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PHOTOREAKTIONEN KLEINER ORGANISCHER MOLEKÜLE II

Die Photoionenspektren der Isomeren

Propylen - Cyclopropan und Acetaldehyd - Äthylenoxyd

R. Kräßig, D. Reinke, H. Baumgärtel

Institut für Physikalische Chemie der Universität Freiburg i .Er.

£4 wenden die. Pkotoione.n!>pe.k&ie.n von Psiopy£e,n, Cyc&opfiopan, A.c&tatd&kyd and
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Die Experimente wurden am Deutschen Elektronen-Synchrotron DESY in Hamburg
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1. Einleitung

Die Photoionisation und Photodissoziation von Molekülen mit monochromatischem

Licht führt zu Kationen, die massenspektroskopisch beobachtet werden können.

Den Photoionenspektren, die auf diese Weise gewonnen werden, kann man Auftritts-

potentiale entnehmen, die für die ablaufenden Reaktionen charakteristisch sind.

Aus den Auftrittspotentialen von Photoreaktionen können Bildungsenthalpien, Bin-

dungsenergien und lonisierungsenergien berechnet werden. Die Masse und die Bil-

dungsenthalpie des beobachteten Ions erlauben die Formulierung einer Bruttore-
1 2

aktionsgleichung für den ablaufenden Prozeß. In früheren Arbeiten ' wurden die

Photoionenspektren einiger Halogenäthylene mitgeteilt. Im vorliegenden Beitrag

wird das Verhalten der Isomerenpaare Propylen-Cyclopropan und Acetaldehyd-Äthy-

lenoxyd untersucht und verglichen. Dabei beschränken wir uns zunächst^ auf die

thermodynamische Auswertung der Auftrittspotentiale. In einer späteren Mittei-

lung werden die differentiellen Photoionenspektren mit den Absorptionsspektren

und Photoelektronenspektren dieser Verbindungen verglichen.

2. Me th o d i sehe G r un dlagen

Die Absorption von Licht wird durch die Beziehung

I(h • v) = IQ(h • v) exp(-n • a • 1)

erfaßt. Darin bedeuten:

I einfallender Photonenfluß
o
I transmittierter Photonenfluß

t o

n Zahl der absorbierenden Moleküle pro cm

0 totaler Absorptionsquerschnitt

1 Länge der Absorptionsstrecke in cm

Der totale Absorptionsquerschnitt kann als Summe partieller Wirkungsquerschnitte

dargestellt werden:

er = o + a. + a, + ert a i d St

o Photonenanregungsquerschnitt
a

a. Photoionisationsquerschnitt

0 Photodissoziationsquerschnitt
d

o Photonenstreuquerschnitt
^ t



Der totale Absorptionsquerschnitt a kann experimentell aus dem Verhältnis

I/I in Absorptionsmessungen ermittelt werden. In den vorliegenden Photoionen-

spektren werden relative lonenausbeuten IA angegeben,

Zahl deiner zeugten Ionen pro sec
Zahl der transmittierten Photonen pro sec

die unter den experimentellen Bedingungen relativen lonisierungsquerschnitten

a. bzw. Dissoziationsquerschnitten o , proportional sind.

Die vorliegenden lonenspektren wurden durch monochromatische Anregung über den

gesamten untersuchten Energiebereich erhalten, im Gegensatz zu der in der Photo-

elektronenspektroskopie allgemein üblichen Praxis, bei der das gesamte Photoe-

lektronenspektrum durch Anregung mit einer Resonanzlinie (i. a. He I = 21,22 eV)

erzeugt wird. Es erschiene uns deshalb besser, im vorliegenden Fall zur Abgren-

zung von Photoelektronenspektren genauer von Resonanz-Photoionenspektren zu

sprechen.

Beim Auftrittspotential AP einer Photoreaktion

A-B + h ' V -> A* + B* + e

gi 1t die thermodynamische Beziehung:

AP(A+) = AHf(A+) + AH (B') - AHf(A-B) + E

= D(A-B) + IP(A) + E

Dabei bedeuten:

AHf(A ,B',A-B) Bildungsenthalpien von A+, B-, A-B

D(A-B) Dissoziationsenergie der Bindung A-B

IP(A) lonisierungsenergie von A

Der Term E enthält eventuell auftretende kinetische Energien sowie Anregungs-

energien innerer Freiheitsgrade der Reaktionsprodukte. Im allgemeinen ist E

beim Auftrittspotential jedoch Null oder vernachlässigbar klein. Die Berechnung

von Bildungsenthalpien, Bindungsenergien und lonisierungspotentialen ist dann

unter Zuhilfenahme von Literaturdaten möglich. Es ist jedoch zu beachten, daß

bei den Elektronenstoßmessungen, die den meisten Literaturdaten zugrundeliegen,

die Auftrittspotentiale um 0,5 - l eV höher angegeben werden als entsprechende

Daten aus Photoionisationsmessungen.



3. Experimenteller Teil

Eine ausführliche Beschreibung des experimentellen Aufbaues (Abb. l und 2) wur-
1 3 4

de anderweitig veröffentlicht * * .

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

Abbildung 3 zeigt die spektrale Verteilung der Synchrotronstrahlung eines auf

verschiedene Endenergien beschleunigten Elektrons * . Die Synchrotronstrahlung

wird bei senkrechtem Einfall durch einen Monochromator in modifizierter Wads-

worth-Montierung ohne Eintrittsspalt über ein Konkavgitter (Bausch und Lomb

1200 Strich/mm, Radius 2217,6 mm, Blaze 1. Ordnung 600 Ä) spektral zerlegt .

Die Dispersionsebene steht senkrecht zur Synchrotronebene, die optimale Auflö-

sung beträgt 0,7 A. Nach dem Monochromatoraustrittsspalt durchsetzen die Pho-

tonen die Ionisationskammer, die transmittierten Photonen werden Über die Fluo-

reszenz eines Na-Salicylatfensters mit einem Multiplier nachgewiesen. Die Fluo-

reszenzausbeute des Na-Salicylats kann im verwendeten Energiebereich als konstant
Q

angesehen werden . Der Druck in der Ionisationskammer beträgt am Gaseinlaß

10~4 - 10~3 Torr.

