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PHOTOREAKTIONEN KLEINER ORGANISCHER MOLEKULE II

Die Photoionenspektren der Isomeren

Propylen - Cyclopropan und Acetaldehyd - Athylenoxyd

R. KridBig, D. Reinke, H. Baumgirtel

Institut filir Physikalische Chemie der Universitdt Freiburg i.Br.

Es wenden die Photoionenspektren von Propylen, Cyclopropan, Acetaldehyd und
Athylenoxyd {m Energleberedich von 9 bis 27 eV mitgetedllt. Aus den Aufdtritts-
potentialen von Photoreaktionen werden die Bifdungsenthalpien dern Reaktions-
produkte berechnet und den Vernfaug der beobachteten Reakticonen diskutiert.
Die Produkte den Phofodissoziation {someren Vesrbindungen wenrden verglichen.
Einige Tonisdlenungspotentiale und Bindungsenergien werden eamittelt.

The photoion spectra of propylene, cyclopropane, acetaldehyde and ethylene
oxide were measuned in the enengy hange grom 9 to 27 el. F&om'appeanance
potentials of photoreactions heats of forumation of the reaction products are
caleuwlated and the nature cf the conresponding reactions 4s discussed. The
photoproducts of Lsomens will be compared. Some Lonization potentials and
bond enenrgies are obtained.

+ . . .
Die Experimente wurden am Deutschen Elektronen-Synchrotron DESY in Hamburg

durchgefiihrt.
Verdffentlicht in Ber. Bunsenges. phys. Chem. 78 (1974)






1. Einleitung

Die Photoionisation und Photodissoziation von Molekiilen mit monochromatischem
Licht fiihrt zu Kationen, die massenspektroskopisch beobachtet werden kdnnen.

Den Photoionenspektren, die auf diese Weise gewonnen werden, kann man Auftritts-
potentiale entnehmen, die fiir die ablaufenden Reaktionen charakteristisch sind.
Aus den Auftrittspotentialen von Photoreaktionen kdnnen Bildungsenthalpien, Bin-
dungsenergien und Ionisierungsenergien berechnet werden. Die Masse und die Bil-
dungsenthalpie des beobachteten Ions erlauben die Formulierung einer Bruttore-
aktionsgleichung fiir den ablaufenden ProzeB. In friiheren Arbeitenl’2 wurden die
Photoionenspektren einiger Halogendthylene mitgeteilt. Im vorliegenden Beitrag
wird das Verhalten der Isomerenpaare Propylen—Cyclopropan und Acetaldehyd-Athy-
lenoxyd untersucht und verglichen. Dabei beschrinken wir umns zunidchst auf die
thermodynamische Auswertung der Auftrittspotentiale. In einer spédteren Mittei-
lung werden die differentiellen Photoionmenspektren mit den Absorptionsspektren

und Photoelektronenspektren dieser Verbindungen verglichen.

2. Methodische Grundlagen

Die Absorption von Licht wird durch die Beziehung

I(h *« v) = Io(h « V) exp(-n * g, 1)

erfaft. Darin bedeuten:

IO einfallender PhotonenfluB
1 transmittierter Photonenfluf
n  Zahl der absorbierenden Molekiile pro cm®
O, totaler Absorptionsquerschnitt
1 Linge der Absorptionsstrecke in cm
Der totale Absorptionsquerschnitt kann als Summe partieller Wirkungsquerschnitte

dargestellt werden:

o Photonenanregungsquerschnitt

a
9, Photoionisationsquerschnitt
o4 Photodissoziationsquerschnitt

Photonenstreuquerschnitt



Der totale Absorptionsquerschnitt i kann experimentell aus dem Verhdltnis

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

spektren werden relative Ionenausbeuten IA angegeben,

Zahl der erzeugten lonen Ppro sec
7Zahl der transmittierten Photonen pro sec

IA =

die unter den experimentellen Bedingungen relativen Ionisierungsquerschnitten

o; bzw. Dissoziationsquerschnitten o, proportional sind.

Die vorliegenden Ionenspektren wurden durch monochromatische Anregung {iber den
gesamten untersuchten Energiebereich erhalten, im Gegensatz zu der in der Photo-
elektronenspektroskopie allgemein iiblichen 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
gilt die thermodynamische Beziehung:

AP(A)

+
AHf(A )} + AHf(B°) - AHf(A—B) + E

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

Dabei bedeuten:

+ ) .
AHf(A ,B*,A-B) Bildungsenthalplen von A+, B, A-B
D(A-B) Dissoziationsenergie der Bindung A-B

IP(A) Ionisierungsenergie von A

Der Term E enthdlt eventuell auftretende kinetische Energien sowie Anregungs-
energien innerer Freiheitsgrade der Reaktionsprodukte. Im allgemeinen ist E
beim Auftrittspotential jedoch Null oder vernachldssigbar klein. Die Berechnung
von Bildungsenthalpien, Bindungsenergien und Ionisierungspotentialen ist dann
unter Zuhilfenahme von Literaturdaten mdglich. Es ist jedoch zu beachten, daB
bei den ElektronenstoBmessungen, die den meisten Literaturdaten zugrundeliegen,

die Auftrittspotentiale um 0,5 - 1 eV hdher angegeben werden als entsprechende

Daten aus Photoionisationsmessungen.



