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Anhand der He(I)-Photoelektronen(PE)-Spektren der Verbindungen (CH;),E(CF;);_, fir E =
P, Asund Sbundn = 0 — 3 (1a—3d) wird der Effekt von CF;-Gruppen auf die Ionisierungs-
energien untersucht. Man findet praktisch keine Anderung der ersten Ionisierungsenergie, wenn E
bei konstantem n variiert wird; dagegen resultiert bei schrittweisem Ersatz von CH;- durch CF;-
Gruppen eine Erhdhung der Ionisierungsenergie um jeweils 0.7—-1.2 eV.

He(I) PE Spectra of (CHy ,E(CF;);_,, forE = P, As,Sbandn =0 - 3

Based on the He(I) photoelectron (PE) spectra of (CH3) E(CF3);_, forE = P, As,Sbandn =
0 — 3 (1a-3d) the effect of CF; groups on the first ionization energies has been investigated. It is
found that the first ionization potential remains nearly constant on variation of E with constant n
but changes by about 0.7 —1.2 eV by stepwise replacement of CH; by CF; substituents.

Die Verbindungen (CH,),E(CF;);_, mit P, As und Sb als Zentralatom E und n =
0 — 3 sind interessante Modellverbindungen fiir das Studium von Substituenteneffekten
(+1bei CH;, —1Ibei CF;)!?. In dieser Arbeit beschreiben und diskutieren wir auf der
Basis der He(I)-Photoelektronen(PE)-Spektren der Verbindungen 1a—d, 2a—d und
3a—d die Anderungen der Ionisierungsenergien als Funktion des Zentralatoms und der
Substituenten.

1a¥ (CH,),P 2a” (CHj)4As 3a¥ (CH,),;Sb
b (CH;);CF;P b (CH;),CF;3As b (CH;);CF;Sb
¢ CH,(CF,;),P ¢ CHy(CF3)As € CH,(CF,);Sb
d¥ (CF;),;P d¥ (CF;);As d¥ (CF,)58b

In Abb. 1 sind die PE-Spektren der Verbindungen 1b, ¢, 2b,c und 3b,c, in Tab. 1 die
gemessenen lonisierungsenergien wiedergegeben.

In allen Spektren beobachten wir zwei Peaks (Banden O sowie & und ® ) bei
niedrigerer Energie, die deutlich von den stark iiberlappenden Banden bei hoherer
Energie abgesetzt sind. Die Flichen unter dem 1. und 2. Peak verhalten sich etwa wie
1:2, und die Halbwertsbreite der 1. Bande in den PE-Spektren von 1a—d nimmt mit
zunehmender Zahl der CF;-Gruppen ab. Zur Interpretation der ersten Banden nehmen
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Abb. 1. He(I)-PE-Spektren von 1b, ¢, 2b, ¢ und 3b, ¢

wir die Giiltigkeit von Koopmans’ Theorem (— &, = 1, ;) an. Danach ist die gemesse-
ne vertikale Ionisierungsenergie (J, ;) gleich dem negativen Wert der berechneten Orbi-

talenergie (g,).
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Abb. 2. a) Vergleich der ersten Ionisierungsenergien der PE-Spektren von 1-3.
b) Orbitalenergien der drei hochsten besetzten MO’s von (CH3),E(CF3);_,, fir E = P, As

In Abb. 2 vergleichen wir die Ionisierungsenergien der ersten Banden im PE-
Spektrum von 1—3 (Abb. 2a) mit den nach einem CNDO-Modell® berechneten Orbi-
talenergien fiir Verbindungen mit den Zentralatomen P und As (Abb. 2b). Experiment
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Tab. 1. Vertikale Ionisierungsenergien (4, ;) der Verbindungen 1-3b, c. Alle Werte in eV

Verbindung Bande I, Verbindung Bande I, ;
(CH,),CF;P ® 9.7 CH;(CF»),P ® 10.8
1b ® 12.3 1c ® 13.1