Die in der offenen Ionisationskammer erzeugten Ionen werden elektrostatisch auf

den Eintrittsspalt des Quadrupolspektrometers (Balzers QMG 101) fokussiert. Zum

Nachweis der massenselektierten Ionen wurde ein Channeltron (Bendix 4028, Valvo

B 318 BL) verwendet. Zur Aufnahme der Photoionenspektren wird bei einer Wellen-

länge eine bestimmte Masse und eine gewisse Anzahl von Photonenimpulsen vorge-

geben. Nach Erreichen der Photonenzahl wird der Zählvorgang beendet. Die Meß-

daten (lonenzahl, Photonenzahl, Wellenlänge, Meßzeit) werden über eine Teletype

ausgegeben (SEN-300-Elektronik). Anschließend wird über einen Schrittmotor

(l Schritt = 0,27 A) eine neue Wellenlänge eingestellt und erneut gemessen. Die
9Meßergebnisse werden mit Hilfe einer speziellen Datenverarbeitung weiterverar-

beitet. Die Spektren in den Abbildungen 4, 5, 7, 8, stellen eine Mittelung über

mehrere Messungen dar. Zur Bestimmung der Auftrittspotentiale wurden die unmit-

telbar gefundenen Werte um die spektrale Halbwertsbreite korrigiert

Die verwendeten Substanzen sind käufliche Produkte, Verunreinigungen ließen sich

massenspektroskopisch nicht feststellen.

4. Meßergebnisse und ih.re Auswertung

Die Abbildungen 4, 5, 7, 8 zeigen die Photoionenspektren, die aus Propylen,

Cyclopropan, Acetaldehyd und Äthylenoxyd erhalten wurden. Die eingetragenen



Pfeile geben die Lage der verschiedenen lonisierungspotentiale I. der ent-

sprechenden Photoelektronenspektren an. In den Tabellen 2, 3, 7 und 8 sind die

Auftrittspotentiale der beobachteten Ionen und entsprechende Vergleichsdaten

aus der Literatur, die aus unseren Messungen berechneten Bildungsenthalpien der

Ionen und ihre relativen Ausbeuten bei Einstrahlung von Licht der Energie

22,5 eV (552 £) zusammengefaßt. Tabelle l enthält die bei Berechnungen benützten

Bildungsenthalpien aus der Literatur. Die Bezugs temper atur ist in allen Fällen

298° K.

4.1. Fho_toi on_i_s_a t i on und nû tod̂ ssô iĵ t̂ on von_P_rop_yJLen_ un_d

42

Wir haben für das lonisierungspotential des Propylens den Wert AP(C„H,. ) =

= 9,73 ±0,01 eV gefunden; er stimmt mit den von anderen Autoren in Photoionisa-

tionsmessungen gefundenen Werten sehr gut überein, das gleiche gilt für die aus

Rydberg-Serien gewonnenen und mit der Photoelektronenspektroskopie ermittelten

Daten (Tabelle 2) . Die aus Elektronenstoßionisationsmessungen erhaltenen Wer-
9 O _ T "7 -f-

te schwanken zwischen 9,64 und 10,05 eV. Das Photoionenspektrum von C3Hc

aus Propylen zeigt im Bereich des Auftrittspotentials S chwingungs Struktur (Abb .
-l 22

6). Wir finden eine Schwingungsbande mit v = 1300 ±80 cm . Nicholson gibt
— l 23 — l

1440 ^30 cm an, Person und Nicole 1370 cm im Gegensatz zu Samson, Marino
21 -lund Watanabe , die aus Absorptions- und Photoionisationsmessungen 527 cm

finden .

Die Meßdaten zur Photoionisation von Cyclopropan sind in Tabelle 3 eingetragen.

Für das lonisierungspotential des Cyclopropans werden verschiedene Werte angege-

ben, deren Übereinstimmung schlechter als bei Propylen ist (Tabelle 3). Das von

uns gemessene lonisierungspotential AP(C H, ) = 9,91 ±0,03 eV stimmt auffal-
37 +

lend gut mit einem neueren Wert von Lossing (AP(C,,H, ) £_ 9,93 eV) aus Elektro-

nenstoßionisationsmessungen überein. Das Photoionenspektrum des Molekülions hat

im Auftrittsgebiet nicht die Gestalt einer Stufenfunktion (Abb. 6). Da experi-

mentelle Gründe für dieses Verhalten ausgeschlossen werden können, liegt der

Verdacht nahe, daß die Schwingungsstruktur durch eine chemische Reaktion ge-

löscht wird, in Analogie zu dem bei Fragmentierungsprozessen beobachteten Ver-
4l .

halten. Dabei ist an eine Ringöffnung zu denken, wie sie bereits von Field im

Anschluß an Elektronenstoßionisationsmessungen diskutiert wurde. Man kann des-

halb mit dem berechneten AH -Wert keine bestimmte Struktur verknüpfen.
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Das Ion mit der Masse 41 (C-iH^ ) tritt in den Massenspektren von Propylen und

Cyclopropan am intensivsten auf (Tabellen 2 und 3). Als Auftrittspotential für

dieses Ion aus Propylen finden wir AP(C-H,. ) = 11,88 ±0,03 eV. Den gleichen
37 47Wert hat Lossing ' in neueren Elektronenstoßmessungen an Propylen beobachtet,

Legt man die Photodissoziation unter Wasserstoffabspaltung

C0H, + h- v -»- C„H, + H* + e~ (1)
J D J J

(Gleichung 1) zugrunde, so errechnet man als Bildungsenthalpie des C-Hr -Ions

AH-(C„HC. ) = 227 *1 Kcal/Mol. Für das entstehende Ion nehmen wir Allylstruktur

(CH9 = CH - CH ) an, zumal diese Bildungsenthalpie mit der Bildungsenthalpie
+ 37

des Allylkations AHf(Allyl ) = 226 ±2 Kcal/Mol übereinstimmt, die Lossing

mittels Elektronenstoß an verschiedenen Substanzen ermittelt hat.