3. Experimenteller Teil

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

de anderweitig verdffentlicht
Als Lichtquelle dient die Strahlung des 7,5 GeV-Elektronenbeschleunigers DESY;
Abbildung 3 zeigt die spektrale Verteilung der Synchrotronstrahlung eines auf

5’6. Die Synchrotronstrahlung

verschiedene Endenergien beschleunigten Elektrons
wird bei senkrechtem Einfall durch einen Monochromator in modifizierter Wads-—
worth~Montierung ohne Eintrittsspalt liber ein Konkavgitter (Bausch und Lomb
1200 Strich/mm, Radius 2217,6 mm, Blaze 1. Ordnung 600 R) spektral zerlegt7.
Die Dispersionsebene steht senkrecht zur Synchrotronebene, die optimale Aufl&-
sung betrdgt 0,7 2. Nach dem Monochromatoraustrittsspalt durchsetzen die Pho-—
tonen die Ionisationskammer, die transmittierten Photonen werden iiber die Fluo-
reszenz eines Na—Salicylatfensters mit einem Multiplier nachgewiesen. Die Fluo-
reszenzausbeute des Na-Salicylats kann im verwendeten Energiebereich als konstant
angesehen werdeng. Der Druck in der Ionisationskammer betrigt am GaseinlaR

1074 - 1072 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, Valwvo
B 318 BL) verwendet. Zur Aufnahme der Photoionenspektren wird bei einer Wellen-
linge eine bestimmte Masse und eine gewisse Anzahl von Photonenimpulsen vorge-
geben. Nach Erreichen der Photonenzahl wird der Zihlvorgang beendet. Die MeR-
daten (Ionenzahl, Photonenzahl, Wellenl#inge, MeBzeit) werden iber eine Teletype
ausgegeben (SEN-300-Elektronik). AnschlieBend wird iiber einen Schrittmotor

(1 Schritt = 0,27 R) eine neue Wellenlinge eingestellt und erneut gemessen. Die
MeBergebnisse werden mit Hilfe einer speziellen Datenverarbeitung9 weiterverar-
beitet. Die Spektren in den Abbildungen 4, 5, 7, 8, stellen eine Mittelung liber
mehrere Messungen dar. Zur Bestimmung der Auftrittspotentiale wurden die unmit-

telbar gefundenen Werte um die spektrale Halbwertsbreite korrigiertlo.

Die verwendeten Substanzen sind k#ufliche Produkte, Verunreinigungen lieBen sich

massenspektroskopisch nicht feststellen.

4, MeBergebnisse und ihre Auswertung

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

Cyclopropan, Acetaldehyd und Athylenoxyd erhalten wurden. Die eingetragenen



Pfeile geben die Lage der verschiedenen Ionisierungspotentiale L, 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 R) zusammengefaft. Tabelle 1 enthdlt die bei Berechnungen beniitzten
Bildungsenthalpien aus der Literatur. Die Bezugstemperatur ist in allen Fdllen

298° K.

4.1. Photoionisation und Photodissoziation von Propylen und Cyclopropan

Masse 42

Wir haben fiir das Ionisierungspotential des Propylens den Wert AP(C3H6+) =

= 9,73 *0,01 eV gefunden;er stimmt mit den von anderen Autoren in Photoionisa-
tionsmessungen gefundenen Werten sehr gut iiberein, das gleiche gilt flir die aus
Rydberg-Serien gewonnenen und mit der Photoelektronenspektroskopie ermittelten
Daten (Tabelle 2). Die aus ElektronenstoBionisationsmessungen erhaltenen Wer-—

- +
e28 37 schwanken zwischen 9,64 und 10,05 eV. Das Photoionenspektrum von C3H6

t
aus Propylen zeigt im Bereich des Auftrittspotentials Schwingungsstruktur (Abb.
6). Wir finden eine Schwingungsbande mit v = 1300 *80 cmfl. Nicholson22 gibt
1440 *30 cm»l an, Person und Nicole23 1370 cm._1 im Gegensatz zu Samson, Marmo
und Watanabezl, die aus Absorptions- und Photoionisationsmessungen 527 cm_]

finden.

