molekiilen erwartet man sowohl Valenzzustinde wie
auch Rydbergorbitale, die energetisch hdher als das niederste Ionisierungs-—

potential liegen.

Wenn als Folge eines Absorptionsprozesses in einer Photoreaktion ein positiv

geladenes Fragment und ein Elektron auftreten, spricht man von dissoziativer

AB + hv > A + B+ + e

oder > A+ +B+e

(13)

AB + hv + AY + 3B (14)

Im einfachsten Fall - Dissoziation eines zweiatomigen Molekiils - hdngt die Elek-
tronenenergie nur von einer Koordinate ab, dem Kernabstand, und 148t sich gra-
phisch als Potentialkurve darstellen. Der Kernabstand ist gleichzeitig Reaktions-
koordinate. Die Geschwindigkeit, mit der der Dissoziationsschritt verlduft, hingt
von der Lage und dem Charakter der im vertikalen FC-Ubergang besetzten Potential-
kurve ab. In den Abbildungen 3 und 4 sind die wichtigsten Fidlle schematisch dar-
gestellt. In Abb. 3 erreicht man mit der Anregungsenergie AP(B+)exp direkt
einen antibindenden Zustand von AB'. Dieser zerfillt in weniger als einer

13

Schwingungsperiode (= 10 '~ sec). Die Besetzung dieses Ionenzustandes fiihrt nur
zu einem Anstieg in der Ionenausbeutekurve von B+, nicht aber von AB+, dem
Molekiilion. Auch die Dissoziation nmach A" + B in Abb. 4 stellt einen "schnel-
len" Zerfall dar, hier vom dissoziativen Teil einer bindenden Potentialkurve.

Fiir den Zerfall nach A + BY in Abb. 4 dagegen muR eine geringere Dissoziations-
frequenz erwartet werden. Diese Reaktion verlduft iiber einen bindenden Zustand
von AB+, dessen Energie iiber der Dissoziationsasymptote fiir A + B"  im Grund-
zustand liegt. Den strahlungslosen Zerfall eines stationdren Zustandes durch

fliir den priddissoziativen Ubergang das FC-Prinzip giiltig ist, die Ubergangswahr-
scheinlichkeit also von der Uberlappung der Schwingungswellenfunktion abhingt,

miissen sich die Potentialkurven Schneiden oder eng anndhern, damit Priddissozi-

ation stattfinden kann.




IA( B*)

= 3=

r

Abb. 3 Schematische Darstellung eines FC-Ubergangs auf eine antibindende
Potentialkurve

B* A

FQ;Bereich
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A +B*
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Abb. 4 Zerfallsmdglichkeiten aus bindenden Potentialzustinden, schematisch

dargestellt fiir ein zweiato .ges Molekiil AB
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Wenn im vertikalen FC-lUibergang nicht die Dissoziationsasymptote erreicht wird
(adiabatisches AP), entspricht das Auftrittspotential einem experimentellen
. Wert APexp(B+), der mit der der adiabatischen GrdBe iiber
+ +
= 1
APexp(B ) APad(B ) + E (15)
verkniipft 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 mit mindestens

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 abhidngt. Die Fragmentierungen kdnnen nur
noch dargestellt werden, indem man bestimmte Freiheitsgrade einfriert und nur
die Anderung charakteristischer Geometrieparameter (z. B. einer Bindungslinge)
betrachtet 20,31 . Dieses Bild ist nur dann sinnvoll, wenn die Ionisation aus
einem MO erfolgt, das hauptsdchlich fiir eine bestimmte Bindung zweier Atome
des Molekiils bindende Eigenschaften besitzt. Eine solche Zuordnung hingt in
der theoretischen Beschreibung davon ab, ob die Elektronenbesetzungsdichte

eines Molekiilorbitals auf eine Bindung beschrinkt ist oder sich weitgehend

iiber mehrere Atome und Bindungen verteilt.

Die Fragmentierungsvorginge in einem Molekiil mit mehr als zwei Atomen werden
auch dadurch komplizierter, daB innerhalb eines Elektronenzustandes mehrere Dis-
soziationsgrenzen vorliegen. Nun kann auch Prddissoziation aus Schwingungsni-
veaus, die gegen eine hdhere Dissoziationsgrenze konvergieren, in ein niedriger
liegendes Dissoziationskontinuum innerhalb des gleichen Elektronenzustandes

erfolgen.
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Die ElektronenstoB—32 bzw. die Photoionisation mit Massenanalyse ist eines der
wichtigsten Hilfsmittel der chemischen Thermodynamik zur Bestimmung von Bildungs-
enthalpien, Dissoziations—- und Ionisierungsenergien. Die experimentelle MeRgridRe,
das éHitEiEFEPQFEPEiEJ_.ég eines Ionenfragments, stellt die Reaktionsenthalpie
fiir den ProzeR AB + hv > A + BY + e dar. Mit den Standardbildungsenthalpien
AHf,T der Reaktionspartner hdangt AP(B+) iiber

AP(BT) = 0H T(B+) + BH. 1(A) - B (AB) + E (16)

zusammen. Der Term E enthdlt eventuell auftretende kinetische Energien sowie An-
regungsenergien innerer Freiheitsgrade der Reaktionsprodukte. Im allgemeinen ist

E beim Auftrittspotential jedoch Null oder vernachldssigbar klein. Da die Stan-
dardbildungsenthalpien fiir die meisten Atome bzw. Molekiile bekannt sind, kann die
Standardbildungsenthalpie AHf(B+) berechnet werden. Eine andere Schreibweise

fir (16) lautet:

AP(B¥) = D(A-B) + IP(B) (17)

D:  Dissoziationsenergie der Bindung A-B

IP: Tonisierungsenergie fiir B

Durch Fragmentierung verschiedener Molekiile, die zu den gleichen Produkten
fiihren, kann versucht werden, ein System thermodynamischer EnergiegrBen zu er-
stellen. Oft kann so ohne weitergehende Untersuchungen festgestellt werden, ob

in einem ProzeR 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 Temperaturabhingigkeit des Auftrittspotentials ist meist kompliziert; sie
kann nur in speziellen Fillen theoretisch erfaft werden und wird nur selten ex-

perimentell untersucht33—35.
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In den vorliegenden Messungen wurde die Ionenausbeute IA fiir das Molekiilion
und die einzelnen Fragmentionen in Abhidngigkeit von der eingestrahlten Lichtener-
gie gemessen: man erhdlt die Photoionenspektren (PIS) der untersuchten Verbin-
wegen der kontinuierlich-monochromatischen Anregung iiber den gesamten Wellenldn-
genbereich, und um den Gegensatz zu den Photoelektronenspektren (PES) zu betonen.
Bei diesen wird mit einer konstanten Wellenlidnge (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 Ionenaus-
beute IA direkt den entsprechenden Wirkungsquerschnitten o bzw. o propor-

tional.

Addiert man die relativen Ionenausbeuten der einzelnen Photoionenspektren,
. ; . . +
so kann die gewonnene Kurve, die den Verlauf der Gesamtwirkungsquerschnitte Io
+

bzw. ZIZo + o darstellt, mit dem jeweiligen totalen Absorptionsquerschnitt o,

verglichen werden.

In den Photoelektronenspektren wird meist eine differentielle Gesamtelektro-

L . Dieser GroRe entspricht die differen-

nenausbeute dIel/dE = o' angegeben
tielle Gesamtionenausbeute dZIZIA/dE aller Photoionenspektren einer Verbindung.

Man erwartet deshalb zundchst die Beziehung

dIelldE (PES) & dZIA/dE (PIS). (18)

Die Photoelektronenspektren werden daher den differentiellen Gesamtionenausbeute-
kurven gegeniibergestellt. Im Idealfall sollten sich beide Kurven genau entspre-

chen36.

Der photoelektronenspektroskopisch bestimmte differentielle Ionisierungs-—
querschnitt o' (PES) gibt Auskunft iiber die Wahrscheinlichkeit, mit der im
IonisierungsprozeB ein Molekiilion der Anregungsenergie E = IPn gebildet wird.
Bei der Anregung von Ionenzustinden mit n > 1 schreibt man den Tonen eine
innere Energie U = IP - IP, 2zu, mit IpP, als niedrigstem Ionisierungspoten-—
tial. Uber das Schicksal dieser Ionenzustidnde liefert das Photoelektronenspek-
trum keine Aussage. Aus den Resonanzphotoionenspektren dagegen erhdlt man Auf-
schluB iiber den Bruchteil der primdr erzeugten Ionen, die durch Zerfall zur
Fragmentionenausbeute IAm(E) eines Fragments der Masse m beitragen. In

Abbildung 5 ist dieser Zusammenhang schematisch dargestellt.




Energiezustdnde
von A B

(A2) 3

PISMotekiition AB*
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el S

- Ll -

lonenausbeute [A,g+(E) dIAB*/d E £ i (E) TAgH(E)
o' (E) =d(IAg++IApg+)/dE
Abb. 5 Schematische Darstellung des Resonanzphotoionenspektrums und des

Photoelektronenspektrums eines Molekiils A-B.

Fiir die Ubergidnge nach I, wird die Besetzung verschiedener
Schwingungszustinde, fiir die nach I, nur die des Schwingungsgrund-
zustands angenommen. Der Ionenzustand I, dissoziert teilweise,

I, vollstidndig nach A + B . "

N soll einen angeregten Elektronenzustand AB darstellen, der
vollstdndig autoionisiert.




Zwischen der Fragmentionenausbeute und dem differentiellen Gesamtionisations—

querschnitt ©' des Photoelektronenspektrums besteht folgende Beziehung:

E
A (E) = /1: z (U) * o'(E_,U) dU (19)
Die graphische Darstellung der Zerfallswahrscheinlichkeit Zm in Abhdngigkeit von
der inneren Energie U des Molekiilions nennt man die "breakdown-curve"37 des be-
treffenden Fragments der Masse m. Um zu Aussagen iiber die Zerfallswahrschein-
lichkeit Zm zu kommen, wird der Verlauf der differentiellen Photoionenkurven

mit dem Photoelektronenspektrum entsprechend

~ . '
dIAm/dE Z *o0 (20)
verglichen. Gegen eine direkte Bestimmung von Z ~ durch Division von dIAm/dE

durch 0©' sprechen folgende Einwinde:

"

In Photoionisationsmessungen iiber einen '"kleinen" Energiebereich nimmt man

das elektronische Ubergangsmoment als konstant an, da die Ionenausbeutekurven,

speziell im Auftrittsgebiet, meist eine Stufenfunktion besitzen3a’38.