4 8 . . .
Aus Ergebnissen kinetischer Untersuchungen gibt Kerr als Dissoziationsenergie

49für die Bindung Allyl-H 85 ± 1 Kcal/Mol an. Golden und Benson finden

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

tential errechnet man eine lonisierungsenergie IP(Allyl) = 8,04 ±0,08 eV für

das Allylradikal. Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem von
47

Lossing angegebenen Wert IP(Allyl) = 8,07 ±0,03 eV überein,- der mittels

Elektronenstoß bei der Pyrolyse von Allylmethylnitrit (CH„ = CH-CH2-CH -ONO)

gemessen wurde. Ältere Messungen * haben höhere Werte (8,16 eV; 8,15 eV)

für dieses lonisierungspotential 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 Photo-

ionenkurve trennen läßt. Dieses Verhalten weist auf die Überlagerung zweier

Photoreaktionen hin. Die Photoreaktionen (Gleichung 2 und 3) unterscheiden

C„H, + h- v -* C.H_+ + H* + e~ (2)
J 6 3 5

C,H, + h- v •* C,H + + H~ (3)
j 6 J _)

sich durch das Auftreten des Wasserstoffatoms bzw. des Hydridions. Ähnliche Ver-

hältnisse beobachtete Chupka * bei Photoionisationsstudien an Methan, Äthan,

Propan und Butan. Als Auftrittspotential für die Reaktionen 2 und 3 ermittelten

wir AP(C3H^> = 11,44 ±0,05 bzw. AP(C3H*) = 10,74 ±0,09 eV. Der erste Wert



37 . .
stimmt praktisch mit dem von Lossing in Elektronenstoßionisationsmessungen an

Cyclopropan gefundenen Wert (11,49 eV) überein. Mit den Auftrittspotentialen

errechnet man entsprechend Gleichung 2 und 3 Bildungsenthalpien des C-H,- -Ions

zu AHf(C3H5 ) = 224 ±2 Kcal/Mol bzw. 227 ±3 Kcal/Mol. Diese Werte liegen

nahe dem obigen Wert für das C-H- -Ion aus Propylen und innerhalb der Fehler-
37

grenze der von Lossing angegebenen Bildungsenthalpie des Allylkations (226 ±2),

d. h. bei den beobachteten Photodissoziationen entsteht das Allylkation und

kein Cyclopropylkation; für letzteres nimmt Lossing eine Bildungsenthalpie von
37

_̂ 241 Kcal/Mol an , seine Argumente werden durch unsere Messungen bestätigt.

Mo64£ 40

Als Auftrittspotential des Ions C„H, ermittelten wir bei Propylen

AP(C3H4+) = 11,9 1 ±0,03 eV, bei Cyclopropan AP(C3H4+) = 11,64 ±0,15 eV. Un-

ter Annahme des Photoprozesses (Gleichung 4) errechnet sich als

C„H, + h- v -> CQH.+ + H9 + e~ (4)36 3 4 2

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

Kcal pro Mol für die Bildung aus Propylen bzw. Cyclopropan. Diese Werte sind in-

nerhalb der Fehlergrenzen gleich. Vergleicht man sie mit den Bildungsenthalpien

des Molekülions von Propin und Allen, die aus Photoionisationsmessungen erhal-

ten wurden (Tabelle 4),so ist der Schluß erlaubt, daß den beobachteten C3H4 -

Ionen in beiden Fällen die Propiniumstruktur H-C-C = CH zugewiesen werden

kann.

39

Das Ion C^H~ tritt nach unseren Messungen aus Propen bei AP(C.,H„ ) = 13,19

0̂,05 eV auf. Legt man Reaktion 5

C-H, + h- v -> C0H* + H„ + H' + e~ (5)36 3 3 2

zugrunde, so errechnet man als Bildungsenthalpie AHf(C„H„ ) = 257 ±2 Kcal/Mol.

Dieser Wert stimmt mit Ergebnissen von Photoionisationsmessungen an l,3-Buta-

dien, l,2-Butadien, Propin und Allen, in denen AHf(C„H„ )-Werte ermittelt wur-

den , sehr gut überein (Tabelle 5). Auch neuere Elektronenstoßionisationsmessun-
37

gen von Lossing an Propin, Allen, Cyclopropen, Butin-1 und Butin-2 lieferten

für diese Größe 256 ±2 Kcal/Mol. Der vorliegende Wert berechtigt zu der An-

nahme, daß das gebildete C-jH-, -Ion die resonanzstabilisierte Cyclopropenylium
c g _ 4-

Struktur besitzt, denn für die entsprechende Propargylstruktur HC - C-CH?
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wurde von Lossing eine Bildungsenthalpie von 281 Kcal/Mol festgestellt. Salze

des energetisch günstigen Cyclopropenyliumions wurden 1967 erstmals präparativ
n n 59,60,61)

dargestellt ' * '.

Ausgehend von Cyclopropan beobachtet man im Photoionenspektrum der Masse 39,

ähnlich wie bei Masse 41, im Auftrittsgebiet zwei Regionen unterschiedlicher

Steigung. Wir nehmen zwei sich überlagernde Photoreaktionen an (Gleichungen 6

und 7), die beide das Cyclopropenyliumion liefern

C„H, + h* v -* C-H,+ + H0 + H- + e~ (6)
J o j J £

C„H, + h- v -> C0H0+ + H9 + H~ . (7)
J D J J •£

Die Auftrittspotentiale sind 12,86 ±0,1 eV bzw. 32,1 *0,l eV. Daraus berech-

net man die Bildungsenthalpie des Cyclopropenyliumions zu 257 ±3 bzw. 259

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

nen überein.

Mai^e 27

Als Auftrittspotential des Ions C„H„ ermittelten wir aus Propylen AP(C„H- )=

= 13,20*0,04 eV; damit errechnet

C-H, + h- v -*- C„HQ+ + CH • + e~ (8)
J D Z J J

man anhand Gleichung 8 als Bildungsenthalpie AHf(C2H3 ) = 275 ±2 Kcal/Mol.

Dieser Wert liegt um 9 Kcal/Mol über der von Chupka für das Vinylkation ange-

gebenen Bildungsenthalpie, die durch Photodissoziation von Äthylen bestimmt
47

wurde. Das lonisierungspotentlal des Vinylradikals wurde von Lossing mit
l 3

8,95 eV, nach eigenen Messungen * zu 8,7 ±0,2 eV angegeben. Mit dem letzte-

ren Wert und dem obigen Auftrittspotential kann die Dissoziationsenergie

D(H3C-C2H3) zu 101 ±5 Kcal/Mol abgeschätzt werden.

