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kcinem Fall widersprechen sich die Vorzeichen. Die Chiralitaten der asyminetrischen Zentren 
bestimmen sich somit zu (3S:llaS:5aR:lObR). 

Eine Berechnung aller intermolekularen htomabstande ergab keine ungewohnlich starken 
Kontakte. Der kurzeste intermolekulare Abstand, abgesehen von der ohen beschriebenen inter- 
inolekularen Wasserstoffbrucke (Fig. 4), betragt 2,2 zwischen zwei Wasserstoffatomcn. 
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124. Die Photoelektron-Spektren der Monohalogenacetylene l) 
von H. J. Haink, E. Heilbronner, V. Hornung und Else Kloster- Jensen 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Base1 

(9. V. 70) 

Summary. The photoelectron spectra of the four monohaloacetylenes X-CEC-H with X = 
F, C1, Br, I have been recorded. The first four bands of these spectra are assigned (in order of 
increasing ionization potentials) to the following states: band 1: 211,/2(1), 2111/2(1) ; band 2 :  
211,,2(2), 21Zl/2(2); band 3:  2Z+(3); band 4 :  2Z+(4). A correlation diagram based on a simple 
ZDO-MO model shows that the observed band positions and the size of the splits duc to spin-orbit 
coupling can be satisfactorily explained in terms of such a model. I t  is found that the orbital 
energies A x  of the postulated halogen npA(X)-basis orbitals are a linear function of the ionization 
potentials I ( X )  of the free atoms X. The validity of the ZDO-MO-model is confirmed by the 
excellent qualitative agreement between the observed and predicted spacings of the vibrational 
fine structure of the n-bands. 

I) 12. Mitteilung iiber Anwendungen der Photoelektron-Spektroskopie. 11. Mitteilung : [ l ]  
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Fig. 1. Photoelektron-.S)’pektren des Fluor-, Chlor-, Bvorn- und Jodacetylens. 
Abszisse : Ionisationspotentiale in eV: Ordinate : Zahlrate in willkurlichen Einheiten 
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In Fig. 1 sind die Photoelektron-Spektren (PE.-Spektren) des Fluor-, Chlor-, Rrom- 
und Jod-acetylens (Formeln I bis IV) wiedergegeben. Die entsprechenden charak- 
teristischen Daten findet man in der Tab. 1 zusammengestellt. 

X-CEC-H I :  X = F  111: X = Br 
( G O , , )  11: x = c1 IV: X = J 

Modell-Orbitale. - Die ausseren zwolf Elektronen der neutralen Molekeln M = 

I bis IV besetzen sechs Orbitale, die wir durch die folgenden ZDO-Linearkombina- 
tionen annahern (ZDO = “zero differential overlap”) : 

nn(1) = a np,(X) - b 2n,(C_C) 

~ ~ ( 2 )  = b .pA(X) + u Zn,(C=C) 

a(3) = c n(X) 
a(4) == c a(C-H) - d n(X) 

+ d a(C-H) 

Die relative Staffelung der Orbitale (1) ist im Schema der Fig. 2 qualitativ dargestellt. 

Die Bahnquantenzahl il in nA(i)  kann entsprechend dem positiven oder negativen 
Umlauf des Elektrons (bezuglich einer Richtung der Molekelachse) die Werte + 1 
oder - 1 annehmen. Demzufolge sind die Niveaus &(i) = (n+l(i) 131 n+l(i)> = 