Diese Ei-
genschaft zeigen auch Photoelektronenspektren. Im Gegensatz dazu ist bei den Re-
sonanzphotoionenspektren, die iiber einen ''griBeren" Energiebereich beobachtet
werden, die Energieabhidngigkeit des elektronischen Ubergangsmoments zu beachten;
da dieses und damit auch der Wirkungsquerschnitt mit steigender Energie i. a.
kleiner wird, kdnnen in den differentiellen Photoionenspektren negative Werte

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

diesen Effekt nicht beeintrdchtigt.
Der angestrebte Vergleich kann jedoch durch Autoionisations- und Préddissozia-

tionseffekte, die i{iber Resonanzzustinde verlaufen, erschwert sein. Da die Photo-
ionenspektren unter resonanten Anregungsbedingungen aufgenommen werden, kdnnen

2’4’36. In den differentiellen Photo-

solche Zustidnde eine groBe Rolle spielen
ionenspektren machen sich Autoionisations— und Priddissoziationsprozesse durch
starken Anstieg und anschlieBenden Abfall in negative Werte von dIA/dE bemerk-
bar; sie kdnmen je nach Intensitdt 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 Photoelektronenspektren mit dif-
ferentiellen Photoionenspektren zur Lokalisierung von Autoionisations- bzw.
Pridissoziationsprozessen herangezogen werden. Als einschlédgige Resonanzzu-
stinde, die auch in den Absorptionsspektren zu beobachten sind, kommen neben

. . - 29 .
Valenzzustidnden in erster Linie Rydbergzustidnde in Frage.
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3. Experimenteller Teil

3 1 2;5 ngpﬂgﬂ;:?hogpipgggﬁggkpEpggggz

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. Lichtquelle und Monochromator

den Bahnfiihrungsmagneten als Folge der Radialbeschleunigung. Die Strahlung ist in
Tangentialrichtung zur Elektronenbahn scharf vorwidrts gebiindelt (. 1,5 mrad).
Ihre Spektralverteilung reicht kontinuierlich vom Sichtbaren bis ins Rontgenge-
biet; Abb. 6 zeigt die spektrale Verteilung der Synchrotronstrahlung eines auf
verschiedene Endenergien beschleunigten Elektrons. Im interessierenden Wellen-
ldngengebiet von 450 - 1500 & ( 2 8 - 27 eV) #ndert sich die Strahlungsleistung

13715. Der Beschleuniger wird bei einer Im-—

nur wenig mit der Elektronenenergie
pulsldnge von 10 msec mit 50 Hz betrieben, stellt also eine gepulste Lichtquelle
dar. Da der Druck im Synchrotron besser als 10.-6 Torr ist, kann die MeRapparatur
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 zwei-
mal unter einem Einfallswinkel von 83° durch Planspiegel aus Kronglas reflektiert.
Es gelangt dadurch auf eine zur Synchrotronebene parallel verschobene zweite Ex-—
perimentierfldche (Abb. 7). Fiir die Spektralzerlegung des Primidrlichtes wurde ein

der dhnlicher Monochromatoren, die speziell fiir den Gebrauch der Synchrotronstrah-

274539

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

modifizierten Wadsworthmontierung4o’4]

ohne Eintrittsspalt zu arbeiten. Die Dis-
persionsebene steht senkrecht zur Synchrotronebene. Bei allen Messungen wurde ein
fokussierendes Konkavgitter der Firma Bausch & Lomb benutzt, das folgende Spezifi-

kationen besitzt:

Oberfldchenmaterial: Gold Striche pro mm: 1200
Radius: 2217,6 mm Blaze 1. Ordnung: 600 %
Geritzte Fléche: 30 x 52 mm Lineardispersion: 7,5 &/mm

Die Breite des Austrittsspaltes ist 200 u. Zusammen mit der Spektralverteilung der
Synchrotronstrahlung, der Reflektivitdt der im Strahlengang befindlichen Spiegel
und der Nachweischarakteristik des Photonendetektors bestimmt das Gitter die in
Abb. 10 gezeigte Intensitdtsverteilung hinter dem Austrittsspalt des Monochroma-

tors. Grobe Abschitzungen ergeben, daR bei 20 mA Elektronenstrom 10% bis 102 Pho-
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tonen pro sec und pro Rngstroem im Maximum bei ca. 600 & zu erwarten sind. Durch
Absorptionskantenmessungen an In— und Sb-FilternAo wurde der Beitrag von Strahlung
2. Ordnung zum Spektrum 1. Ordnung fiir einige Wellenlingen bestimmt. Er betrigt
ca. 0,4 7% bei 800 & und 15 Z bei 1500 &. Die Einstellung der Wellenlidnge erfolgt
liber eine Drehung des Gitters. Dazu wird die Drehbewegung des Gittertriebschritt-
motors iiber eine Prdzisionsspindel und einen Hebelarm auf die Gitterdrehachse
libertragen. Die Eichung erfolgt mit Hilfe von Spektren, die eine gut vermessene
Struktur zeigen. Dazu wurden verwendet die Ionisationsspektren der Edelgase im

Auftrittsgebietao’Al

(Abb.11) sowie die NZ+- und 02+—Ionenausbeutekurven (Abb.12)
zwischen 750 - 800 ] bzw. 850 - 1030 34]’ 2. Uber den gesamten Wellenlingenbereich
ergibt sich eine maximale Abweichung von *1,5 &; die optimale Aufldsung betrigt

etwa | R.

Nach dem Monochromatoraustrittsspalt durchqueren die Photonen eine 30 mm breite
Ionisationskammer (Abb. 8). Die auf diesem Weg erzeugten Photoionen werden durch
einen schwach gewdlbten Repeller (ca. 200 V) aus der auf ca. 100 V gelegten Ioni-
sationskammer extrahiert. Der Boden der Ionisationskammer bildet die erste von
drei Elektroden einer elektrostatischen Einzellinse, die die Ionen auf die geerde-
te EinschuBblende des Quadrupolmassenspektrometers43 (Balzers QMG 101) fokussieren
soll. Der Monochromator ist durch den Austrittsspalt, der Quadrupol durch seine
Eintrittsblende vom Ionisationsgehiduse getrennt. Ein Druck von ca. < 10_3 Torr in
der Tonisationskammer fiihrt zu einem Druck < 10_5 Torr im Monochromator und ca.
10—S Torr im Quadrupolraum. Beide werden von je einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer
TVP 250 und TVP 900) evakuiert. Im Ionisationsraum kann der Absolutdruck durch ein
Prdzisionsmembranvakuummeter (Datametrix Modell 511-15), an anderen Stellen der Ap-
paratur durch Ionisationsmanometer (Balzers IMG 2, Alcatel ACF 104) bestimmt werden.
Der GaseinlaB erfolgt iiber ein Druckreduziersystem und ein Feindosierventil. Die
Verbindung zur Ionisationskammer besteht aus einem Kanal von 10 x | mm innerer
Weite. Die Offnungen der Ionisationskammer in Strahlrichtung sind so dimensioniert,
daB die Photonen ungehindert auf den Photonendetektor gelangen (offene Ionisations-
kammer). Ionisation durch Sekundidrelektronen kann mit Sicherheit ausgeschlossen

werden.
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Abb. 8a

Das Photoionenspektrometer
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Spiegel Q Quadrupolanalysator
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Abb. 8b MeBanordnung zur Aufnahme von Photoionenspektren
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3.1.3. MeRBelektronik

Die im Experiment erreichten geringen Ionenzdhlraten (ca. 5 — 400 Ionen/sec)
machen ein digitales Nachweissystem unumgidnglich (Abb. 9). Die transmittierten
Photonen treffen auf ein mit Natrium-Salicylat beschichtetes Fenster. Mit einem
Photomultiplier (EMI 9502 S) werden die entstandenen Fluoreszenzphotonen (ca.
4000 8) gezdhlt. Die Fluoreszenzausbeute von Natrium-Salicylat ist im verwen-

40’41. Fiir den Nachweis der massenselektierten

deten Energiebereich konstant
Ionen wurde ein Kanalelektronenvervielfacher (Bendix CEM 4028, Valvo B 318 BL)
verwendet. Die absolute Nachweiswahrscheinlichkeit (Ausgangsimpulse pro eintref-
fendes Ion) ist.unbekannt; sie ist abhingig von der Masse und der kinetischen

44,45

Energie der Ionen . Die kapazitiv abgekoppelten Ausgangsimpulse des Ionen-

und Photonendetektors gelangen iiber Emitterfolger, je eine Vorverstirkerstufe

und Impulsformer in die Z#hler (System SEN 300) (Abb. 9). Eine Torschaltung ak-
tiviert die Zihler mit der Beschleunigerfrequenz des Synchrotrons (50 Hz) nur

wdhrend der 10 msec Umlaufzeit der Elektronen.

Die Abhdngigkeit der Ionenausbeute von der Photonenenergie wird schrittweise
gemessen. Die Wellenlingenpositionierung geschieht iiber den extern angesteuerten
Gittertriebschrittmotor (Superior Electric, SLO-SYN HS 50). Die Wellenlinge wird
iber ein Digitalvoltmeter angezeigt. Die durch den Motor (200 Schritte pro Um-
drehung) und die Mechanik festgelegte minimale Schrittbreite betridgt 0,27 g.
Nachdem im Referenzkanal eine vorgewdhlte Anzahl von Photonenimpulsen gez#hlt
ist, wird der Zihlvorgang beendet und die MeBdaten (Ionenzahl, Photonenzahl,
Wellenldnge, MeRBzeit, Runzahl) als MeBprotokoll und auf Lochstreifen iiber eine
Teletype ausgelesen. Darauf wird die Schrittmotorelektronik angesteuert, der
Motor dreht eine vorgewdhlte Schrittzahl zur ndchsten Wellenlidngenstellung wei-

ter, der Zihlvorgang beginnt erneut.

Indem bei jeder Wellenldnge eine konstante Photonenzahl abgezdhlt wird, er-
folgt eine direkte Normierung der gemessenen Ionenausbeute auf die einfallende
Primdrintensitit. Zur Bestimmung der Energieabhingigkeit von Ionenausbeuten wird
iber das Quadrupolsteuergerit eine Masse gewdhlt und deren Ionenzidhlrate in Ab-
hdngigkeit von der Wellenlédnge registriert. Zur Orientierung widhrend der laufen-

den Messung kdnnen die Photoionenspektren auch analog aufgenommen werden.



_30_

Die Lochstreifen mit den gemessenen Photoionenspektren wurden iiber das Rechen-
zentrum bei DESY (IBM 360/375) und iiber die Rechenanlage PDP 8/e der Gruppe DESY
F41 auf Magnetband iiberspielt. {iber die PDP-Anlage konnten die Spektren geglidttet,
in eV umgerechnet, aufaddiert und differenziert werden; mit Hilfe des Zeichenge-
rites Calcomp 563 wurden die Spektren geplottet46. (Uber den Zeichentisch Haropen

(Firma Hagen Systems) kdnnen analoge Kurven digitalisiert werden.)

Um die relativen Intensitdten in den Photoionenspektren einer Verbindung ver-
gleichen zu kdnnen, wurden diese bei 22,5 eV iiber die relativen Ionenausbeuten

angepaRt.

Zur Bestimmung der Auftrittspotentiale wurden die unmittelbar gefundenen Wer-

te um die spektrale Halbwertsbreite des Monochromators korrigiert34.

aldehyd wurden von Klasinc, Cvitas und Giisten47 mit einem Spektrometer der Firma

Vacuum Generators vermessen und mir zur Verfiigung gestellt.

o3 und Cyclopropan49 wurden von Koch

aufgenommen; sie wurden unter Zuhilfenahme der Synchrotronstrahlung bei DESY

27,50
gemessen .