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

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

tritt (Gleichung 8), so ergibt sich für die Bildungsenthalpie AHf(C,jH.-, ) =

270 ±2 Kcal/Mol. Sie liegt nur wenig über den in Tabelle 6 zusammengestellten

Vergleichswerten.
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Das Ion mit der Masse 26 (C-H- ) entsteht bei den Photoreaktionen von Propy-

len und Cyclopropan nur mit geringer Ausbeute. Seine Auftri t tspotentiale sind

AP(C2H2+) = 1 2 , 9 2 ±0,05 eV aus Propylen und AP(C H +) = 1 2 , 7 1 ±0,06 eV aus

Cyclopropan. Legt man für den Verlauf der Reaktion Gleichung 9 zugrunde, so

erhält man für die entsprechenden

C-H, + h- v -»• C,H0+ + OH. + e~ (9)
J D £. i *+

Bildungsenthalpien die Werte AHf(C H*) = 321 *2 Kcal/Mol bzw. AHf(C2H2+) =

= 324 ±2 Kcal/Mol. Diese Werte liegen um 4 bzw. 7 Kcal/Mol höher als der bei

der Photoionisation von Acetylen gewonnene Wert (Tabelle 6). Das C^H« -Ion be-

sitzt demnach Acetylenstruktur; es entsteht, ebenso wie das Vinylkation, in den

beobachteten Photoreaktionen aus Propylen und Cyclopropan mit geringer Uber-

schußenergie.

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

aufgenommen wurden, zeigen auch Ionen der Masse 38 (£3̂ 2 ^ unt* c*er Masse ̂

(CH„ ); bei diesen konnten jedoch aus Intensitätsgründen weder die Auftritts-

potentiale noch die Photoionenspektren gemessen werden.

4.2. PJic^toi£n_isaLti_pn und_ P_ĥ .t£_d_î s£oz_ia.tj._on von Ace_ta.ldehy_d_ ^

Die Photoionenspektren von Acetaldehyd und Äthylenoxyd sind in Abbildung 7 und

8 wiedergegeben, Abbildung 9 zeigt das Auftrittsgebiet des Molekülions von

Acetaldehyd und Äthylenoxyd bis 12 eV . In den Tabellen 7 und 8 sind die Auf-

trittspotentiale der Photoreaktionen und entsprechende Literaturdaten zusammen-

gefaßt.

44

Für das Molekülion des Acetaldehyds ermittelten wir aus mehreren Messungen ein

Auftrittspotential von AP(CH,,CHO ) = 10,22 ±0,01 eV, Dieser Wert stimmt sehr

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

Photoelektronenspektren angegebenen Werten überein. Wir finden in unseren Spek-

tren eine Schwingungsbande mit v = 1290 ±80 cm , Hurzeler, Inghram und Mor-

rison geben 1 2 10 cm , Lucazeau und Sandorfy 1 230 cm an.

Für das lonisierungspotential des Äthylenoxyds haben wir APCC^H.O ) = 10,56
l 7 88

±0,01 eV ermittelt. Watanabe * fand in Photoionisationsmessungen



10

10,565 *0,01 eV; weitere Werte sind in Tabelle 8 eingetragen. Im Auftrittsge-

biet beobachtet man Schwingungsstruktur. Die Schwingungsfrequenz beträgt
- 1 391170± 80 cm . Basch et al, finden aus Absorptions- und Photoelektronenspek-

— l 88
tren 1120 cm , Lowrey und Watanabe aus Rydbergserien und Photoionisations-

messungen 1150 cm . Die beobachtete Schwingungsstruktur deutet darauf hin,

daß das C^H.O -Ion im Gegensatz zum Cyclopropanion in cyclischer Form stabil

ist; seine Bildungsenthalpie £Hf(C2H40+) beträgt 230,9 ±0,5 Kcal/Mol.

43

Für das Ion der Masse 43 (C_H_0 ) finden wir als Auftrittspotential bei Acet-

aldehyd 10,90 ±0,03 eV. Dieser Wert liegt innerhalb der Fehlergrenzen des von
73Hurzeler et al. angegebenen Wertes (11,1 ±0,2 eV) . Werte aus Elektronen-

stoßversuchen verschiedener Autoren reichen von 10,5 eV bis 11,67 eV (Tabelle 7).

Legt man Wasserstoffabspaltung (Gleichung 10) zugrunde, so errechnet man als

CH CHO + h' v -> CH3CO+ + H' + e~ (10)

Bildungsenthalpie AHf(CH3CO+) = 160 ± l Kcal/Mol. Dieser Wert liegt im Be-

reich der Bildungsenthalpien des Acetylions, die in Photoionisationsmessungen

an verschiedenen Ketonen bestimmt wurden (Tabelle 9) .

48
Aus kinetischen Messungen wird als Dissoziationsenergie D(CH„CO-H) von Kerr

97 J
88 ±2 Kcal/Mol, von Devore und O'Neal 86 Kcal/Mol und von Golden und Ben-

49
son 87 * l Kcal/Mol angegeben. Mit dem letzten Wert und dem obigen Auftritts-

potential erhält man als lonisierungsenergie des Acetylradikals IP(CH~CO) =

= 7,1 ±0,1 eV. Als Vergleichswerte seien angeführt 7,08 eV und 6,84 eV von Mu-

rad und Inghram ; aus Photoionisationsmessungen an Ketonen, sowie 6,85 eV
87

von Dorman aus Elektronenstoßionisationsmessungen an Aceton.

Mit dem bei Äthylenoxyd ermittelten Auftrittspotential AP(C?H„0 ) = 11,62 ±0,05

eV berechnet man unter Annahme der Wasserstoffabspaltung AHf(C,jH^O ) = 203 ±2

Kcal/Mol. Dieser Wert schließt Acetylstruktur für dieses C„H„0 -Ion aus. Es

läßt sich jedoch mit den vorliegenden Daten nicht entscheiden, ob das beobach-

tete Kation in einer cyclischen Struktur A oder in der offenen Struktur B

vorliegt .