® 12.6 ® 13.5
® 14.1 ® 15.2
(CH,),CF;As o 9.8 CH;(CF5),As ® 10.7
2b ® 11.6 2¢ ® 12.2
® 12.0 ® 12.6
® 13.9 ® 14.5
(CH;),CF;Sb 0] 9.4 CH,(CF;),Sb ® 10.2
3b ® 10.9 3¢ ® 11.5
® 11.2 ® 11.9
® 13.8 ® 14.2

und Rechnung stimmen gut iiberein, wenn man annimmt, daf3 die 1. Bande durch Ioni-
sation aus dem einsamen Elektronenpaar (4a; bei 1a) und die Banden @ und ®
durch Ionisation aus zwei MO’s zustandekommen, die vorwiegend in den E—C-o-
Bindungen lokalisiert sind (4e bei 1a). Fiir 1a sind die Wellenfunktionen der héchsten
drei MO’s (4a,, 4e) in Abb. 3 schematisch skizziert. Die stark iiberlappenden Banden
bei hoherer Energie werden Ionisationen aus C — H-o-Orbitalen bzw. aus Linearkombi-
nationen der 2p-Orbitale an den F-Atomen zugeordnet.

4a, ?k % ae

Abb. 3. Schematische Zeichnung der drei héchsten besetzten MO’s von P(CH,); nach einer
CNDO-Rechnung

Diskussion der Ergebnisse

Der Vergleich der ersten lonisationspotentiale der Verbindungen 1—3 (vgl. Abb. 2a)
148t erkennen, dafl

1. die gemessene Ionisierungsenergie nur wenig vom Zentralatom abhéngt,

2. die Ionisierungsenergien sich pro CF;-Gruppe um ca. 0.7—-1.2 eV (Abb. 2a) erhohen.

Die anndhernd konstante Ionisierungsenergie der ersten Bande innerhalb einer Reihe
von Verbindungen mit gleichem Substitutionsgrad n 148t sich durch das Zusammenwir-
ken zweier Effekte plausibel machen?: Aufgrund der unterschiedlichen Elektronegati-
vitit von P, As und Sb? erwarten wir eine geringe Abnahme der Ionisierungsenergie.
Diesem Trend wirkt die Reduktion der CEC-Bindungswinkel innerhalb einer Reihe,
z.B. 1a, 2a, 3a, entgegen (1a: 98.6°%®, 2a: 96°%, 3a: 94°%)). Die Verkleinerung des
Winkels ist nach Walsh ¥ mit einer Zunahme des s-Charakters im entsprechenden Orbi-
tal verbunden und fiihrt damit zu einer héheren lonisierungsenergie. Der Einflufl der
Elektronegativitit des Zentralatoms auf die Ionisierungsenergie wird dadurch nahezu

Chem. Ber. 716 (1983)



He(I)-PE-Spektren von (CH3),E(CF3);_, fur E = P, As,Sbundn = 0 - 3 3749

kompensiert. Abb. 4, in der die ersten Ionisierungsenergien von 1— 3 als Funktion des
Substitutionsgrades miteinander verglichen sind, 146t diese Kompensation gut erken-
nen. Sie zeigt auBerdem, daf sich der Effekt der CF;-Gruppen nahezu additiv verhalt.
Die lineare Anderung des induktiven Effektes mit dem Substitutionsgrad n dokumen-
tiert sich nach Abb. 5, in der die Summe der Substituenten-Elektronegativitaten (CH,
2.35, CF; 3.3)'® gegen die erste Ionisierungsenergie der Verbindungen 1—3 aufgetra-
gen ist; die Ionisierungsenergie steigt mit zunehmender Elektronegativitit der Substi-
tuenten linear an.
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Abb. 4. Erste vertikale Ionisierungsenergie der Verbindungen (CH,),E(CF5);_, in Abhéngigkeit
vom Zentralatom E und vom Substitutionsgrad n

ZEN l

10 + (CHJRECR ),

—

1 4 | pu—
T

T T

9 10 1" LE.{eV)

Abb. 5. Erste vertikale Ionisierungsenergie von (CH;),E(CF);_, als Funktion der Summe der
Elektronegativititen (Y EN) der Substituenten
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Experimenteller Teil

Photoelektronenspektren: PS 18-Spektrometer, Perkin Elmer Ltd., He(I)-Lichtquelle. Eichung
mit Ar und Xe, Auflésung 20 meV bei der 2P;,, Ar-Linie. — Die Verbindungen wurden nach der
Literatur !V dargestellt.
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