Propylen (> 99,0 %) Deutsche L'Air Liquide
Cyclopropan (~ 99,5 %) Matheson Comp.
Athylenoxyd (99,7 7) Baker Chemical Co.
Acetaldehyd (wasserfrei > 99,5 7 GC) Fluka AG

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

4.1. Die Resonanz-Photomnensp_ehtge& '

Die Abbildungen 13 und 15 zeigen die Resonanz-Photoionenspektren, die aus
Propylen und Cyclopropan erhalten wurden. Die eingetragenen Pfeile geben die
Lage der verschiedenen Ionisierungspotentiale Ii der entsprechenden Photo-
elektronenspektren an. In den Abbildungen 14 und 16 sind die Auftrittsgebiete
fiir die einzelnen Ionen dargestellt. In den Tabellen 2 und 3 sind die Auf-
trittspotentiale der beobachteten Ionen und entsprechende Vergleichsdaten aus
der Literatur, die aus den Messungen berechneten Bildungsenthalpien der Ionen
und ihre relativen Ausbeuten bei Einstrahlung von Licht der Energie 22,5 eV

(552 R) zusammenge faBt.

Tabelle 1 enthdlt die bei Berechnungen benutzten Bildungsenthalpien aus der

Literatur. Die Bezugstemperatur ist in allen Fillen 298° K.

CH, —CH3
CH;
Massenspektrum
von Cyclopropan 5
Hy N /H aufgenommen mit A =552 A2 22 5ev
L= C\
H H
Massenspektrum
von Propylen

aufgenommen mit A=552 8 2 2258y

lonenausbeute

y ./JfL,,L
40

VI 2627 38,40, 42 Masse 15 %27 38°00 42
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Tabelle 1: Zusammenstellung der verwendeten Bildungsenthalpien AH%g8
L 1 :
iVerbindung AH%98 (Kcal/Mol) Literatur
ti’ropylen 4,88 51595
CH3-CH=CH2 4,89 52
4,879 53
Cyclopropan 12,75 52
CH, -—:’FHZ 12,74 0,14 55,56
Nen
Acetaldehyd 39,76 51,53
CH3CHO 39,68 52
_gasformig 39,72 55
Athylenoxyd 12,19 57553
C,H,0 Cﬁz\ 12,58 52,55
gasformig 12,58 0,15 54
Wasserstoff 52,09 53
He 52,100 *0,001 54
52,095 55
Hydridion 33,2 0,5 54
H  pasfbrmig 33,39 55
Methyl 34,82 0,2 54
-CH3 34 53
33,2 55
Methan 17,89 51
CHA 17,88 52,55
17,889 53
17,895 *0,08 54
Hydroxyl 9,432 0,3 54
OH 9,31 55
9 53
Kohlenmonoxyd 26,42 *0,04 54
co 26,42 51,52
26,4157 53
26,416 55
Formyl 4,12 55
_-CHO 2,9 :3 54
! Formaldehyd 28 55
CH,0 27,7 155 54

[ 2
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Photonen Energie [eV]

Abb. 13

Die Photoionenspektren

des Propylens
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Tabelle 2:

Zusammenfassung der Photoionisations— und Photodissoziationsdaten von Propylen

Masse Ion Aﬁzézzizsa) ;i:;;ig::b) AP (eV)C) AH§98 (Kcal/Mol)d) AP (eV) (Literatur)e)
42 C,H, " 13,7 9,73 0,01 229,3 0,5 PI: 9,73°7 701, 9,72752; 9,7463
s: 9,6%%3; g,70%4P; g 745!
PE: 9,69%0; 9,7457; 9,744%%; o 724768
Penning: 9,7669
ES: 10,0'%; 9,76’'; 9,8472; 10,0573,
9,787%; 9,817°; 9,6478; 9,7477+78,
9,72"°
41 c,h,* 36,5 He 11,88 0,03 227+ Es: 11,8’ 11,965 11,9373 12,117778,
11,480, 11,9581, 1, 8879582
40 c,u,” 9,0 H, 11,91 0,03 280  +1 Es: 12,47%; 12,5277>78
39 c,H," 2,4 Hy, + B |13,19 0,05 257 2 ES: 14,10 14,2178
27 c,u,* 12,8 “CH, 13,20 0,04 275 +2 ES: 14,5'%; 13,5373 13,8283; 13,807778
26 c,u,” 1,5 CH, 12,92 0,05 321 £2 ES: 14,0°°
38f) c.u, " 1,3 ES: 15,070
15E) c,” 0,8 ES: 2373; 14,9083

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

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

c) Auftrittspotential bei 298° K.

d) Bildungsenthalpie des beobachteten Ions,

e) Literaturdaten: PI Photoionisation,

berechnet mit den Daten der Tabelle 1 fiir 298° K.

S Absorptionsspektren, PE Photoelektronenspektren (ad. IP.),

ES ElektronenstoR, Penning: Penning-Ionisations-Elektronenspektroskopie.

f) Die Photoionenspektren dieser Ionen wurden wegen der geringen Intensitdt nicht vermessen.

- OF =
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Photonen Energie [eV]

Abb.
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Die Photoionenspektren des Cyclopropans
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Tabelle 3: Zusammenfassung der Photoionisations- und Photodissoziationsdaten von Cyclopropan

Masse Ton Aﬁgi:ﬁigﬁa) ;i:;;:ﬁzzb) AP (eV)C) auz?® (Kcal/Mol)d) AP (eV) (Literatur)e)
42 cit | 27,0 | 9,91 0,03 241 1 PI: 10,0327; 10,06°°
S: 10,53
PE: 9,965°; 10,06%%; 9,81%778%
ES: 10,1488 10,23%7; 10,53%8;
10,28%; 10,39%9; 9,937°
41 c " 30,7 | He 11,44 0,05 224 +2 ES: 12,1022; 12,06::; 12,089 |
| | 11,70°%; 11,49 |
c3H5+ H 10,74 *0,09 227 *3 |
40 c,u,* 2% I A 11,64 0,15 281 4 ES: 12,2657; 12,4895 11,57%°
39|, 23,6 H, + He 12,86 0,1 | 257 3 | Es: 14,0087 14,4895 13,73%°
i c3a3+ Hy + B 12,1 0,1 259 3 j
27 c,u," 8,9 * CH, 112,64 *0,05 270 *2 | Es: 15,3757, 13,67 13,37°
26 | CyH," 0,9 | cH, 12,71 0,06 324 2 | Es: 13,6287 14,6%%; 13,28%°
38t) C " 0,9 | ' Es: 13,8%7; 16,487
15 | oyt 0,9 | Es: 16,9%7; 17,0%°

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

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 fiir 298° K.

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

f) Die Photoionenspektren dieser Ionen wurden wegen der geringen Intensitdt nicht vermessen.

- 8¢ -
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Photoionisation und Photodissoziation von Propylen und Cyclopropan

Masse 42

Als adiabatisches Ionisierungspotential des Propylens wurde der Wert
AP(C3H6+) = 9,73 *0,01 eV ermittelt. Er stimmt mit den von anderen Autoren 1
in Photoionisationsmessungen gefundenen Werten sehr gut iiberein, das gleiche
gilt fiir die aus Rydberg-Serien gewonnenen und mit der Photoelektronenspektros—
kopie ermittelten Daten (Tabelle 2). Die aus ElektronenstoBionisationsmessungen
erhaltenen Werte schwanken zwischen 9,64 und 10,05 eV (Tabelle 2). Das Photo-
ionenspektrum v9n C3H6+ aus Propylen zeigt im Bereich des Auftrittspotentia}f
Schwingungsstruktur (Abb. 14) mit einer Schwingungsbande von v = 1300 #*80 cm .

63 1370 cm—] im Gegensatz

Nicholson62 gibt 1440 i30_cm-] an, Person und Nicole
zu Samson, Marmo und WatanabeGI, die aus Absorptions— und Photoionisationsmes-—

sungen 527 cm-l finden.

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

gen. Fir das Ionisierungspotential des Cyclopropans werden verschiedene Werte
angegeben, deren Ubereinstimmung schlechter als bei Propylen ist (Tabelle 3).
H,') = 9,91 £0,03 eV

2 (AP(cH, ") < 9,93 ev)

aus ElektronenstoBionisationsmessungen iiberein. Das Photoionenspektrum des Mole-

Das gemessene adiabatische Ionisierungspotential AP(C3

stimmt auffallend gut mit einem neueren Wert von Lossing

kiillions hat im Auftrittsgebiet nicht die Gestalt einer Stufenfunktion (Abb. 16).
Da experimentelle Griinde fiir dieses Verhalten ausgeschlossen werden kénnen, liegt
der Verdacht nahe, daB die Schwingungsstruktur durch eine chemische Reaktion ge-
16scht wird, in Analogie zu dem bei Fragmentierungsprozessen beobachteten Verhal-
ten. Dabei ist an eine Ringdffnung zu denken, wie sie bereits von Field87 im An-
schluB an ElektronenstoBionisationsmessungen diskutiert wurde. Man kann deshalb

mit dem berechneten AHf-Wert keine bestimmte Struktur verkniipfen.

Masse 41

Das Ton mit der Masse 41 (CBHS+) tritt in den Massenspektren von Propylen
und Cyclopropan am intensivsten auf (Abb. 1, Tabellen 2 und 3). Als Auftrittspo-
tential fiir dieses Ion aus Propylen findet sich der Wert AP(C3H5+) = 11,88 *0,03

eV. Den gleichen Wert hat Lossing79’82 in neueren ElektronenstoBmessungen an Pro-
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pylen beobachtet. Legt man die Photodissoziation unter Wasserstoffabspaltung

+ —_
C3H6 + hv - C3H5 + H* + e (21)

(Gleichung 21) zu Grunde, so errechnet man als Bildungsenthalpie des C3H5+—Ions
+

A

He (C4Hg A

(CH2 = CH - CH2 )

enthalpie des Allylkations AHf(A11y1+) = 226 *2 Kcal/Mol tiiberein, die Lossing79

) = 227 *1 Kcal/Mol. Fiir das entstandene Ion ist Allylstruktur

anzunehmen. Diese Bildungsenthalpie stimmt mit der Bildungs-

mittels ElektronenstoB an verschiedenen Substanzen ermittelt hat.

Aus Ergebnissen kinetischer Untersuchungen gibt Kerr9l als Dissoziationsener-
gie fiir die Bindung Allyl-H 85 *1 Kcal/Mol an. Golden und Benson92 finden
D(Allyl-H) = 88,6 *1,1 Kcal/Mol. Mit diesem Wert und dem obigen Auftrittspoten-
tial errechnet man eine Ionisierungsenergie IP(Allyl) = 8,04 *0,08 eV fiir das
Allylradikal. Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem von Lossing82
angegebenen Wert IP(Allyl) = 8,07 *0,03 eV iiberein, der mittels Elektronenstof
bei der Pyrolyse von Allylmethylnitrit (CH2 = CH-CHZ—CHZ—ONO) gemessen wurde.