Die MeRdaten zur Photoionisation von Cyclopropan sind in Tabelle 3 eingetragen.
Fiir das Ionisierungspotential des Cyclopropans werden verschiedene Werte angege-
ben, deren Ubereinstimmung schlechter als bei Propylen ist (Tabelle 3). Das von
uns gemessene lonisierungspotential AP(C3H +) = 9,91 0,03 eV stimmt auffal-
lend gut mit einem neueren Wert von Lossing / (AP(C3H6+) < 9,93 eV) aus Elektro-
nenstoBionisationsmessungen iiberein. Das Photoionenspektrum des Molekiilions hat
im Auftrittsgebiet nicht die Gestalt einer Stufenfunktion (Abb. 6). Da experi-
mentelle Griinde fiir dieses Verhalten ausgeschlossen werden kdnnen, liegt der
Verdacht nahe, daB die Schwingungsstruktur durch eine chemische Reaktion ge-
18scht wird, in Analogie zu dem bei Fragmentierungsprozessen beobachteten Ver-—
halten. Dabei ist an eine Ringdffnung zu denken, wie sie bereits von Fie1d4] im

AnschluB an ElektronenstoBionisationsmessungen diskutiert wurde. Man kann des-

halb mit dem berechneten AHf—Wert keine bestimmte Struktur verkniipfen.



Masse 41

Das Ion mit der Masse 41 (C3H5+) tritt in den Massenspektren von Propylen und
Cyclopropan am intensivsten auf (Tabellen 2 und 3). Als Auftrittspotential fiir
dieses Ion aus Propylen finden wir AP(C3H5+) = 11,88 0,03 eV. Den gleichen
Wert hat Lossing37’47 in neueren ElektronenstoBmessungen an Propylen beobachtet.
Legt man die Photodissoziation unter Wasserstoffabspaltung

+ -—
C3H6 + he v - C3H5 + H + e (N

(Gleichung 1) zugrunde, so errechnet man als Bildungsenthalpie des C3H5+-Ions
AHf(C3H5+) = 227 *1 Kcal/Mol. Fiir das entstehende Ion nehmen wir Allylstruktur
(CH, = CH - CH, ) an, zumal diese Bildungsenthalpie mit der Bildungsenthalpie
des Allylkations AHf(A11y1+) = 226 £2 Kcal/Mol ibereinstimmt, die Lossing37

mittels ElektronenstoB an verschiedenen Substanzen ermittelt hat.

Aus Ergebnissen kinetischer Untersuchungen gibt Kerr48 als Dissoziationsenergie
fiir die Bindung Allyl-H 85 *] Kcal/Mol an. Golden und Bensonag finden
D(Allyl-H) = 88,6 *1,1 Kcal/Mol. Mit diesem Wert und dem obigen Auftrittspo-
tential errechnet man eine Ionisierungsenergie IP(Allyl) = 8,04 *0,08 eV fiir
das Allylradikal. Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem von
Lossing47 angegebenen Wert IP(Allyl) = 8,07 *0,03 eV iiberein, der mittels
ElektronenstoBR bei der Pyrolyse von Allylmethylnitrit (CH2 = CH-CH,-CH,—ONO)

50,51 2 2

gemessen wurde. Altere Messungen haben hhere Werte (8,16 eV; 8,15 eV)

fiir dieses Ionisierungspotential ergeben.

Das Photolonenspektrum 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 14Bt. Dieses Verhalten weist auf die Uberlagerung zweier
Photoreaktionen hin. Die Photoreaktionen (Gleichung 2 und 3) unterscheiden

+ —_
C3H6 + h* v - C3H5 + He + e (2)

C3H6 + h v - C3H5 + H (3)

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

2,117 . .. . . .
32, bei Photeoionisationsstudien an Methan, Athan,

hdltnisse beobachtete Chupka
Propan und Butan. Als Auftrittspotential fiir die Reaktionen 2 und 3 ermittelten

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



stimmt praktisch mit dem von Lossing37 in ElektronenstoRionisationsmessungen an
Cyclopropan gefundenen Wert (11,49 eV) iberein. Mit den Auftrittspotentialen
errechnet man entsprechend Gleichung 2 und 3 Bildungsenthalpien des C3H5+~Ions
zu Afo(C3H5+) = 224 2 Kecal/Mol bzw. 227 *3 Kcal/Mol. Diese Werte liegen

nahe dem obigen Wert fiir das C3H5+—Ion aus Propylen und innerhalb der Fehler-

grenze der von Lossing3 angegebenen Bildungsenthalpie des Allylkations (226 *2),

d. h. bei den beobachteten Photodissoziationen entsteht das Allylkation und
kein Cyclopropylkation; fiir letzteres nimmt Lossing eine Bildungsenthalpie von

> 24) Kcal/Mol an37, seine Argumente werden durch unsere Messungen bestAtigt.