<nPl(i) I 31 nPl(i)) entartet. In  (1) wurde der Koeffizient d der Orbitale a(3) und a(4) 
als positive Grosse definiert, so dass die positive Linearkombination uber der negativen 
zu liegen kommt. Diese Reihenfolge ist darauf zuruckzufuhren, dass die Aufspaltung 
&(3)--~(4) vor allem durch die unterschiedliche Wechselwirkung von a(3) und o(4) mit 
dem tiefer liegenden a(C-C)-Orbital der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung bedingt 
wird. In der Fig. 2 wurde fur die Orbitale a(3) und 144) die Relation c 9 d zugrunde 
gelegt, so dass das dort gezeichnete Schema streng genommen nur fur X = J oder Br 
gilt, weil nur dann &(n(X)) deutlich uber &(a(C-H)) liegt. (&(n(J)) FZ -151/2 eV; 
&(n(Br)) w - 17 eV 121; &(a(C-H)) FZ - 181/2 eV [3]). Da E(n(C1)) w - 18 eV betraigt 

X-CCC-H 

Fig. 2. Orbital-Schema der vier obersten besetzten Orbitale eines Monohalogenacetylens 
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[2]  und somit auf gleicher Hohe liegt wie &(a(C-H)), wird man in diesem Falle c ;2: d 
erwarten. Extrapoliert man die an X = J, Br, CI geeichte Regel, dass &(n(X)) uni 
rund -5 eV tiefer liegt als das Ionisationspotential der freien Atome X, auf X = I;, 
so findet man E(n(F)) z - 2 2  his -23  eV. Dies hat zur Folge, dass nun d & c wird, 
oder bezogen auf Fig. 2, dass o(3)  und a(4)  in ihrer Sequenz vertauscht werden. 

Gestutzt auf das ZDO-Model1 (1) und das Orbital-Schema der Fig. 2 wird man 
demzufolge in den PE.-Spektren der Monohalogenacetylene jeweils vier Banden 
crwarten, welche einem Ionisationsvorgang entsprechen, bei welchem eines der zwolf 
Sussersten Elektronen aus dem Verband der ubrigen entfernt wird (Banden 1 bis 4 der 
Fig. 1). Das entstehende Radikalkation M+ befindet sich, je nach dem Ursprung dcs 
Elektrons (= Startorbital) in einer 2n-oder 22+-Konfiguration. Dabei ist zu beschten, 
dass die 2U-Konfigurationen unter den1 Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung (SBK.) 
jeweils in zwei Zustande aufgespalten werden, von denen jener mit dem Gesamtdrall 
J2 = A + Z = 3/2 die niedrigere Energie besitzt als der mit Q = A + 2 - 1 = 1 j Z  
(Inversion) : 
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steigende Energie 

(Fur eine detailliertere Diskussion der hier skizzierten Verhaltnisse sei auf vorher- 
gehende Mitteilungen dieser Reihe verwiesen [2] [.4] .) 

Bezieht man die Energien der Zustande von M+ auf die Energie des Grundzustands 
'8+ der neutralen Molekel M, d. h. E(lZ+) = 0, so ergeben sich die nachstehenden 
Beziehungen, wenn man die Gultigkeit des Theol--ms von Koopmans [51 voraussetzt : 

1 1 
41) ~~ - - 2 (ww) + E ( W 1 ) ) )  = .- 7 ( M 1 )  + I,/&) j = -r(l) 

1 1 
&(') - ( E ( 2 n 3 / 2 ( 2 ) )  + E(2nl!2(2))) - 2 ( 1 3 / 2 ( 2 )  + 11 /Z(2 )  = -1(2) 
E ( 3 )  = - E(22+(3)) = - I ( 3 )  (3)  

&(4) = - E(28+(4)) --: - I(4) 

Die durch dic Spin-Bahn-Kopplung bedingte Aufspaltung der 2nQ-Zustande ist 

(4) 

\vie folgt als negative Grosse (Inversion) definiert : 

d(1) = E I 2 f i 3 / 2 ( 1 ) )  - E(2n1/2(1)) = 1 3 / 2 ( 1 )  - Il/Z(l) 

O(2)  = - q 2 W 2 ) )  - E(2nl/z(2)) = 1 3 / 2 ( 2 )  - I,/2(2) 

Ausgehend von den Werten der Tab. 1 findet man die in Tab. 2 angegebenen Werte dcr 
Orbitalenergien ~ ( 1 )  und ~ ( 2 )  sowie die in Tab. 3 enthaltenen Aufspaltungen d(1) und 
A(2) .  
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Tabelle 1. Lage der Bandenmamma (= vertikale Ionzsatzonspotentiale) in, den PE.-Spektren der 
Monohalogenacetylene. 