93,94

Altere Messungen haben héhere Werte (8,16 eV; 8,15 eV) fiir dieses Ioni-

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 1dBt (Abb. 16). Dieses Verhalten weist auf die Uberlagerung zweier Photo-

reaktionen hin. Die Photoreaktionen (Gleichungen 22 und 23)

+
C3H6 + h v o> C3H5 + H* + e (22)

+ —
CqHg + h = v > ChHg  +H (23)
unterscheiden sich durch das Auftreten des Wasserstoffatoms bzw. des Hydridions.

95,96

Ahnliche Verhiltnisse beobachtete Chupka bei Photoionisationsstudien an Me-—

than, Athan, Propan und Butan. Die Hydridionabspaltung bei Methan konnte von Di-
beler und McCulloh3Sb in Photoionisationsexperimenten bei 298° K und 115° K nicht
bestitigt werden. Als Auftrittspotential fiir die Reaktionen 22 und 23 wurde ermit-—
telt AP(C,H;) = 11,44 0,05 bzw. AP(C4HZ) = 10,74 0,09 eV. Der erste Wert
stimmt praktisch mit dem von Lossing ~ in ElektronenstoBionisationsmessungen an
Cyclopropan gefundenen Wert (11,49 eV) iiberein. Mit den Auftrittspotentialen er-

rechnet man entsprechend Gleichungen 22 und 23 Bildungsenthalpien des C3H5+—Ions

zu AHf(C3H5+) = 224 *2 Kcal/Mol bzw. 227 *3 Kcal/Mol. Diese Werte liegen nahe
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dem obigen Wert fiir das C *~Ton aus Propylen und innerhalb der Fehlergrenze

H
375
der von Lossing79 angegebenen Bildungsenthalpie des Allylkations (226 *2), d. h.
bei den beobachteten Photodissoziationen entsteht das Allykation und kein Cyclo-
propylkation; fiir letzteres nimmt Lossing eine Bildungsenthalpie von > 241 Kcal/

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

Masse 40
Als Auftrittspotential des Ions C3H4+ ermittelte sich bei Propylen
AP(C3H4+) = 11,91 0,03 eV, bei Cyclopropan AP(C3H4+) = 11,64 0,15 eV. Unter

Annahme des Photoprozesses (Gleichung 24) errechnet sich als

+ —
. 24
Cjig+ h + v > C.H, ™ +H, +e (24)
Bildungsenthalpie AHf(C3H4+) = 280 *1 Kcal/Mol bzw. AHf(C3H4+) = 281 *4 Kcal/Mol
fiir die Bildung aus Propylen bzw. Cyclopropan. Diese Werte sind innerhalb der Feh-
lergrenzen gleich. Vergleicht man sie mit den Bildungsenthalpien des Molekiilions

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

so ist der SchluB erlaubt, daB den beobachteten C,H, -Ionen in beiden Fillen die

374
Propiniumstruktur HBC-C+=6H zugewiesen werden kann.
Tabelle 4: Photoionisationsmessungen an Propin und Allen
. 298 ;
Photoreaktion AP (eV) AHf Literatur
CH,=C=CH + hv > c334+ +e 10,36 0,01 283 97, 57, 58, 98, 99
10,38 +0,02 284 100
10,349 *0,015 283 101
- + .
CHZ-C—CH2 + hv - C3H4 + e 9,62 *0,04 268 100
9,53 *0,03 266 99

Masse 39
Das Ion C3H3+ tritt nach den Messungen an Propen bei AP(C3H3+) = 13,19 *0,05
eV auf. Legt man Reaktion 25
CH +he+v > CH  +H, +H +e (25)

36 373 2
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zu Grunde, so errechnet man als Bildungsenthalpie AHf(C3H3+) = 257 *2 Kcal/Mol.
Dieser Wert stimmt mit Ergebnissen von Photoionisationsmessungen an 1,3-Butadien,
1,2-Butadien, Propin und Allen, in denen ZSHf(C3H3+)—Werte ermittelt wurden, sehr
gut iiberein (Tabelle 5). Auch neuere Elektronenstofionisationsmessungen von Los-
sing79 an Propin, Allen, Cyclopropen, Butin-1 und Butin-2 lieferten fiir diese
GroBe 256 *2 Kcal/Mol. Der vorliegende Wert berechtigt zu der Annahme, daB das

gebildete C H3+-Ion die resonanzstabilisierte CyclopropenyliumstrukturIO2 be-

sitzt, denn3fﬁr die entsprechende Propargylstruktur HC:—-.C-EH2 wurde von Lossing79
eine Bildungsenthalpie von > 281 Kcal/Mol festgestellt. Salze des energetisch
giinstigen Cyclopropenyliumions wurden 1967 erstmals pridparativ dargeste11t103_105.

Ausgehend von Cyclopropan beobachtet man im Photoionenspektrum der Masse 39,
dhnlich 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-+*v > C3H3 + H2 + He + e (26)
+ -
C3H5 +h-*v > C3H3 + H2 + H (27)
Die Auftrittspotentiale sind 12,86 *0,1 eV bzw. 12,1 #0,1 eV. Daraus berechnet

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.

CH = CH
Tabelle 5: Photoreaktionen, die zu Cyclopropenyliumionen C3H3+ fiihren CH
; T
Photoreaktion AP (eV) EAHf (Kcal/Mol) | Literatur
+ - ) i
CHy=CH-CH=CH, + hv » C,H,  + +CHy + e 11,35 £0,05 | 254 106
11,40 *+0,02 | 255 100
11,39 +0,03 255 99
" - "
CH2=c=cu—cu3 + hv - c3H3 - -CH3 + e 10,86 +0,04 255 100
CHy=C=CH + hv > C3H3+ + He + e 11,55 +0,02 ! 258 100
11,56 +0,03 | 259 99
8
CH,=C=CH, + hv " C3H3+ $ 8 + e 11,48 0,02 258 100
}, 11,48 +0,03 ' 258 'E 99
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Masse 27
i i + "y = 13,20
Als Auftrittspotential des Ions C2H3 wurde aus Propylen AP(CZH3 ) ,
*0,04 eV ermittelt; damit errechnet man anhand der Gleichung 28

. * § - 28
CiHg +h + v > C Hy" + CH3 + e (28)

als Bildungsenthalpie AH (C2H3+) = 275 *2 Kcal/Mol. Dieser Wert liegt um 9 Kcal/
Mol iiber der von Chupka fiir das Vinylkation angegebenen Bildungsenthalpie, die
durch Photodissoziation von Athylen bestimmt wurde. Das Ionisierungspotential des
Vinylradikals wurde von Lossing82 mit 8,95 eV, nach Photoionisationsmessungen

10,11 zu 8,7 *0,2 eV angegeben. Mit dem letzteren Wert und dem obigen

von Reinke
Auftrittspotential kann die Dissoziationsenergie D(H3C-CZH3) zu 101 *5 Kcal/Mol

abgeschdtzt werden.

Bei Cyclopropan tritt das Ion C2H3+ 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 fiir die Bildungsenthalpie AHf(CZH3+) = 270

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

gleichswerten.

Tabelle 6: Photoreaktionen, die zu den Ionen C2H3+ fiihren
Photoreaktion AP (eV) AHf (Kcal/Mol)| Literatur
Co, +h s v > Cyly" + He + e 13,37 0,03 269 106

13,80 279 107
13,25 *0,05 266 108
+ & +
CZH3CI +h-*v-> C2H3 + Cl* + e 12,48 *0,04 264 10,11
+ i
CHgF + h * v > CH,  + Fr +e 13,84 *0,04 271 10,11
+ -
C2H3Br + h o v C2H3 + Bre + e 11,85 *0,1 264 109
Masse 26

. +
Das Ion mit der Masse 26 (C2H2 ) entsteht bei den Photoreaktionen von Propylen
und Cyclopropan nur mit geringer Ausbeute. Seine Auftrittspotentiale sind AP(C2H2+)
= 12,92 *0,05 eV aus Propylen und AP(C2H2+) = 12,71 *0,06 eV aus Cyclopropan.

Legt man fiir den Verlauf der Reaktion Gleichung 29 zu Grunde,




= 4k =

2 -
C3H6 +h-=*v-~> C2H2 + CH, + e (29)

so erhdlt man fiir die entsprechenden Bildungsenthalpien die Werte AHf(C2H2+) E
321 *2 Kcal/Mol bzw. AHf(C2H2+) = 324 *2 Kcal/Mol. Diese Werte liegen um 4 bzw.
7 Kcal/Mol hoher als der bei der Photoionisation von Acetylen gewonnene Wert (Ta-
belle 7). Das CZH2+-Ion besitzt demnach Acetylenstruktur. Es entsteht, ebenso wie
das Vinylkation, in den beobachteten Photoreaktionen aus Propylen und Cyclopropan

mit geringer UberschuBenergie.

Tabelle 7: Photoreaktionen, die zu den Ionen C2H2+ fiihren
Photoreaktion AP (eV) AHf (Kcal/Mol)| Literatur
. + - t
C2H2 + h \Y =¥ C2H2 + e 11,25 0,05 313,7 110
11,41 *0,01 317,3 57,58,97,98
11,406 *0,006 317,3 111,112,113
11,396 *0,003 317,0 62
11,400 0,005 317,1 106
11,395 +0,015 317,0 101
11,398 +0,005 317,1 114
+ -
CZH4 + h * v - C2H2 + H2 + e 12,96 0,02 311 106
13,12 +0,03 315 107
13,13 *0,02 315 108
+ .
C2H3C1 +.h - v > CZHZ + HC1 + e 12,47 0,1 315 10,11
+ -
C2H3F +hev > C2H2 + HF + e 13,51 +0,02 348 10,11
= = =
C2H3Br +h v~ CZHZ + HBr + e 1255 0,1 314 109
+ —
C2H2F2 + h*v~> C2H2 + 2 F + e 19,08 0,03 322 10,11
(1,1-Difluordthylen)

Die Massenspektren von Propylen und Cyclopropan, die bei Einstrahlung von 22,5 eV
aufgenommen wurden (Abb. 1), zeigen auch Ionen der Masse 38 (C3H2+) und der Mas-
se 15 (CH3+); bei diesen konnten jedoch aus Intensitdtsgriinden weder die Auftritts-—

potentiale noch die Photoionenspektren gemessen werden.
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Die Photoionenspektren von Acetaldehyd und Athylenoxyd sind in Abbildungen 17
und 19 wiedergegeben, die Auftrittsgebiete der einzelnen Ionen in den Abbildungen
18 und 20. In den Tabellen 8 und 9 sind die Auftrittspotentiale der Photoreaktio-

nen und entsprechende Literaturdaten zusammengefaBt.
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Tabelle 8: Zusammenfassung der Photoionisations— und Photodissoziationsdaten von Acetaldehyd
o on Relative®] Restliche® Ap®) AH%QS d) T T re)
° Ausbeute | Fragmente (eV) (Kcal/Mol) ey ) -
4 | cm 0" 12,1 10,22 0,01 196,0 $0,5| PI: 10,20%%%'1%:116; 10,213738; 10,22'17; 10,2518
' s: 10,1811192120; 10,23%4P
21,
pE: 10,19'22; 10,2000; 10,21%7212%; 10,22 215123,
10,238%; 10,24'%*
Bs: 10,2'3%; 10,21132; 10,25'31213%; 10,26'%;
10.28'275128, 10 3,133, 1o 4126, 10,4212%
10,5030
13 | c 0t 12,3 He 10,90 +0,03 160 :1 | P1: 11,1''8; 10,82''%; 10,89""
gs: 10,535 11,05'2%; 11,38"33; 11,4513,
11.67136+13!
42 cznzo+ 4,8 (H,) 13,06 *0,09|(262  £3)
29 | cuo® 41,9 * CH, 12,03 0,03 203 2 | p1: 11,79°°11®
ps: 12,0'%1; 12,533%; 12,63'38:139; 12,70%7;
12,7349, 12,88'3!
27 C2H3+ 1,4 - OH 14,17 0,13 278  *4
16 | cm,* 2,6 Co 12,61 +0,06| 278  *2 ES: (12,781°°)
15| cn,” 20,6 co + He | 14,08 :0,05[259 12 pI: 14,1110
gs: 13,1213% 14,5142 14,5345 14,5537, 1482133,
(13,2139
14 cn2+ 3,4 CH,0 odex] 15,08 £0,09|335  *3
C0+H2
26 |cu’ 0,9
279

Erlduterungen umseitig

_817_



Erlduterungen zu Tabelle 8:

a)
b)
c)
d)

e)

)

Relative Ausbeuten des beobachteten Ions bei Bestrahlung mit 22,5 eV in Z.