Masse 40
Als Auftrittspotential des Ioms C3H4+ ermittelten wir bei Propylen
+
AP(C3H4+) = 11,91 *0,03 eV, bei Cyclopropan AP(C3H4 Yy = 11,64 0,15 eV. Un-

ter Annahme des Photoprozesses (Gleichung 4) errechnet sich als

+ —
CqHe + he v o+ CgH, + Hy + e (4)

Bildungsenthalpie AHf(CBHa+> = 280 *1 Kcal/Mol bazw. AHf(C3H4+) = 281 *4

Kcal proMol fiir die Bildung aus Propylen bzw. Cyclopropan. Diese Werte sind in—
nerhalb der Fehlergrenzen gleich., Vergleicht man sie mit den Bildungsenthalpien
des Molekiilions von Propin und Allen, die aus Photoionisationsmessungen erhal-

+
ten wurden (Tabelle 4),so ist der SchluB erlaubt, daB den beobachteten CBH4 -

Ionen in beiden Fillen die Propiniumstruktur H3C-C+ = CH =zugewiesen werden
kann.
Masse 39
+ . .
Das lon C3H3 tritt nach unseren Messungen aus Propen bel AP(C3H3+) = 13,19

0,05 eV auf. Legt man Reaktion 5

+ -
C3H6+h-v+C3H3+H2+H + e (5)

zugrunde, so errechnet man als Bildungsenthalpie AHE(C3H3+) = 257 *2 Kcal/Mol.
Dieser Wert stimmt mit Ergebnissen von Photoionisationsmessungen an 1,3-Buta-
dien, 1,2-Butadien, Propin und Allen, in denen AHf(C3H3+)—Werte ermittelt wur—
den, sehr gut iiberein (Tabelle 5). Auch neuere ElektronenstoRionisationsmessun—
gen von Lossing37 an Propin, Allen, Cyclopropen, Butin-1 und Butin-2 lieferten
fiir diese GroBe 256 *2 Kcal/Mol. Der vorliegende Wert berechtigt zu der An-
nahme, daB das gebildete C3H3+-Ion die resonanzstabilisierte Cyclopropenylium

=

+
struktur58 besitzt, denn fiir die entsprechende Propargylstruktur HC = C—CH,



wurde von Lossing37 eine Bildungsenthalpie von 28! Kcal/Mol festgestellt. Salze
des energetisch glinstigen Cyclopropenyliumions wurden 1967 erstmals pridparativ

dargestellt59’6o’6]).

Ausgehend von Cyclopropan beobachtet man im Photoionenspektrum der Masse 39,

dhnlich wie bei Masse 41, im Auftrittsgebiet zwei Regionen unterschiedlicher

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

und 7), die beide das Cyclopropenyliumion liefern

CH, +he v » C,H, +H, +H +e (6)
3" v 33 2 e
+ —-—
CjHg + he v > CyHy " + Hy + H . (N
Die Auftrittspotentiale sind 12,86 *0,1 eV bzw. 12,1 t0,] 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 iberein.

Masse 27
Als Auftrittspotential des Ions C2H3+ ermittelten wir aus Propylen AP(C2H3+)=
= 13,20%0,04 eV; damit errechnet

+ —
C3H6 + he v =~ C2H3 + CH3' + e (8)

man anhand Gleichung 8 als Bildungsenthalpie AHf(C2H3+) = 275 *#2 Kcal/Mol.
Dieser Wert liegt um 9 Keal/Mol iiber der vom Chupka65 fiir das Vinylkation ange-
gebenen Bildungsenthalpie, die durch Photodissoziation von Athylen bestimmt
wurde., Das Ionisierungspotential des Vinylradikals wurde von Lossing47 mit

8,95 eV, mnach eigenen Messungenl’3 zu 8,7 *0,2 eV angegeben. Mit dem letzte-
ren Wert und dem obigen Auftrittspotential kann die Dissozlationsenergie

D(H3C-C2H3) zu 101 *5 Kcal/Mol abgeschitzt werden.

Bei Cyclopropan tritt das Ion C2H3+ bei AP(CZH3+) = 12,64 *0,05 eV auf.
Nimmt man an, daR auch in diesem Fall Methyl als weiteres Reaktionsprodukt auf-
tritt (Gleichung 8), so ergibt sich fiir die Bildungsenthalpie AHf(CzH3+) =
270 2 Kcal/Mol. Sie liegt nur wenig iiber den in Tabelle & zusammengestellten

Vergleichswerten.