CH - CH

\ (A) +CH2CHO (B)
0
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42

Ionen der Masse 42 wurden aus Acetaldehyd beim Auftrittspotential AP^^H^O ) =

= 13,06 ±0,09 eV und aus Äthylenoxyd bei AP(C2H20+) = 13,07 ±0,05 eV erhal-

ten. Zur Berechnung der Bildungsenthalpien können H„-, 2H*~ und (H* + H )-

Abspaltung zugrundegelegt werden. Die so erhaltenen Bildungsenthalpien

AHf(C H 0 ) stimmen in keiner Weise mit der des Keten-Radikalkations (Tabelle

10) überein. Es ist nicht sinnvoll, mit den bisher vorliegenden Daten die Struk

tur des beobachteten Ions zu diskutieren. Zur Klärung des Problems führen wir

zur Zeit Untersuchungen an CD „CHO und CH-CDO durch.

Moä*e 29

In den Massenspektren von Acetaldehyd und Äthylenoxyd tritt das Ion der Masse

29 (CHO ) am intensivsten auf. Bei Acetaldehyd ermittelten wir aus mehreren

Messungen den Wert AP(CHO ) = 12,03 ±0,03 eV . Matthews und Warneck bestimm-

ten aus Photoionisationsmessungen den etwas niedrigeren Wert 11,79 ±0,03 eV;

unser Wert stimmt sehr gut mit dem neueren von Dorman aus Elektronenstoßmes-

sungen gewonnenen Wert AP(CHO ) = 12,0 ±0,5 eV überein. Nimmt man den Photo-

prozeß 1 1 an, so errechnen wir eine Bildungsenthalpie AH,.(CHO ) = 203 ±2

Kcal pro Mol (Vergleichswerte Tabelle 11). Mit dem auf Photoionisationsmessungen

CH CHO + h- v -> CHO+ + CU^' + e~ (11)

beruhenden lonisierungspotential des Formylradikals von 8,13 ±0,13 eV und

dem obigen Auftrittspotential des Formylkations kann man die Dissoziationsener-

gie D(H3C-CHO) = 90 ±4 Kcal/Mol abschätzen. Sie dürfte um die bei der Bildung

des CHO -Ions aus Acetaldehyd auftretende Überschußenergie von etwa 7 Kcal/Mol

zu hoch sein.

Aus Äthylenoxyd ergab sich für CHO das Auftrittspotential 11,54 ±0,03 eV

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

Kcal pro Mol höher als die aus Photoionisationsmessungen an Formaldehyd, Acetal-

dehyd, Methanol und Ameisensäure bekannten ̂ H (CHO )-Werte (Tabelle 11).

27

Das Vinylkation erscheint in den Photoionenspektren von Acetaldehyd und Äthylen-

oxyd nur mit geringer Intensität. Als Auftrittspotentiale fanden wir 14,17 ±0,13

eV bei Acetaldehyd und 12,92 ±0,08 eV bei Äthylenoxyd. Entsprechend der Pho-

CH,0 + h' v -> c H + + OH* + e~ <12)
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toreaktion 12 errechnet man für die AHf-Werte 278 ±4 Kcal/Mol und 276 *3

Kcal/Mol. Der Vergleich mit den AHf-Werten in Tabelle 6 läßt eine Überschuß-

Energie von einigen Kcal/Mol erkennen.

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

und aus Äthylenoxyd bei AP(CH^ ) = 11,79 ±0,03 eV auf. Entsprechend Gleichung

13 wird bei der Photoreaktion CO abgespalten. Die entsprechenden Bildungs-

C0H,0 + h- v •* CH.+ + CO + e~ (13)
/ 4 4

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

AHf(CH, )-Werten der Literatur (Tabelle 12) zeigt bei Äthylenoxyd eine Über-

schußenergie von 5 - 1 0 Kcal/Mol an.

15

Für die Bildung des Methylkations aus Acetaldehyd bzw. Äthylenoxyd sind folgen-

de Photoreaktionen denkbar (Gleichungen 14 - 16):

C H 0 + h- \ -> CH + + -CHO -i- e~ (14)

C2H40 + h- v -> CH* + CO + H" - (15)

C H,0 + h- v -> CH* + CO + H- + e~ (16)

Für die Bildungsenthalpie des CH,, -Ions kann nach Photoionisationsmessungen an

Methan und dem Methylradikal der Wert 260 Kcal/Mol (Tabelle 13) angesetzt wer-

den. Als Auf trittspotential für das Methylkation berechnet man dann in Reaktion

14: 12,8 eV, in 15: 13,3 eV und in 16: 14,1 eV, jeweils ausgehend von

Acetaldehyd. Experimentell ergab sich AP(CH ) = 14,08 ±0,05 eV . Somit beginnt

ab 14,1 eV die Methylkationbildung aus Acetaldehyd unter Kohlenmonoxyd- und Was-

serstoffabspaltung; es ist AH (CH3+) = 259 ±2 Kcal/Mol. Von 14,1 bis 12,8 eV

wird in den CH„ -Photoionenspektren noch ein schwacher Abfall der lonenausbeute

beobachtet; er könnte von der Bildung des Methylkations unter Formylabspaltung

(Gleichung 14) herrühren.

Für Äthylenoxyd können die Auftrittspotentiale ebenfalls entsprechend den Glei-

chungen 14 - 16 berechnet werden. Man erhält die AP(CH )-Werte 11,6 eV (Glei-

chung 14), 12,1 eV (Gleichung 15) und 12,9 eV (Gleichung 16). Beobachtet haben

wir in mehreren Messungen AP(CH3 ) = 13,06 ±0,05 eV; dieser Wert spricht für
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den Ablauf der Gleichung 16 (AHf(CH +) = 263 ±2 Kcal/Mol). In Analogie zum

Verhalten des Acetaldehyds fällt auch die lonenausbeute des CH. aus Äthylen-

oxyd zwischen 13,1 und 11,7 eV noch schwach ab; wir glauben, daß dies auch hier

durch die Photoreaktion 14 hervorgerufen wird.