Produkte der Photoreaktion, die nicht unmittelbar beobachtet werden.

Auftrittspotential bei 298° K.

Bildungsenthalpie des beobachteten Ions, berechnet mit den Daten der Tabelle 1 fiir 298° K.
Literaturdaten: PI Photoionisation, S Absorptionsspektren, PE Photoelektronenspektren (ad. IP.),

Die Photoionenspektren dieser Ionen wurden wegen der geringen Intensitit nicht vermessen.

ES ElektronenstoRB.

_607._
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Tabelle 9: Zusammenfassung der Photoionisations— und Photodissoziationsdaten von Athylenoxyd
e — ) 798 d) )
Relative Restliche AP AH .
e Ag Ausbeute Fragmente (eV) (Kcal/Mol) AP (eV) Literatur

4| cpn,0f 16,6 10,56 +0,01| 230,9 0,5 | P1: 10,5657 28144
Sis 10,81‘45; 10,565144
PE: 10,49'%6; 10,57%%; 10,50%
Es: 11,2'47; 10,658

43 | cyup0" 4,7 H- 11,62 +0,05| 203 2 Es: 12,1148

s2 | c,u,0" 4,8 (i) 13,07 +0,05|(289 :2) | Es: 14,0"®

29 | cuo* 32,4 “CH, 11,54 £0,03| 219 *2 Es: 12,248

27 | ¢’ 1,4 -OH 12,92 0,08| 276 3 | Es: 14,3"%®

16 | cm,* 2,3 co 11,79 *0,03| 286  *2 Es: 12,348

. 148
15| cH, 28,3 Co + He 13,06 £0,05| 263  *2 ES: 14,3
. 148
14 | cu, 6,3 CH)O oder | 14,66 :0,09| 353  *3 ES: 16,5
co + H,

31 | cugo” 0,75

30 | cn,0 0,75

28 | g) 1,10 Es: 12,648

26 | )’ 0,6 ES: 15,7'48

Erlduterungen umseitig

_Zg_



Erlduterungen zu Tabelle 9:

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

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 fiir 298°K.

e) Literaturdaten: PI Photoionisation, S Absorptionsspektren, pg Photoelektronenspektren (ad.IP.) , ES ElektronenstoRB
f) Die Photoionenspektren dieser Ionen wurden wegen der geringen Intensitit nicht vermessen.

g) CZH4+ oder CO+.

- €€ -



_54_

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

+ : .
ein Auftrittspotential von AP(CHSCHO ) = 10,22*0,01 eV. Dieser Wert stimmt
sehr gut mit den in der Literatur aus Photoionisationsmessungen, Absorptions-—
und Photoelektronenspektren angegebenen Werten iiberein (Tab. 8). In den Spektren

5 -1 A
findet sich eine Schwingungsbande mit v = 1290 *80 cm = (Abbildung 18), Hurze-

. =1
ler, Inghram und Morrlson]]8 sowie Potapov et al.]l7 geben 1210 cm =, Lucazeau
und SandorfylAB 1230 c:m-l an.
. . +
Fiir das Ionisierungspotential des Athylenoxyds wurde AP(C2H40 ) = 10,56

+0,01 eV bestimmt. Watanabe57’14A

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 betrdgt
1170 +80 cm_l, Basch et a1.84 finden aus Absorptions— und Photoelektronenspek-
tren 1120 cm—l, Lowrey und Watanabe]44 aus Rydbergserien und Photoionisa-
tionsmessungen 1150 cm_]. Die beobachtete Schwingungsstruktur deutet darauf
hin, daB das C2H40+-Ion im Gegensatz zum Cyclopropanion in cyclischer Form sta-
bil ist; seine Bildungsenthalpie AHf(C2H40+) betrdgt 230,9 *0,5 Kcal/Mol.
Unterschiedliche Struktur des Ions ]§5H40+ aus Acetaldehyd und Athylenoxyd wur-

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

Verbindungen beobachtet.

Masse 43

Fiir das Ion der Masse 43 (C2H30+) findet sich als Auftrittspotential bei
Acetaldehyd 10,90 *0,03 eV - in Ubereinstimmung mit friiheren Photoionisations-
messungen]l6—118. 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 - CH3CO+ #He + e (30)

AHf(CH3C0+) = 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 CH3CO+-Ionen fiihren
. AP AH Lite-
P
hotoreaktion (eV) (KcalfMol) ratur
CH4COCHy + h * v - CH3CO+ + CHy» + e 10,7 *0,2 160 118
(Aceton) 10,33 152 150
+ -
CHyCOC,H + h * v > CHyCO™ + CyHc+ + e 11,0 +0,2 170 118
(Butanon=-2) 10,3 154 150
CHBCOCH(CH3)CH3 + h v > CH3C0 + CH(CH3)2 + e 10,4 160 150
(3-Methyl-butanon=-2)
F -
n-C4H9C0CH3 + h * v -+ CH3CO + n—C4H9' + e 10,8 164 150
(Hexanon-2)
CH,COCOCH, + h * v + CH,CO" + CHyCO* + e~ 9,88 154 151
(Diacetyl)

Aus kinetischen Messungen wird als Dissoziationsenergie D(CH3C0-H) von Kerrgl
88 *2 Kcal/Mol, von Devore und O'Neall52

87 *1 Kcal/Mol angegeben. Mit dem letzten Wert und dem obigen Auftrittspotential

86 Kcal/Mol und von Golden und Benson92

erhdlt man als Ionisierungsenergie des Acetylradikals IP(CH3CO) =7,1 *0,1 eV.
Als Vergleichswerte seien angefiihrt 7,08 eV und 6,84 eV von Murad und Ingh-

150,151
m

ra aus Photoionisationsmessungen an Ketonen, sowie 6,85 eV von Dorman

aus ElektronenstoRionisationsmessungen an Aceton.

Mit dem bei Athylenoxyd ermittelten Auftrittspotential AP(CZH3O+) = 11,62
*0,05 eV berechnet man unter Annahme der Wasserstoffabspaltung AHf(C2H3O+) =
= 203 *2 Kcal/Mol. Dieser Wert schlieBt Acetylstruktur fiir dieses C2H30+—Ion aus
(vgl. Tabelle 10). Es 1&Bt sich jedoch mit den vorliegenden Daten nicht entschei-
den, ob das beobachtete Kation in einer cyclischen Struktur A oder in der offe-
nen Struktur B vorliegt. (Krenmayr153 untersuchte metastabile Uberginge des Ions
C2H30+ im Massenspektrometer.)

+
CH == CH2

X7 (A) ¢, CHO (B)
(0]

Masse 42
. .
Tonen der Masse 42 wurden aus Acetaldehyd beim Auftrittspotential AP(C2H20 ) =
= 13,06 *0,09 eV wund aus Athylenoxyd bei AP(C2H20+) = 13,07 *0,05 eV erhalten.
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+ -
Der langsame Anstieg in der Photoionenkurve des Ion 02H20 aus Acetaldehyd im

54

Auftrittsgebiet wurde von Warneckl ebenfalls beobachtet. Zur Berechnung der

Bildungsenthalpien kdnnen Hy=, 2 He- und .(H* + H )-Abspaltung zugrundegelegt
werden. Die so erhaltenen Bildungsenthalpien AHf(C2H20+) stimmen in keiner
Weise mit der des Keten-Radikalkations (Tabelle 11) iiberein. Es ist nicht sinn-
voll, mit den bisher vorliegenden Daten die Struktur des beobachteten Ions zu
diskutieren. Zur Klidrung des Problems sollen Untersuchungen an CD3CHO und

CH,CDO durchgefiihrt werden.

3

Tabelle 11: Die Bildungsenthalpie des Keten-Radikalkations AHf(CHZCO+)

hode | Reaktion (23) (Kci?fMol) et
PI | CH,COCH, + h * v > CHyCO" + CH, + e [ 10,37 205 151
EL | CHjCOCH, + e = CH,CO" + CH, + 2 e | 10,2 201 135
EI | CH,=C=0 + e = CH,CO" + 2 e 9,4 0,3 [2022) 205" 155
EI CH,=C=0 + e - cnzco+ +2e 9,99 *0,2 2163) 2192) 156
S CH,=C=0 + h * v =~ CH,CO" + e 9,61 2072) 210P) 157

: 51,52,53,55
a) Berechnet mit AHf(Keten) = - 14,6 Kcal/Mol™ 77277 IPI Photoionisation

b) Berechnet mit AHf(Keten) == 11,4 Kcal/b‘loll58 iEI Elektronenstof
| 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. Warneckgg’”6 bestimmte aus Photo-

ionisationsmessungen den etwas niedrigeren Wert 11,79 *0,03 eV; obiger Wert

41

> " 1
stimmt sehr gut mit dem neueren von Dorman aus ElektronenstoBfmessungen gewonne-

+ p g .
nen Wert AP(CHO ) = 12,0 *0,5 eV tiiberein. Nimmt man den Photoprozef 31 an, so er-
rechnet man als Bildungsenthalpie AHf(CHO+) = 203 *2 Kcal/Mol. (Vergleichswerte

& =
CH3CH0 +h-+*v > CHO + CH3' + e (31

Tabelle 12). Mit dem auf Photoionisationsmessungen beruhenden Ionisierungspoten-

159

tial des Formylradikals von 8,13 *0,13 eV und dem obigen Auftrittspotential
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des Formylkations kann man die Dissoziationsenergie D(HBC-CHO) = 90 *4 Kcal/Mol
abschédtzen. Sie diirfte um die bei der Bildung des CHO'-Ions aus Acetaldehyd auf-

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

Aus Athylenoxyd ergab sich fiir cHot  das Auftrittspotential 11,54 *0,03 eV
und die Bildungsenthalpie 219 #2 Kcal/Mol. Dieser Wert liegt um etwa 20 Kcal/
Mol héher als die aus Photoionisationsmessungen an Formaldehyd, Acetaldehyd, Me-

thanol und Ameisensiure bekannten AHf(CHO+)—Werte (Tabelle 12).