Masse 26

Das Ion mit der Masse 26 (CZH2+) entsteht bei den Photoreaktionen von Propy—
len und Cyclopropan nur mit geringer Ausbeute. Seine Auftrittspotentiale sind

AP(C,H,") = 12,92 *0,05 eV aus Propylen und AP(C,H,") = 12,71 *0,06 eV aus

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

-

erhdlt man fiir die entsprechenden

+ -
C3H6 + h v > CZHZ + OHa + e 9

Bildungsenthalpien die Werte AHf(CZH2+) = 321 t2 Kcal/Mol bzw. AHf(CZH2+) =
= 324 *2 Kcal/Mol. Diese Werte liegen um 4 bzw. 7 Kcal/Mol h8her als der bei
der Photoionisation von Acetylen gewonnene Wert (Tabelle 6). Das C2H2+—Ion be-
sitzt demnach Acetylenstruktur; es entsteht, ebenso wie das Vinylkation, in den
beobachteten Photoreaktionen aus Propylen und Cyclopropan mit geringer Uber-

schuBenergie.

Massenspektren von Propylen und Cyclopropan, die bei Einstrahlung von 22,5 eV
+
aufgenommen wurden, zeigen auch Ionen der Masse 38 (C3H2 } und der Masse 15

+ . . . PR . . .
(CH3 ); bei diesen konnten jedoch aus Intensitidtsgriinden weder die Auftritts-—

potentiale noch die Photoionenspektren gemessen werden.

Die Photoionenspektren von Acetaldehyd und Athylenoxyd sind in Abbildung 7 und
8 wiedergegeben, Abbildung 9 zeigt das Auftrittsgebiet des Molekiilions von
Acetaldehyd und Athylenoxyd bis 12 eV. In den Tabellen 7 und 8 sind die Auf-

trittspotentiale der Photoreaktionen und entsprechende Literaturdaten zusammen-—

gefaBt.

Masse 44

Fiir das Molekiilion des Acetaldehyds ermittelten wir aus mehreren Messungen ein
Auftrittspotential von AP(CH3CHO+) = 10,22 t0,0]1 eV. Dieser Wert stimmt sehr
gut mit den in der Literatur aus Photoionisationsmessungen, Absorptions— und
Photoelektronenspektren angegebenen Werten iberein. Wir finden in unseren Spek—
tren eine Schwingungsbande mit v = 1290 *80 cm_l, Hurzeler, Inghram und Mor-

rison73 geben 1210 cm_l, Lucazeau und Sandorfy76 1230 cmml an.

.. . " . +
Fir das Ionisierungspotential des Athylenoxyds haben wir AP(CZHZO ) = 10,56

17,88

£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 betrdgt

1170 80 cm-l. Basch et al.39 finden aus Absorptions— und Photoelektronenspek-—
tren 1120 cm_l, Lowrey und Watanabe88 aus Rydbergserien und Photoionisations-—
messungen 1150 cm_]. Die beobachtete Schwingungsstruktur deutet darauf hin,
daR das C,H 0"-Ton im Gegensatz zum Cyclopropanion in cyclischer Form stabil

274
+
ist; seine Bildungsenthalpie A Hf(C2H40 ) betrdgt 230,9 *0,5 Kcal/Mol.

Masse 43

Fiir das Ion der Masse 43 (C2H3O+) finden wir als Auftrittspotential bei Acet-
aldehyd 10,90 *0,03 eV. Dieser Wert liegt innerhalb der Fehlergrenzen des von
Hurzeler et al.73 angegebenen Wertes (11,1 *0,2 eV). Werte aus Elektronen—
stofiversuchen 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 > CH3C0+ + H + e (10)

Bildungsenthalpie AHf(CH3CO+) = 160 £1 Kcal/Mol. Dieser Wert liegt im Be-
reich der Bildungsenthalpien des Acetylions, die in Photoionisationsmessungen

an verschiedenen Ketonen bestimmt wurden (Tabelle 9).

Aus kinetischen Messungen wird als Dissoziationsenergie D(CHBCO-H) von Kerr4

88 *2 Kcal/Mol, von Devore und 0'Nea197 86 Kcal/Mol wund von Golden und Ben-—

n49 87 *1 Kcal/Mol angegeben. Mit dem letzten Wert und dem obigen Auftritts—

s0
potential erhdlt man als Tonisierungsenergie des Acetylradikals IP(CH3CO) =
= 7,1 *0,1 eV, Als Vergleichswerte seien angefiihrt 7,08 eV und 6,84 eV von Mu-

95,96

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

87 . s .
von Dorman aus ElektronenstoRBionisationsmessungen an Aceton.