Mo64£ 14

Die Bildungsenthalpie des CH?+-Ions AR (CH ) = 333 Kcal/Mol kann der Lite-
1 5 2 t / ^

ratur (Tabelle 14) entnommen werden; damit lassen sich die Auftrittspotentia-

le, die bei den Photoprozessen 17-20 bei der Bildung aus Äthylenoxyd oder

Acetaldehyd zu erwarten sind, berechnen:

C„H,0 + h- v -> CH * + CH„0 + e~ (17)
2 4 2. 2.

C0H,0 + h- v ->- CH * + CO + H,, + e~ (18)
24 2 2

C-H.O + h- v -> CH0+ + -CHO + H" (19)
2 4 2

C„H,0 + h- v -> CH* + -CHO + H* + e~ (20)
2 4 2

Man erwartet ausgehend von Acetaldehyd für die Reaktionen 17-20 Auftrittspo-

tentiale von 15,0 eV, 15,0 eV, 17,4 eV und 18,2 eV. Wir ermittelten bei Acetal-

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

tung von Formaldehyd oder Kohlenmonoxyd und H (AH (CH„ ) = 335 *3 Kcal/Mol).

Bei Äthylenoxyd sollten die Prozesse 17 - 20 ab 13,8 eV, 13,8 eV, 16,3 eV und

17,1 eV auftreten. Unseren Messungen entnehmen wir 14,66 ±0,09 eV als Auftritts-

potential. Es kann somit auch hier die Reaktion 17 oder 18 ablaufen, allerdings

tritt dann eine Überschußenergie von ca. 20 Kcal/Mol auf, denn mit diesem Auf-

trittspotential berechnet man AHf(CH ) = 353 ±3 Kcal/Mol.

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

Massenspektrum von Äthylenoxyd auftretenden Ionen der Massen 26, 28, 30 und 31

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

tiale noch die Photoionenspektren gemessen werden.
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Sachmitteln und dem Deutschen Elektronensynchrotron DESY für die großzügige

Unterstützung bei der Durchführung der Experimente.
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Abbildung 4: Photoionenspektren des Propylens.Die Pfeile

markieren die Lage der lonisierungcpotontiale,

die Photoelektronenspektx'en entnonmen wurden.
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Abbildung 6; Auftrittsgebiet des Molekülions C^Hft+ im

Photoionenspektrum von Propylen und Cyclopropan,
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Abbildung 7: Photoionenspektren des Acetaldehyds
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Abbildung 9: Auftrittsgebiet des Molekülions C2H4° im

Photoionenspektrum von Acetaldehyd und Äthylen-

oxyd,



T r, J: i 11 c l: der verwerteten Bildungscp.thalpien ÜTI^298

' V'jrbiiiJung ' £ n" ~ (;<aal/;*.cl) ! Literatur Verbindung -.^H£ (Kcal/riol)

'PropvlGn ' 4 , 3 3 ', 11,15 Methyl 34,82 + 0, 2
i : 1 ~
Ci . - -CI I=CII - 4 , 3 9 ! 12 -C:' 34

i i 4 , f i 7 S \3 1 33,2

: i l
•::"clopro?an ; 12,75 • 12 Methan i- 17,39

;c:: - — Cl>2 ' 12,74 + 0,14 j 15,16 CH4 j - 17,88

c:_ i ; | [ - 17,839

.C T ; ,C? .0 - 39, 6ü '. 12 \l 1 9 , 4 3 2 + 0,3

:„;,,,*;•,„!<, ' - " ^ ^ ' 7 2 ; 15 ' -OH j " 9 , 3 1

C - _ , ; i , 0 - 12, SS 12,15 | Kohlennonoxyr1.; - 2 6 , 4 2 + O,O4

.T^^^örpic - 12,58 ^ 0, 15 , 1 4 i CO ' - 2 6 , 4 2

; ; ; - 2 6 , 4 1 5 7

,""a"CrS'""* : J^' " i ' i- 26 ,416
'•<-:• •• 52,100 + o,coi . 14 ; i

1 ^?..G1'?- 13 ; pornvl - 4,12

: . . . , . . . ' ! „ ; -c;io - 2 , 9 + 3

\ \ '^} i ]- * ' Fornialdehyrl - 28

Literatur

14

13

15

11

12,15

14

13

13 i

14

11,12

13

1 5

15

14

15

14

-t- 2,3.7,B

-o -Bo-t'v^ -,•-------.-'l-e-i .-].-'n b^ebncl-.tGtcn Ions bei Bestrahlung mit 22,5 ev in 'S

b) P-oc!u':tc n.-rr :-v-cr.cr?,£ktion, ̂i^ rieht unmittelbar beobachtet werden

c) Aurtrittaooter.tial bei 29?" K

G) Bildunasenthalpic des beobachteten Ions»berechnet mit den Daten der Tabelle l für 298 K

e) LItcraturdcten,PI Photoionisation, S Absorptionsspektren, PE Photoelektronenspektren,

ES Elektronenstoß

c) Die ?hotcionensp='<tren ciieser Ionen wurden wegen der geringen Intensität nicht vermessen



Tabelle 2; Zus?-~~nfäs

T'.-Ĵ EG ! Icn 'Rel.Ausb.'

13,7

der Photoionisations- und Phofcodissosiatlonsdaten von Propylen

i- 1 • ;
' ; AP (ev)(;restl.

'Fraqnente

l 9QS °-
\&Hf (Kcal/Mol)

36,5

9,73 i 0,01j 229,3 ± O,5

•11,88 _+ 0,03] 227 +_ l

+ O T 05 ! 321 +_

AP C e V ) (Llt) e)

Pl: 9 ,73 1 7 - 2 1 ) ;9 ? 727 2 2 > ; 9,74 2 3 )

S : 9,6 24a );9,7024b);9,7421>

PE: 9 t692 6 >;9,742 7 );9,7442 5 )

ES: 10 ,0 2 8 ) ;9 f 76 2 9 > ; 9 t 84 3 0 >;

10 ,05 3 1 ) ;9 ,78 3 2 ) ;9 t 81 3 3 ) -

9 , 6 4 3 4 ) ; 9 , 7 4 3 5 ' 3 6 ) ; 9 , 7 2 3 7 )

ES: 11(828);11,9629);11(9331)

12,ll35 '36);ll,445);ll,9546)

11 8837 '47 '

14,128);14,21363

I3,eo35'35)
ES: 14,02B);

dor PhotoionisationE- und Phobodissoziationsdaten von Cyclopropan

-,bl. b- AP (eV)c) •/,;-:f R(Kc.