Tabelle 12: Photoreaktionen, die zu CHO-Ionen fiihren

Photoreaktion (25) (Kci?iMol) Literatur
HCHO + h » v - CHO  + He + e 11,95 0,06 196 99
11,89 0,03 194 159
HCOOH + h * v » CHO' + +OH + e 12,79 0,03 195 99,116
CHJOH + h + v - CHO' + Hy + H» + e | 13,06 0,10 201 159
Masse 27

Das Vinylkation erscheint in den Photoionenspektren von Acetaldehyd und Athylen-
oxyd nur mit geringer Intensitdt. Als Auftrittspotentiale wurden gefunden 14,17

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

n »
CHO0+h v - C,Hy” + OHe + e (32)

Photoreaktion 32 errechnet man fiir die AHf-Werte 278 *t4 Kcal/Mol wund 276 *3 Kcal/

Mol. Der Vergleich mit den AHf-Werten in Tabelle 6 (Seite 43) 1iBRt eine UberschuB-

energie von einigen Kcal/Mol erkennen.

Masse 16
Das Molekiilion des Methans tritt aus Acetaldehyd bei AP(CH4+) = 12,61 *0,06 eV
und aus Athylenoxyd bei AP(CH4+) = 11,79 *0,03 eV auf. Entsprechend Gleichung 33
+ =
C,HO+h v > CH +CO+e (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
AHf(CH4+)—Werten der Literatur (Tabelle 13) zeigt bei Athylenoxyd eine UberschuB-

energie von 5 - 10 Kcal/Mol an.
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Tabelle 13: Das Ionisierungspotential von Methan

CHA +h-=*v - CHA + e
IP (eV) AHf(CH4+) (Kcal/Mol) Literatun

12,8  *0,2 277,3 160
13,1 *0,1 284,2 161
12,99 0,01 281,7 57
12,98 *0,02 281,5 58
12,71 +0,02 275,2 162
12,704 +0,008 275, 1 62
12,55 *0,05 271,5 106
12,71 0,02 275,2 163

Masse 15
Fiir die Bildung des Methylkations aus Acetaldehyd bzw. Athylenoxyd sind folgende
Photoreaktionen denkbar (Gleichungen 34 - 36):

+ -
CHO +h = v > CH' + «CHO + e (34)
+ -
C2H40 +h-+*v - CH3 + CO + H (35)
C,HO +h+ v cn3+ +CO + He +e (36)

Fiir die Bildungsenthalpie des CH3+—Ions kann nach fhotoionisationsmessungen 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, 1in 35: 13,3 eV wund in 36: 14,1 eV, jeweils ausgehend von Acetalde-
hyd. Experimentell ergab sich AP(CH "y = 14,08 0,05 eV in Ubereinstimmung mit
dem Photoionisationswert von Warneck ]6. Somit beginnt ab 14,1 eV die Methyl-
kationbildung aus Acetaldehyd unter Kohlenmonoxyd- und Wasserstoffabspaltung; es
ist OH_(CH,') = 259 *2 Kcal/Mol. Von 14,1 bis 12,8 eV wird in den CH, "~Pho-
toionenspektren noch ein schwacher Abfall der Ionenausbeute beobachtet (Abb. 18);
er konnte von der Bildung des Methylkations unter Formylabspaltung (Gleichung 34)
herriihren. |

Fiir Athylenoxyd konnen die Auftrittspotentiale ebenfalls entsprechend

den Gleichungen 34 - 36 berechnet werden. Man erhidlt die AP(CH3+)-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(CH3+) = 13,06 *0,05 eV; dieser Wert spricht fiir
den Ablauf der Gleichung 36 (AHf(CH3+) = 263 *2 Kcal/Mol). In Analogie zum Ver-

halten des Acetaldehyds f#llt auch die Ionenausbeute des CH * aus Athylenoxyd

3
zwischen 13,1 bis 11,7 eV noch schwach ab (Abb. 20). Es ist anzunehmen, daB

dies auch hier durch die Photoreaktion 34 hervorgerufen wird.

Tabelle 14: Photoreaktionen, die zu CH3+-Ionen fiihren
Photoreaktion AP (eV) AHf (Kcal/Mol) Literatur
"CHy +h * v = CH3+ T 9,82 *0,04 261 164
9,825 *0,01 261 165
CH, +h*v =~ cu3+ +H 13,50 *0,05 260 163
CH, +h*v > CH' +H +e | 144 %0, 262 161
14,25 *0,02 259 162
14,23 *0,05 258 106
14,280 0,004 259 163
CH,Cl + h * v > cu3+ +cl” 10,07 272 166,167
— IS E— o i i st
CH,CL + h * v > cu3+ +Cl+e | 13,87 272 167
CH,f +h = v > cu3+ + F 12,56 287 167
CHf +h v - cu3+ +F +e 16,25 289 167
CHBr + h * v > cn3+ +Br+e | 12,77 259 167
CH,OH + h * v ~ cu3+ + *OH + e | 13,82 *0,04 261 159

Masse 14

Die Bildungsenthalpie des CH

2
tur55 (Tabelle 15) entnommen werden. Damit lassen sich die Auftrittspotentiale, die

*_Ions AHf(CH2+) = 333 Kcal/Mol kann der Litera-

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

erwarten sind, berechnen:

+ -
C,H,0 + h = v > CH, + CH,0 + e (37)
+ -
C,H, 0 +h * Vv > CH, +CO+H,+e (38)
+ -
. e . 39
CZHAO +h *V CH, + CHO + H (39)
C.H,O+h *V > CH,  + +CHO + H* + e (40)

274 2
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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 CH,
tung von Formaldehyd oder Kohlenmonoxyd und H2 (AHf(CH2+) = 335 *3 Kcal/Mol).

+—Bildung erfolgt also unter Abspal-

Bei Athylenoxyd sollten die Prozesse 37 - 40 ab 13,8 eV, 13,8 eV, 16,3 eV
und 17,1 eV auftreten. Den Messungen entnimmt 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 mit diesem

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

Tabelle 15: Photoreaktionen, die zu CH2+-Ionen fiihren

Photoreaktion AP (eV) AHf (Kcal/Mol) | Literatur
CHy» +h = v = cu2+ +He +e 15,09 0,03 331 165
CH, + h = v > cu2+ +Hy +e 15,3 +0,5 335 161
15,16 *0,04 332 162
15,19 0,02 332 163
+ -
CH,=CH, + h + v > CH," + CH,- +e 18,05 337 108
CH,OH + h + v > CH2+ + H,0 + e | 14,05 0,05 334 159
CHyCN + h + v > CH2+ + HCN + e 14,94 +0,02° 333 168

Das im Massenspektrum von Acetaldehyd auftretende Ion der Masse 26 sowie die
im Massenspektrum von Athylenoxyd auftretenden Ionen der Massen 26, 28, 30 und 31
hatten nur sehr geringe Intensit#dt. Es konnten daher weder die Auftrittspoten-

tiale noch die Photoionenspektren gemessen werden.
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4.2, Vergleich der differentiellen Resonanz-Photoionenspektren mit den

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 3] eingetragen.

Die Photoelektronenspektren von Propylen, Cyclopropan, Athylenoxyd 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
gegeniibergestellt. In den Tabellen 16 - 19 sind die Ionisierungspotentiale der
untersuchten Verbindungen sowie die Charakterisierung der ionisierten Molekiil-

orbitale nach Literaturangaben zusammengefaBt.
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4.2.1. Propylen
Die Ultraviolettspektren von Athylen und dessen Alkylderivaten wurden ausfiihr-

lich von Merer und Mullikenl69 diskutiert. Das Absorptionsspektrum von Propylen
im Energiebereich 6 — 11 eV wurde von Iverson, Russell und Jones sowie von
Samson, Marmo und Watanabe61 vermessen. Letztere Autoren geben zwei Rydbergserien

an, die sich nach Koch49 allerdings wie folgt kennzeichnen lassen:

9,741 - R/ (n-0,15)2 eV R
9,799 - R/(n-0,15)2 eV I

R(n)
R(n) + Av

(41)

Im Energiebereich von 9 - 27 eV wurde das Absorptionsspektrum des Propylens von
Schoen]7] punktweise mit einer konventionellen Lichtquelle gemessen; er konnte die

’ aus experi-

in Abbildung 21 wiedergegebene Struktur des Absorptionsspektrums
mentellen Griinden nicht feststellen. Auch der Verlauf der Ionisationsquerschnitte
zeigt im Gegensatz zu den Kurven der Abbildung 21 nur sehr wenig Struktur; qualita-

tiv stimmen beide Messungen {iiberein.

T T
H3C_ M
L=C_ i
B H H 1
= 0t _ , PROPYLEN
zZ _Oj+1L0
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@ 1
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& ]
>
: = B
— \\\
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(s 8 4
1 | 1 | 1
9.0 12.0 15.0 18.0 210 24.0 270

PHOTONEN ENERGIE (eV)

Abb. 21 Absorptiogsspektrum o (48’49), Gesamtionenausbeutespektrum
(0. + L 0 ) und GesamEfragmentionenausbeutespektrum z oF von
Propylen.
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Abb. 22  Photoelektronenspektrum PES(47), differentielles Gesamtphoto-

ionenspektrum und differentielles Gesamtphotofragmentionen—
spektrum von Propylen.

(Die 2., 3. und 4. Bande in den Literatur-Photoelektronen-
spektren von Propylen(68’172'l74) haben nahezu gleiche Inten-
sitdt im Gegensatz zu dem in Abb. 22 und Abb. 23 dargestellten
Photoelektronenspektrum(47); dies riilhrt von einem wachsenden
Streuuntergrund bei hdherer Energie her.)
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Abb. 23  Photoelektronenspektrum PES(47) und die differentiellen Photo-

ionenspektren PIS von Propylen.