Mit dem bei Athylenoxyd ermittelten Auftrittspotential AP(C2H3O+) = 11,62 *0,05
eV berechnet man unter Annahme der Wasserstoffabspaltung AHf(C2H30+) = 203 2
Kecal/Mol. Dieser Wert schliet Acetylstruktur filir dieses CZH3O+-Ion aus. Es
14Rt 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— CH2

\ / (A) *CH.,CHO (B)
0
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Masse 42

Ionen der Masse 42 wurden aus Acetaldehyd beim Auftrittspotential AP(CZH20+) =
= 13,06 0,09 eV und aus Athylenoxyd bei AP(C,H,0") = 13,07 *0,05 eV erhal-
ten. Zur Berechnung der Bildungsenthalpien k&nnen H,-, 2H*- und (H. + H )-
Abspaltung zugrundegelegt werden. Die so erhaltenen Bildungsenthalpien
AHf(C2H20+) stimmen in keiner Weise mit der des Keten—Radikalkations (Tabelle
10) iiberein. Es ist nicht sinnvoll, mit den bisher vorliegenden Daten die Struk-—
tur des beobachteten Ions zu diskutieren. Zur Klirung des Problems fiihren wir

zur Zeit Untersuchungen an CD3CHO und CH3CDO durch.

Masse 29

In den Massenspektren von Acetaldehyd und Athylenoxyd 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 e¢V. Matthews und Warneck55 bestimm—

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

unser Wert stimmt sehr gut mit dem neueren von Dorman105 aus Elektronenstofmes—

sungen gewonnenen Wert AP(CHO+) = 12,0 t0,5 eV (iiberein. Nimmt man den Photo-

prozeB !l an, so errechnen wir eine Bildungsenthalpie AHf(CHO+) = 203.12

Kcal pro Mol (Vergleichswerte Tabelle 11). Mit dem auf Photoionisationsmessungen
CH,CHO + he v > CHO' + CHy+ + e (11)

beruhenden lonisierungspotential des Formylradikals von 8,13 *0,13 eV 106 und

dem obigen Auftrittspotential des Formylkations kann man die Dissoziationsener-

gie D(HBC—CHO) = 90 *4 Kcal/Mol abschdtzen. Sie diirfte um die bei der Bildung
-+ .3 .

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

zu hoch sein.

Aus Athylenoxyd ergab sich fiir cao’  das Auftrittspotential 11,54 *0,03 eV
und die Bildungsenthalpie 219 *2 Kcal/Mol. Dieser Wert liegt um etwa 20
Kcal proMol hther als die aus Photoionisationsmessungen an Formaldehyd, Acetal-

dehyd, Methanol und Ameisensdure bekannten AHf(CHO+)-Werte (Tabelle 11).

Masse 27

Das Vinylkation erscheint in den Photoionenspektren von Acetaldehyd und Athylen—
oxyd nur mit geringer Intensitit. Als Auftrittspotentiale fanden wir 14,17 *0,13
eV bei Acetaldehyd und 12,92 #0,08 eV bei Athylenoxyd. Entsprechend der Pho-

+ -
C2H40 + h* v > C2H3 + OHe + e _ (12)
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toreaktion 12 errechnet man fiir die AH -Werte 278 *4 Kcal/Mol wund 276 *3
Kcal/Mol. Der Vergleich mit den AH ~Werten in Tabelle 6 1#Rt eine Uberschuf-

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

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

C,H0 + he v = CH4+ +CO+ e (13)

enthalpien sind 278 *2 Kcal/Mol und 286 *2 Kcal/Mol. Ein Vergleich mit den
AHf(CH4+)—Werten der Literatur (Tabelle 12) zeigt bei Athylenoxyd eine Uber-

schuBenergie von 5 - 10 Kcal/Mol an.

Masse 15

Fiir die Bildung des Methylkations aus Acetaldehyd bzw. Athylenoxyd sind folgen
de Photoreaktionen denkbar (Gleichungen 14 - 16):

+ —

C2H4O + h v - CH3 + *CHO + e (14)
+ —

C2H40 + h v - CH3 + CO + H . (15)
+ -

CZH4O + h v - CH3 + CO + H* + e (16)

Fiir die Bildungsenthalpie des CH3+*Ions kann nach Photoionisationsmessungen an
Methan und dem Methylradikal der Wert 260 Kcal/Mol (Tabelle 13) angesetzt wer-
den. Als Auftrittspotential fiir 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(CH3+) = 14,08 t0,05 eV, Somit beginnt
ab 14,1 eV die Methylkationbildung aus Acetaldehyd unter Kohlenmonoxyd- und Was-
serstoffabspaltung; es ist AHf(CH3+) = 259 %2 Kcal/Mol. Von 14,1 bis 12,8 eV
wird in den CH +—Photoionenspektren noch ein schwacher Abfall der Ionenausbeute

3
becbachtet; er kdnnte von der Bildung des Methylkations unter Formylabspaltung

(Gleichung 14) herriihren.