9,31 i O,O3 2--;l ̂  l

AP ( e V > (Lit) '

: 11,44 +_ 0,05 j 224 _+ 2

l

10, 7i'- _+ O,O9 . 227 +_ 3.

11,64 +_ 0,15 i 231 4- 4

H- l^.rS ̂  0,1 ' 257 ± 3

H" '2.1 ^ 0,1 259 +_ 3

'_2 . 5-^ +_ 0,O5 ' 270 ̂  2

: 12 , 71 4_ 0,06 324 _+ 2

3 : 10,53
39)

PE: 9t9638);10,0626>; 9,8139)

ES: 10,1440>;10,2341>;10,5342)j

1 0 2

11,7044>;11,4937)

37

ES: 12 f264 1 ) ;12,44 3 > ; l l ,574 4 ' j

ES: 14,0941);14,443>;13,7344> '

!5S: 13,62 4 1>;14 ?6 4 : i l ;13 t28 4 4 )

.ES : 13,S41);16 (443J ^



9,53 + o,o:

284

233

2fiß

> 3 , 1 7 r 1 « r

j 4 , 5 S

57

33
„L —_J

Tabelle D: Photcreaktior.cn ,ü.i.e zu Cycloproponyliumior, führen

^hotorcak t io r : AP (eV) ;/jHf (Kcal/'-'.ol) Lit.

:Ci-2=C,;-CH=C!^ + hv — » C-!" + + -CH 3 + c~ 11,35 + 0, 05 254 62

i 11,40 + 0,O2; 255 5G

| 11,39 + 0,03; 255 55
i
Jcn2 = 'J=CH-c:;3 + hv — » C3!:?+ + -Ci;3 + e~ 1O,86 + 0,04 25S 56
; t

'c;;,~c=C:i + hv — •"-,!;i+ + !:> + ~~ 11,55 + 0,02 258 56

| 11 ,56 + 0, 03 259 55 ]

Ci; =C = 'LrI-, - hv —». C,l!-,+ + H- + e" 11,48 + 0, 02 258 56

J J i
11,43 + 0,O3 253 • 55

i

Tabelle 6: Photoreaktionen, die zu den Ionen C2H, und C^H, führen

Photoreaktion ; AP (eV) aHf (Kcal/Mol)

C2H4 + h.o ~^C^H;s+ + H- + e" , 1 3 , 3 7 + 0 , 0 3 269
j 13, 80 279

1 13,25 + 0,05 266

JC2H3C1 + h'»— ~C2H5 + + Cl- + e" • 12 ,48 + 0,04 264

C2H,F + h -v -*C2IU* + E- + e~ ; 13,84 + 0,04 271

C2H Er + h-^— C2H,* + Er- + e~ 11,83 265

C2H2 + h -v — fcC2H2"f + e~ i 11 ,25 + 0,05 313,7

11,41 ± 0,01^^ 317,3

11,406 ± 0,006 317,3
11,396 + 0,003 317,0

11 ,400 + 0,005 317,1

11,395 + 0,015 317,0

11,398 + 0,00^ 317,1

C2K4 + h-0 — i-C2H2+ + H2 + e~ 12,96 + 0,02* 311

13,12 + 0,03 315

13,13 ± 0,02 315

C2H,C1 + hV^-C2II2+ + HC1 + e~ 12,47 ± 0,1 315

' C^H,F + h-*>-*-C„H- , + + HF + e" 13,51 + 0,02 348
2 3 ^ ^ 1 "~

C 2H Br + h-o- ---C?H2'1' + HEr + e" 1 2 , 2 5 310

C'H^,, + hv"- ' - ;G2H2 + ' + 2 1-/+ e~ | 1 9 , O B ± 0,03 3?2

h.1 - u i n u G . r a t h v . i u n ) i

Lit.

62 ]

64

„„6_1

1,3

1,3

66

67

17,18,53,54
68,69,70
22

62

57

71

»" 62 i
64 i
65

1 '5
06

1.3



Tabelle 7: Zusammenfassung der_Ph.otoipnis_atioii3- und Photodissoglationsdaten von Acetaldehyd

laase ; Ion 'Re l .Auso . 3 ^ ' rsstl. b) ' AP (eV) c ) aH298(Kcal/Mcl7
' Fragmente ;

;
i i

: i i

'. \ C2r,0+ ' - :2,3 K- . 10,90 + 0,03 160 + 1

; '"
; :

42 C7H?0+. 4,8 • (H?) 13,06 + 0,C$ 262 + 3

25 :T.'.r : 4 ' ,9 -o;i- ; 12,03 + o , C 3 ; 203 ± 2

' t

27 -:2:i3^ 1«' t ,'CK 114,17 + 0,13 278 + 4

16 CH^ ' 2,6 . CO . 1 2 , 6 1 + 0 ,C6 278 + 2

'5 ' 0:y ( 20,6 00 + H- :14.08 £ 0,C^: 259 + 2

L: ' :::-T_ + : 3,4 CH.O oder iis,oa + o.cgf 335 + 3
'• £. * : £- — —

CO -f H„
t:.

2: c.:i,/ ; c / ' f i ' i

AP (eV) (Lit)e)

^ 5 5 7 2 1718) n i e 73)

S • 10,181 74'75); 10,23 24t*

PE : 10,20 26);10,2277>; 10,23 38^

Eo- 4 n o^* / J* -IA o^ ^ ^ ^ * i / ^ i *}C ö.?,öDyo: iu , i '; i u , t £ l ' ; i u , ^5 * ;

*7Ql TO OO 1 ft(^^•tn IÄ l 3 J . -in oo 1 3.ÖJ J ,m ^-i °3 /1U,^C ) l U , ^ o i l u , . ? !