Tabelle 16 Die Ionisierungspotentiale von Propylen

Orbital-Charakterisierung
nach Modell-Rechnungen

Ab initio

ad.IP ad.IP v.IP v.IP v.IP v.IP v.IP v.IP ad.IP RMINDO/1 ugc CNDO/2 u.
pEg (66) BiE (67) PES(172) PES(173) PES(174) PES(68) PES(47) Penning(69END0/2(]72 NDO/£I73JCNDO/2(]7A] INDO(68)
9,69 9,74 10,01 9,9 9,86 10,2 9,88 9,9 9,76 ™ 2 a" 2 a" (m) |c=C(m)a"
11,76 11,82 12,07 12,3 12,22 12,3 12,4 12,3 11,8 o (Hccf 7 a' |7a'(C2po) a'
13,01 | 13,07 13,27 13,2 13,16 13,2 13,2 13,2 13,15 o, 6 a' 6a'(C2po) at

' 14,40 14,5 o 5 a' 5a' (C2po) a'
14,14 14,13 14,58 14,5 §14:7 14,5 ém:() 14,4 14,18 énfzi }1 2" 1a" éa,,
15,78 15,71 15,9 15,94 15,9 15,8 15,8 15,7 4 a' | 4a'(c2po) .
(18,03) 17,93 18,2 18,0 18,2 18,3 3 a' 3a'(C2s0) a'
Erliuterungen zur Tabelle 16
. = I
ad.IP: adiabatisches Ionisierungspotential in eV &
V.. IP vertikales Ionisierungspotential in eV !
PES: Photoelektronenspektroskopie (mit He-I-Linie)
Penning: Penning-Ionisations-Elektronenspektroskopie
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Das HeI-Photoelektronenspektrum des Propylens (Abbildungen 22 und 23) nach
Klasinc, Cvitas und Giisten47 stimmt beziiglich Lage und Form der Banden mit den
68,172-174

von anderen Arbeitskreisen verdffentlichten Spektren dieser Verbindung

iiberein. Streets und Potts186 haben das HeII-Photoelektronenspektrum von Propylen
gemessen.Die wichtigsten Daten der photoelektronenspektroskopischen Messungen an
Propylen sind in Tabelle 16 zusammengestellt. Das Photoelektronenspektrum des

Propylens ist den differentiellen Gesamtphotoionenspektren (Abb. 22) dhnlich.

Im Bereich der ersten Photoelektronenbande (9,7-10,4 eV) werden die differen-
tiellen Photoionenspektren (Abbildungen 22 und 23) nur vom Molekiilion selbst her-
vorgerufen. Die Ionisierung findet aus einem Orbital statt, das weitgehend dem m-

68,172

Orbital des Athylens entspricht und fiihrt zum stabilen Grundzustand des

Molekiilions. In den Photoionen- und Photoelektronenspektren wird die gleiche

= -1 68
Schwingungsanregung beobachtet (PIS: 1300 *80 cm ], PES: 1340 cm l )
1370 cm_I 173, 1360 cm_l 47, 1450 cm—] l72). Diese Schwingungsbande ist der

c=c-Streckschwingung zuzuschreiben, die 1647 cm—] im Neutralmolekiil betrégtzo.

Mit zunehmender Anregungsenergie zeigt das differentielle Photoionenspektrum
des Molekiilions ein breites, flaches Maximum (10,4 - 11,7 eV), dem keine Bande
im Photoelektronenspektrum entspricht. Wohl aber werden im Absorptionsspektrum
im fraglichen Energiebereich Banden gefunden, fiir die Rydbergcharakter angenom—
men werden kann; als Konvergenzgrenze der Rydbergserie kommt das 2. Ionisierungs-—
potential in Frage49. Die im Photoionenspektrum beobachteten Molekiilionen k&nnen
nicht durch direkte Ionisation entstanden seinj; es ist daher anzunehmen, daf sie

durch Autoionisation der beobachteten Rydberg—-Zustidnde gebildet werden.

Im Bereich der 2. Photoelektronenbande (11,7 - 12,6 eV) entsteht das Mole-
kiilion im ersten angeregten Elektronenzustand. Da im differentiellen Photoionen-—
spektrum der Masse 42 in diesem Energiebereich keine Bande beobachtet wird, ist
anzunehmen, daB der erste angeregte Elektronenzustand des Molekiilions widhrend
der Nachweiszeit (NIO-6 sec) zerfdllt. Dementsprechend findet man in diesem Be-
reich die Auftrittspotentiale der Ionen 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 o-Charakter zugewiesen werden kann.

Bruchstiicke (CH3+ bzw. C2H3+), die man nach der Ionisation eines C-CH3—bindenden
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Orbitals erwarten wﬁrde]72, kénnen anhand der Experimente nicht nachgewiesen
werden. Dem Absorptionsspektrum entnimmt man, daB bei ~ 12,5 eV ein hdher an-
geregter Zustand erreicht wird, aus dem mit groBer Bildungswahrscheinlichkeit
die Ionen der Masse 41 und 40 entstehen, die man anhand der ausgepridgten Maxima
in den differentiellen Photoionenspektren (Abb. 23) bei dieser Energie erkennt.

Ionen 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 Ionen der
Massen 41 und 40, sowie aus hdheren vibronischen Zustinden auch die Ionen der
Masse 39 und 27; diese besitzen gleiches Auftrittspotential (13,19 eV bzw.
13,20 eV in Tabelle 2).

Den MO-Rechnungen der Literatur®o?!/27174

entnimmt man, daB zur Bildung der
Photoelektronen im Bereich von 13,5 - 15,1 eV zwei Molekiilorbitale beitragen,
denen o= bzw. m-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. Mdglicherweise weist dieser Befund auf zwei unabhingige Zer-—
fallswege hin. Besonders auffallend ist der ausgeprigte Peak des Molekiilions im
differentiellen Photoionenspektrum. Er kénnte mit der Ionisierung eines m-ihn-
lichen Orbitals in Zusammenhang gebracht werden, die zu einem relativ stabilen
angeregten Elektronenzustand des Molekiilions fiihrt; allerdings miiBte dann die
Abfolge der genannten o- und m-Orbitale entgegen den Modellrechnungen vertauscht
werden. Betrachtet man das Absorptionsspektrum, so bietet sich noch eine andere
Deutungsmglichkeit an. Das Absorptionsmaximum bei 14,5 eV kdnnte mit der Besetzung
eines autoionisierenden bzw. prddissoziierenden Neutralzustands verkniipft sein,
der zur beobachteten Erhdhung der einzelnen Ionenausbeuten fiihrt. Zur Klirung die-
ses Problems wdren Photoelektronenspektren, die unter resonanten Anregungsbedin-

gungen aufgenommen werden, von grofem Interesse.

Die differentiellen Photoionenspektren im Energiebereich der 6. Photoelektronen-
bande (15,1 - 16,5 eV) sind vom Auftreten der Ionen der Massen 39 und 27 geprigt.
Strukturen, die auf die Beteiligung von indirekten Bildungsweisen dieser Ionen hin-

deuten, sind nicht zu erkennen.
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4.2.2. Cyclopropan
RO , 175
Das Absorptionsspektrum von Cyclopropan wurde von Raymonda und Simpson

] . 2 4 . 3 :
sowie von Turner und Mitarbeitern im Energiebereich 7 - 11 eV vermessen.

Letztere Autoren charakterisieren die Rydbergserie im genannten Energiebereich

Zu

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

Im Energiebereich von 11 - 30 eV wurde das Absorptionsspektrum von Koch 9 aufge-

nommen (Abb. 24). Schoen17] hat friiher das Absorptionsspektrum, Ionisationsquer-—

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

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

konnten die Auftrittspotentiale der Photoionen nicht bestimmt werden.
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Abb. 24 Absorptionsspektrum o (49'84), Gesamtionenausbeutespektrum
+

(ci + 2 o%) und GesamEfragmentionenausbeutespektrum Lo
Cyclopropan.
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Abb. 26  Photoelektronenspektrum PES(47) und die differentiellen
Photoionenspektren PIS von Cyclopropan




Tabelle 17 Die Ionisierungspotentiale von Cyclopropan

Orbital-Charakterisierung
nach Modell-Rechnungen
ad.IP ad.IP v.IP v.IP v.IP v.IP v.IP -
1 178)
pES(8%) | pps (00) | pps®Y) | ppg(176) | ppcC7D) | pocd?) | ppc(178) opo(84) spnpo/ 1 7% | enpoy2 (24 (178)
9,96 10,06 10,53 10,44 10,49 10,45 10,53
3 e?! O xt 3e'tt 1 e' 3e'
11,05 11,07 11,30 11,20 11,22 11,20 11,28
12,27 12,44 13,0 12,9 12,9 12,9 13,0 1 e" m 1 e" mn me" 1 e"
15,17 15,34 15,7 15,7 15,9 15,7 15,9 3ajo, . 3alr ot 1 a}
(16,52) 16,5 16,6 16,7 16,6 16,7 1 ag ™ 1 a; T T ag 3 a;
(18,8) (18,95) 20,35 20,3 19,3 2e'aq 2 e' ss 2 e' 2 e'

Erléuterunggn zur Tabelle 11

ad.IP: adiabatisches Ionisierungspotential in eV

v.IP: vertikales Ionisierungspotential in eV

PES: Photoelektronenspektroskopie (mit He-I-Linie)

- LI =
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Das von Klasinc, Cvitas und Gﬁsten47 mit der He-I-Linie (584 & = 21,2 eV)
aufgenommene Photoelektronenspektrum von Cyclopropan (Abb. 25 und 26)
stimmt mit den von Turner und Mitarbeitern]’84’178, von Lindholm, Fridh und &s-
brinkI76 sowie von Price und Mitarbeitern”7 verdffentlichten Photoelektronen-
spektren iiberein. Lindholm et al.l76 sowie Potts und Streets179 nahmen auch das
Photoelektronenspektrum von Cyclopropan mit der He-II-Linie (304 R =41 ev)
auf. In Tabelle 17 sind die Ionisierungspotentiale sowie die Orbitalcharakteri-
sierungen nach Literaturangaben zusammengefaBt . Die differentiellen Gesamt —

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

Photoelektronenspektrum.

Im differentiellen Photoionenspektrum des Cyclopropan—-Molekiilions (Abb. 26)
tritt wie im Photoelektronenspektrum zwischen 9,8 und 11,9 eV eine durch Jahn-

84,176,178,180,181 L . < heint

Teller-Wechselwirkung erzeugte Doppelbande auf
bemerkenswert, daR der Zerfall in Ionen der Masse 41 und 40 bereits im hdherener-
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

+ —_
. . 2
C3H6 + h v o C3H5 + H* + e (22)
von dem Photoprozef
5 =
C3H6 + h v C3H5 + H - (23)

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

Im Energiebereich von 12,1 —= 15 eV tritt im Photoelektronenspektrum eine in-
tensive Bande auf, von der angenommen wurde84’178’]80’l8], daB sie durch Jahn-
Teller-Wechselwirkung des zugeordneten | e'-m-Orbitals verbreitert ist. Demgegen-
iiber sind in den differentiellen Gesamtphotoionenspektren (Abb.Z5) zwel getrennte
Banden zu verzeichnen. Die intensivere Bande korreliert mit der Photoelektronen-
‘bande, wihrend die zweite PIS-Bande im Bereich des tiefen Minimums zwischen 2.
und 3. PES-Bande liegt. Demnach kdnnen die einzelnen Ionen, deren Bildung in
diesem Energiebereich beobachtet wird (Abb. 26), nicht in Zusammenhang mit dem
Zerfall eines Ionenzustands gebracht werden, der durch direkte Besetzung erreicht

wird. Der Ursprung dieser Bande ist in Autoionisations— und Priddissoziationspro-

zessen neutraler hochangeregter Zustidnde zu suchen. Thre Bildung wird im Absorp-
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tionsspektrum (Abb. 24) durch ein deutliches Maximum bei 14,9 eV belegt. Das
ausgeprdgte Maximum im Absorptionsspektrum bei 13,3 eV und der stark negative
Wert des differentiellen Gesamtionisationsquerschnitts legen den Verdacht nahe,
daB auch zur Bildung der 2. intensiven Bande im differentiellen Gesamt-PIS
(Abb. 25) auBer direkt besetzten Ionenzustinden angeregte Neutralzustinde in-
direkt durch ihre Autoionisation und Priddissoziation beitragen. In dem erwihn-
ten Energiebereich tragen zur Gesamtionenausbeute das Molekiilion und alle Frag—

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

Zwischen 15 - 21 eV treten noch drei Photoelektronenbanden auf, die mit den
entsprechenden Banden im differentiellen Gesamtphotoionenspektrum (Abb. 25)
nach Lage und Form iibereinstimmen; sie werden fast ausschlieBlich durch Ionen
der Masse 39 gepridgt (Abb. 26). Autoionisation und Prddissoziation spielen

demnach in diesem Energiebereich praktisch keine Rolle.
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4.2.3. Athylenoxyd

Das Absorptionsspektrum von Athylenoxyd im Bereich 7 = 11 eV wurde von Liu
und Duncanlas, Lowrey und Watanabe]44 sowie von Turner und Mitarbeitern84 ver-
messen. Letztere Autoren geben fiir diesen Energiebereich drei Rydbergserien an
(Abb. 30 auf Seite 79). ElektronenstoB-Energieverlustspektren wurden von Tam
und Brion182 im Bereich 6 - 14 eV aufgenommen. In Abb. 27 finden sich Gesamt-

photoionisationsquerschnitte fiir Athylenoxyd im Bereich 10 - 26 eV.