Fiir Athylenoxyd kdnnen die Auftrittspotentiale ebenfalls entsprechend den Glei-
chungen 14 - 16 berechnet werden. Man erhidlt die AP(CH3+)—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 fiir
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den Ablauf der Gleichung 16 (AHf(CH3+) = 263 2 Kecal/Mol). In Analogie zum

+ ..
Verhalten des Acetaldehyds f#llt auch die Ionenausbeute des CH3 aus Athylen-
oxyd zwischen 13,1 und 11,7 eV noch schwach ab; wir glauben, daB dies auch hier

durch die Photoreaktion 14 hervorgerufen wird.

Masse 14

Die Bildungsenthalpie des CH2+—Ions AHf(CH2+) = 333 Kcal/Mol kann der Lite-
ratur15 (Tabelle 14) entnommen werden; damit lassen sich die Auftrittspotentia-
le, die bei den Photoprozessen 17 — 20 bei der Bildung aus Athylenoxyd oder

Acetaldehyd zu erwarten sind, berechnen:

C,HO + he v > cn,” + CHO + e (17)
C,H,0 + he v > CH2+ +CO+Hy +e (18)
C,HO + hr v > CH2+ + +CHO + H_ (19)
C,H,0 + he v > CH," + «CHO + H: + e~ (20)

Man erwartet ausgehend von Acetaldehyd fiir 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 20,09 eV; die CH2+—Bildung erfolgt also unter Abspal-
tung von Formaldehyd oder Kohlenmomoxyd und H2 (AHf(CH2+) = 335 3 Kcal/Mol).

Bei Athylenoxyd 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 UberschuBenergie von ca. 20 Kcal/Mol auf, denn mit diesem Auf-

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

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 Intensitit. Es konnten daher weder die Auftrittspoten—

tiale noch die Photoionenspektren gemessen werden.
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Die Engebnisse unsenen Messungen zedigen, daB das chemische Verhalten der unter-
suchten Tsomenen, das im elektronischen Grundzustand den Verbindungen deutfich
venschieden (8%, immen dhnlichen wird, fe energierelcher die angeregten Ionen-
zus tdnde wenden. Dahen wenden die Massenspektren den Isomerenpasre mit zuneh-
menden Anregungsenergie bezlglich den auftretenden Massen und Lhrer nelativen
Intensititen immen dhnlicher und schlieBlich nahezu L{dentisch. Die Ursache fir
dieses Verhalten kinnte die Bildung Lidentischen ELektronen- bzw. vibronischer
Zustinde sein, die aus den einzelnen Verbindungen bedl Lichtanregung erredchit
werden. Zurn Kednung diesen Annahme s0£L zundchst {in weifenren Vernsuchen unter-
sucht wernden, wie welt zur Bildung eines Ions bed Anregungsenergien, die we-
senthich ghiBen als das Augtrnitispotential sind, eine oden mehrere Photoreak-
ionen beitragen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft DFG fiir die Gewdhrung von
Sachmitteln und dem Deutschen Elektronensynchrotron DESY fiir die groRziigige

Unterstiitzung bei der Durchfithrung der Experimente.
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Tarelle 2: Zusawmenfassung der Photoionisations— und Photodissoziationsdaten von Propylen

‘Masze | Ion ?ael.,musb.a)frestl. B ap (ev)©? 1(_1}-1?98 (Kcal/Mol) | AP (ev) (Lit) ©)
b e 2 Fragiiente -
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Tatelie 3: Zusawmenfassung der Photoionisations— und Photodissoziationsdaten von Cyclopropan
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;_l‘ *llo 4 i L!"U‘l\l 11__:_, ';'_a_v:_n;n(;‘z) an "‘m}_p}n_u 1<i Allen
i'I‘.()L'O.‘\",..".'.!,]L.('JH ; A (YY) ’{j ”;‘ Lit. J'
o _1 . __;_.> e e .;.; _____..ﬂ.l e -
Clg=C= Cl + Ay = C 7+ o 10,3¢ + 0,01 233 I’J’S,l?,l(i, |
i 54,55 i
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10,349 + 0,015 233 |57 |
e - !
i
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Tabelle 3: Photecrealktionen,dic zu Cv'clonropenj..lan‘oren C3H3 fdhren
| Photarcaktion AD (aV) IAHf ¥cal/Mol) ;| Lit.
CH,=C-CHRCH, + kv —w it +.cH, + T 111,35 + 0,05 254 62
E 11,40 + 0,02 255 56
H §
; 1,39 + 0,03} 255 55
{
i 1 Japarall 1 e F : - ( |
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Tabelle 6 Pnotoreaktionen die zu den Tonen 02_1 und C?_H2 fihren
Pnotoreaktion AP (ev) an(Kcal/Mol) Lit.
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2112 + hvw—=CH," + ¢ y25 £ 0,05 313,7 67 g
11,41 + 0,00 317,3 17,18,53,54 |
11,406 + 0,008 317,3 68,69,70 !
11,396 + 0,003 317,0 22 }
( 11,400 + o,oosi 317,1 62 f
{ 11,395 % 0,015 317,0 57
L 11,398 £ 0,005 317, |7
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Tabelle 10: Die Bildungsenthalple des