«55*^10,4 7a);10,4281>;10,5082>

Pl; 11,1 73^

SS: 10,5 87';11,05 81 ̂ 11,38 85^; l

1 1 ,45 i 1 1 ,67 jj'

• — - !
PI: 11,79 55*

ES: 12,0 105>;12,53 85); 12,63 102 '103>
10 70 94). ,o TZ 104). x o oo 83),i dr i\) ; i £t t :> ; i ^,t jb ;

SS: (12, 78 87>;)

ES: 13.12 82)iH f51 111);U,53 104)

14,55 94); 14,82 85J; (13,2 87j)
;

" . l

.er ?hcj^^ni?a^ipri;^_u.^j_Fh£tojj-SSp_aiaticnglaten__Yon Äthylenqxyd
^' -— ^

44 '. C,K,C+ U,6

32,4

fl

f rn^nönUe

H-

(H2)

C-i,

OH

CO

CG + K-

OH?0 oder
Cy'J •*- Il-i2

! A? ( eV)" ' | jaHJ.y (Kcal/Mol)i

t 10,56 + 0,01| 230,9 + 0,5

i

| ;

11,62 + 0,05! 203 + 2

; 13,07 + 0,05' (289 + 2)

• 11,54 i 0,03! 219 +_ 2

12,32 + 0,08^ 276 + 3

• 11,79 + 0,03! 286 + 2
f '
- 13,06 + 0,0? ; 263 + 2

i 14,66 + O.OS; 353 + 3
i ' i

!
i l

' i

i
.

A? (eV) (Lit)e-*

. ^~

3 : 10,81 89); 10,565 88)

P.5 • 10,49 9°5; 10,57 59)

ES : 11,2 9 1>; 10,65 92)

E5 : 12,1 92> j

E3 : 14,0 92)

ES : 12,2 92^

ES : 14,3 92) \O • 1 "> ** "^ /

£.0 . 1 riF J>
_ — \' • i A i. y^ /

jj.,3 : 11,3

ES : 16,5 9 2 j |
fi

i. •

F er . ,, / »' !E j l 'i J , 6 |
4

E 5 : -fy, > " ;



Photoreaktionon ,die zu CH,CQ+-lQnen führen.

Photoreaktion AP ( eV)

(Aceton) M O , 33

CH-fCc:;^:-:- + h-i> —— — ** cFViCu + CpK-- + e" i n » o _+ 0,2

-lHf (Kcal/Moll Lit.

160

152

170

(Butanor,-2) MO, 3 | 154

CH T CGJr : (CH }CH3 + h-v-^CH^CO'1' + - C K ( C H )2 + e" 10,4 1 60

O-tfethyl-butanon-2)
\GCOJF3 + h-v> — — t-GH^CO* -t n-C,Hg- + e~ 10,8

(Eexanor.-2)

CH^COCOC;!, + h-tf »- CK,CO+ + CH,CO-+ e~ 9,88

164

154

(DIacetyl) j

(73

95

73

95

95

95

96

Tabelle 10: Die Bildungsenthalpie des Keten-Radikalkations^Hf(CH2CO+)

Methode [ Reaktion

; PI |.CH,COCH, + h-«

' EI ' CH COCK + &~

; EI | CH2=G=0 + e' — —

; i ^

AP (eV) AH f (

—^ CH2CO+ + GH, -f e ' 1 0 , 3 7 *

— *- GH„CO* + CH, + 2 e~ i 10,2 '<.
^ 4 ;

— Ä-CH2CO+ + 2 e"

— a- OH2CO+ + e~

9,4 ± 0,3 :

9,99 + 0,2J i

9,61 ;

autsrurif- zur Tabelle 10:

terccr.net nlt 4 H^(Keten) = -14,6 Jcal/Mol 11
101 )

205

201

Lit.

96

87

98

99

100

Tabelle 11.: zu CHO-Inen führen

Photoreaktio^

KCKO + h-v -̂ -.- a- GHO* + H- + e~

CH,0?. -t- h-%> -̂ CHO+ 4- E + H- -t- e"
-• *-

AP CeV)

11,95 ±

11,39 ±

13,06 +

0,06

0,03

A Hf (Kcal/Mol)

196

194

201

Lit

55

106

106



gllt: 12j üiig loniüierungspotential von Hothan

CH4 -s- h-v .

IP -(eV) ! AKf(CH4*)(Kcal/Mol) L i t.

12,0

13,1

13,99

1 2 , 98

12,71

12,704

12,55

12,71

± °»2

+ 0,1

1 0-01

i °-02

i 0,02

i 0,008

± 0,05

i 0,-02

277,

284,

281,

281,

275,

275,

271 ,

275,

3

2

7

5

2

1

5

*

107

108

17

18

109

22

62

110

Tabelle 1 3: akt ior.cn ,die zu CH,+-Ionen führen

1' r, o t o r cak t i o n

CH3 + A-v ;=» Chj + e

o;;, + h-\ •>. C H * + K~

""'4 " " ' ""3

A2 ( eV) dH f(X

9,82 jf 0,04 i

9,825 ± 0,01 j

13,50 i 0,05 |

14.4 ± 0,1 j

14,25 i 0,02 !

14,23 + 0,05 l

i 14,230 i 0,004 i

l 10, 07 |

"rV-- * h-v — _^ CH,+ + Cl + e" [13,87 i

„...,._ t r. . • „.i^ i- - 1 12, 56 j

•j;.-;?y + ;-..-; - CK,* •*• F +• e~ J 1 6 , 2 5 !

^ . — -*• ^__ —

3 ^

[ 1 2 , 7 7 |

|13,82 + 0,04 |

eal/Hol) | Llt.

261

261

260

262

259

25S

259

272

272

287

259

259

261

112

113

110

108

109

62

110

114,115

115

115

115

115

106

fuhren

'--- ---J-i-, -t- -'.-v

C':1-.J]] + ,'.-''

, t

-r- Cr!2+ + H-+ e" '1 5, 09 +_ 0,03 ;

,15,16 ± 0,04 j

i'5,19 ± 0,02 |

-v --, CK + •<- OH • + e" ", S 05 !

-- CH,-,"1" + H2Ü + e~ .14,05 + 0T05 |

-- - -- CH * + HCN -*- e" ;"i4,94 ± 0,02 ,

H (Kcal/Mol)

331

332

332

337
_ ... f
334 |

333 j

113

109

110

65

106

116
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