'CH, —CH,
wl 4 ]
(um .
% ATHYLENOXYD
T |
O
ar J
Wi ag+io* ]
=)
ol ]
w
2r 1
-
<l 4
o
Wt
1 1 1 1 i j
90 120 150 210 20 270

180
PHOTONEN ENERGIE (eV)

Abb. 27 Gesamtionenausbeuteipektrum (o.+20+) und Gesamtfragmentionen-—
ausbeutespektrum o von Athylenoxyd
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Abb. 29 Photoelektronenspektrum PES(47) und die differentiellen Photo-

ionenspektren PIS von Athylenoxyd




Tabelle 18

Die Ionisierungspotentiale von Athylenoxyd

Orbital-Charakterisierung

ad. IP v.IP v.IP nach Modell-Rechnungen

24

pEs ( 146) pes (84) pes (47) 1o %) | cwpos2 2
10,49 10,57 10,50 2 b, I'b,
11,48 11,7 11,75 6 a 1 a,
13,48 13,7 | 13,7 3 b, b,
~ 14,2 ’ ~14,2 1 a, a,
16,16 16,6 16,6 5 5, 2 a
17,4 17,3 I b, 2 b,

(20,16) 20,6

ad.IP:
Ve IP?
PES:

adiabatisches Ionisierungspotential in eV

vertikales Ionisierungspotential

in eV

Photoelektronenspektroskopie (mit He-I-Linie)

- P -
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Das in den Abbildungen 28 und 29 abgebildete Photoelektronenspektrum von Athy-
lenoxyd47 stimmt mit den von Turner und Mitarbeiternl’84 angegebenen Spektren
{iberein. Diese Autoren haben die Ahnlichkeit 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 Ahnlichkeit, obwohl sie,

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

Die erste Photoelektronenbande von Athylenoxyd (10,4 - 11,1 eV) erscheint
mit der gleichen ausgepridgten Schwingungsstruktur im Photoionenspektrum des Mole-
i =1
kiilions (Abb. 29). Fiir die Schwingungsbande werden beobachtet: 1170 cm (P1S),

1120 cm_] (PES)Baund 1130 cm-] (PES)47. Dieser Schwingungsbande entspricht nach

den Erdrterungen von Turner et al.l’84 entweder die symmetrische CHZ-Spreiz—

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

Molekiil (v = 1120 cm 2.

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 ausgepridgte Bande im
differentiellen Gesamtphotoionenspektrum (Abb. 28) ist fast ausschlieBlich auf

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

Die breite Photoelektronenbande im Energiebereich 12,9 bis 15,3 eV wird der
Ionisation aus zwei Orbitalen (3 blc und 1 azn) zugeschriebensa. In den diffe-
rentiellen Gesamtphotoionenspektren (Abb. 28) beobachtet man zwei intensive Ban-
den, die sich ausgeprdgt in den differentiellen Photoionenspektren der Massen 29
und 15 wiederfinden (Abb. 29). Wdhrend die erste mit der PES-Doppelbande korre-
liert, muB die zweite Bande (14,2 - 15,7 eV) als Autoionisations— bzw. Prddisso-
ziationsbande gedeutet werden - in Analogie zu den Verhdltnissen im Photoionen-

spektrum des Cyclopropans.

Die Banden im Bereich 15,7 - 18,3 eV des Photoelektronenspektrums werden eben-
falls durch Ionisation aus zwei Orbitalen (5 ao und 1 b,m) hervorgerufen84
Auch in den differentiellen Gesamtphotoionenspektren (Abb. 28) findet man die
Struktur des PES-Spektrums, dariiber hinaus tritt bei 18,4 eV eine zusidtzliche
Bande auf, der ebenfalls Autoionisations- bzw. Priddissoziationscharakter zuge-

schrieben werden kann.
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Im Ultraviolett-Spektrum von Acet:aldehydlzo’lzz’“‘3

wurden im Energiebereich
6,2 - 10,5 eV drei Rydbergserien identifiziert, die gegen das erste Ionisierungs-
potential konvergieren (Abb. 30). Ahnliche Serien wurden auch fiir die deuterier-
ten Verbindungen CH3CD0, CD3CHO und CD3CD0 beobachtet]43. Elektronenstof-Energie—
verlustspektren von Acetaldehyd im Bereich 6,4 - 10,0 eV wurden von Tam und

. 125
Brion vermessen.

Die Abbildung 31 zeigt Gesamtphotoionisationsquerschnitte fiir Acetaldehyd
im Bereich 10 - 26 eV.
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Abb. 30  Vergleich der Rydbergserien von Athylenoxyd und Acetaldehyd.
Die Energieskala ist so verschoben, daR die Ionisierungs-

potentiale zusammenfallen. (nach Bageh et 31.84)
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Abb. 31 Gesamtionenausbeuteipektrum (0.+Zo ) und Gesamtfragmentionen-
ausbeutespektrum o von Acetaldehyd
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Abb. 32 Photoelektronenspektrum PES(47), differentielles Gesamtphoto-
ionenspektrum und differentielles Gesamtphotofragmentionen-
spektrum von Acetaldehyd
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Tabelle 19 Die Ionisierungspotentiale von Acetaldehyd
W_‘V OrbitAI:bharakterisieruné
ad.IP ad.IP ad.IP v.IP v.IP v.IP v.IP nach Modell-Rechnungen
pes (8) | pps®®) prs12%) pes (122 | pps(123) | pes 47| kb inirio ("84 |onl2(124) | cnposa ‘')

10,23 10,20 10,24 10,24 10,19 10,21 10,21 10 a' 10 a'(n) 7 a'(n)
12,75 12,71 12,54 13515 13,09 13,2 13,25 2 a" 2 a"(nco) 2 a"(m)
13,90 13,97 14,1 13,93 14,1 14,15 9 a' 9 a' 6 a'(o)
15,09 15,06 15,4™ 15,09 15,3 15,35 tl; 2:' ? a' 5 a'(0)
16,26 16,36 16,4 16,4 16,45 7 a' 7 a'

19,05 (18,87) ~19 19,5 6 a' 6 a'

!

adiabatisches Ionisierungspotential in eV

vertikales Ionisierungspotentail

in eV

Photoelektronenspektroskopie (mit He-I-Linie)

Zwei Ionisierungspotentiale

_zg_
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Price und Mitarbeiterls3 verdffentlichten 1972 das He-II-Photoelektronenspek-
trum von Acetaldehyd. Erst 1974 publizierten mehrere Arbeitskreise He-I-Photo-
elektronenspektren -]24; diese stimmen mit dem von Klasinc et al.47 vermessen en
Spektrum (Abb. 32 und 33) iiberein. Die Ionisierungspotentiale 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 ist 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 Ionisation zum Mole-
kiilion ein (Abb. 33); nach den Modellrechnungen, die der Literatur entnommen wer-—

; . " ; . 24 ;
den konnen, findet die Ionisation aus dem 10a'n0 Orbital stattlzz’] . Als inten-

prgts 123 1

sivste Schwingungsbande wird beobachtet: PIS 1290 cm_], 1290 cm

PES' %2 1370 cm !, PES'24 1260 on”)

trib’24 entspricht dieser Schwingung die C-H-Pendelschwingung der Aldehydgrup-

pierung im Molekiil (1391 cm—])lss-

Das Auftrittspotential des Acetylions AP(CH3CO+) = 10,90 eV  liegt auBerhalb

- Nach den Ausfiihrungen von Chadwick und Ka-

der 1. PES-Bande. Damit kann seine Bildungsweise in diesem Bereich nicht durch
Zerfall von Ionenzustinden in Zusammenhang gebracht werden, die in einem direk-
ten IonisationsprozeB gebildet werden. Vermutlich weisen die beobachteten Acetyl-

ionen auf einen prddissoziierenden 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 Prddissoziationsbande zu den Ionen der Massen

43 und 29.
Der 2. PES-Bande wird das 2 a"ﬂco-Orbital zugeordnetlza. Im Bereich dieser Bande

(12,4 - 13,6 eV) finden sich ausgeprdgte 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 f#11t in diesen Energiebereich das Auftrittspotential des CH3+—Ions
(AP = 14,08 eV). Aus den differentiellen Gesamtphotoionenspektren (Abb. 32) ent-
nimmt man, daB diese Bande deutlich von einer intensiven Autoionisations- bzw.
Prddissoziationsbande (14,2 - 15,1 eV) iiberlagert wird. In den differentiellen
Photoionenspektren finden sich ausgeprdgte Maxima fiir das Molekiilion, fiir 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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Zusammenfassung

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

von spektroskopischen Literaturdaten (Edelgase, 02, NZ) geeicht und justiert.

Die Resonanz-Photoionenspektren von Propylen, Cyclopropan, Athylenoxyd und

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

Die Auftrittspotentiale zahlreicher Fragmentionen konnten bestimmt werden; ihre
thermodynamische Interpretation liefert die Bildungsenthalpien der beobach-
teten Ionen (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 auffdllige Analogie im Verhalten der Isomeren Propylen-—

Cyclopropan und Athylenoxyd—Acetaldehyd zutage.

Die differentiellen Resonanz-Photoionenspektren von Propylen, Cyclopropan,
Athylenoxyd und Acetaldehyd werden systematisch den Photoelektronenspektren
dieser Verbindungen gegeniibergestellt. Mit Hilfe dieses Vergleiches konnten
mehrere Autoionisations- bzw. Prddissoziationsprozesse lokalisiert werden;
es tritt eine auffallende Ahnlichkeit der Dreiringe Cyclopropan und Athylen-—

oxyd auf.
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