Takelle 9: ~_ Photoreaktionen,die zu CHXCO"—Ionen fihren.

| Fhotoreaktion | AP (eV) Ak, (Kcal/Moli Lit.
e e e b e ,

i ,FB CVP3+h\J——~ bCPBCO +CF3+e .1074-02 160 73
i (Aceton) 10,33 152 95
E 0{3 CVZ.AS + hY —— Ch CQ, + CZHB' + e 11,0 + 0,2 17C 3
 (3utancn-2) 10,3 154 95
! Ch. CJ e (\,H )v'i + h\’-‘Cx‘IjCO +'CF(uH )2 + e 1C,4 160 95
F (B-Methy;-butanon-z)

l’ n—0439C03H3 + hv ——se CHBCO+ + n—C4H9' + e” 10,8 164 95
i (He;canorz—?)

i - — g - -
| CH,00C0CH; + kv — cajco*w CH;CO-+ e~ 9,88 154 96
E_ (Diacetyl) f

. < » - +
Keten-Radikalkations AHf( CH,CO _)

Methode Realctlon AP (V) (‘AHf (Keal/Mol) Lit.
S |CH,COCH, + hro ;:E:ﬁ;co*"l'c:—:&ff;: 10,37 205 9%
B et G e WL o de
BT |CH,=0=0 + e~ _*___-a.cnzco +2 e 9,4 + 0,3 | 202%) 20507 | gg
: EI !cxzsc=o + e ———-—-a0H200+ + 2 e 9,99 + 0,2 216"") 219b) 99
s ‘:0}12=c=o 4BV = CH,00" 4 &7 9,61 2072} 21027 | 100
Brlé‘.uter;'l;; zur Tabelle 1C:
2) terechnet mitAHf(Keten} = -14,6 Kcal/Mol 11,12,13,15)
) herschnat mitAH.(Keten) = -11,4 Kcal/Mol 101)
fabelle 91: ~ Puctoreasktionen ,die zu CFO__:;lonen fuhren
E Photoreaktion ) AT (eV) a }If (Keal/Mol) ¢ L:Lt
. HCHO + hv s CHO" % He+ e 11,95 + 0,06 ! 196 | 55
' 11,89 + 0,03 194 106
| HOOCH + hew — CHOY +-0H + e~ L 12,79 + 0,0% 195 ' 55
CH,OE + RV o CHOY + Hy + Hew e 13,06 + 0,10 201 ; 106




CH

4

4+ hew - .

! I (ev) ?A}z(ﬂh4 )(¥eal/itol) Lit.
e e U s T e
i 13,1+ 0,1 284,2 108
112,93 +o0,01 ! 281,71 17
i 12,98 £ 0,02 ! 281,5 18
| 12,71 + 0,02 275,2 109
% 12,704 + 0,008 275, 1 22
112,55 + 0,05 271,5 62
2,7 so02 | s g
favelle 13  Photereakcionen ,die zu CifyT-Ionen finren
! ! .
Inotoreakticon l A2 (eV) th(Kcal/Mol) 'oDit.
CHy 4 B e CE T e TS 82 4 004 ' 2561 i1z
9,825 + 0,01 | 261 113
45?; « hw Aﬂﬁmvw._;w_;h “5%5;'+'§MWTW“A 13,52 + 0,05 | 260 110
OE, + hew O, CI«B+ + He + e | 14,4 ."; 0,1 E 262 108
14,25 + 0,02 | 259 109
14,23 + 0,05 ; 258 62
14,280 + 0,004 | 259 110
SELT s B ot + o 10,07 i 272 114,115
45 e~ CE, +Cl+e 113,87 i 272 15
v - ) : Ti12,56 } 287 115 ;::
16,25 f 289 115
""Hé—77' T 259 115
i3, sé'l'é'éZ" T 26 106
Aonen,d e zu CH; Ioren fiihren
Prstorsakiion P AP (V) i & Hp (Keal/Mol) [Lit.
+ new - = ot v Her e 115,09 £ C,03 331 113
saw e Y v e 5,2 + 0,5 335 “1os |
15,16 + 0,04 E 332 109
5,19 4 0,02 | 332 110
CELT, 4 nw eemeeme OH,Y 4 CHpw T 48,08 '1~ 337 55
» R~ PR R 714,05 £ 0,03 g I VR !105“
ep oo Y amen v et 34,94 x 0,02 533 M,-j 116
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