Alle Werte in eV; kursive Werte sind identisch mit denen fur den 0-0-Ubergang 

Index des Startorbitals 1 2 3 4 

Zustand des Ions 2n3/2 (l) 2nl/2 2n3/2 (2) "I,, (2) '8' (3) '8' (4) 

Ionisationspotential Id2  ('1 'l/Z ('1 '3/2 (2) I , /z  (2) I ( 3 )  I (4) 

I F-C=.C-H 17,26 ") (17,8) ? (>ZO)h) ? ? (18)b) ? 
11 Cl-CEC-H 70,63 "1 14,OSc) ") 16,76 18,l 
I11 Br-CEC-H 10,24 70,38 12,93d) 13,06d) 15,99 17,6 
IV J-CrC-H 9,73 70,74 11,96 12,1ge) 14.86 17,4 

") 

") 
") 

Wegen des fast reinen 2 n(C=C)-Charakters der Startorbitale gilt hier I3l2(l) = Ill2 (1) inner- 
halb der Fehlergrenzen. 
Man beachte, dass sich hier die Orbitale u(C-H) und 2p(F) gekreuzt haben (vgl. Fig. 3). 
Genaue Analyse der Bande 2 ausstehend. E in  Wert von 0,08 eV fur die durch Spin-Bahn- 
Kopplung bedingte Aufspaltung ist mit der Bandenstruktur kompatibel, kann aber wegen der 
Entartung mit der Schwingungsfeinstruktur nicht als gesichert gelten. 
Unsichere Zuordnung wegen Entartung der zu erwartenden Aufspaltung (bedingt durch 
Spin-Bahn-Kopplung) mit dem doppelten Wert der Schwingungsfeinstruktur. 
Wegen der Uberschneidung der beiden Teilbanden ist dieses Ionisationspotential mit einer 
Unsicherheit im Betrag eines Schwingungsquants (= 0,05 eV) behaftet und betragt eventuel! 
12,24 eV. 

d, 

e ,  

Tabelle 2. Orbitalenergien ~(1)  und ~ ( 2 )  der n-Orbatale n~(1) und nl(2) der Monohalogenacetylene, 
sotvie die sich daraus ergebenden Parameter A ,  und B,. 

hlle Werte in eV; A ,  und B, berechnet unter der Annahme: Ac_c  = - 11.40 eV 

F 
c1 
Br 
J 

- 11,26 - 17,8 ( ? )  - 17,66 - 0,95 
- 10,63 - 14,08 - 13,31 - 1,44 
- 10,31 - 13,OO - 11,91 - 1,32 
- 9,94 - 12,os - 10,62 - 1,oo 

Diskussion der PE-Spektren. - A )  n-Banden. Die Koeffizienten a und b der 
ZDO-Orbitale ~ ~ ( 1 )  und ~ ~ ( 2 )  (vgl. (1) und Fig. 2) hangen bei gegebenem Resonanz- 
integral B, = <npA(X) 1x1 2 z,(CEC)> von der relativen Lage der Coulomb-Integrale 
A ,  = <npn(X) 1x1 np,(X)> und Ac,c = <ZZ,(CZC) 1x1 2nA(C-C)> bezuglich der 
Orbitalenergie-Skala ab. Ferner gilt a2 + b2 = 1. In der Fig. 3 sind die Werte I T )  = 

--~(1) und Z(2) = - - ~ ( 2 )  (vgl. Tab. 2) als Funktion der Ionisationspotentiale I (X)  der 
freien Halogenatome X aufgetragen (I(X) fur den Vorgang X(2P&) -+ X+(3P2) + e ;  
I ( F )  = 17,42 eV, Z(C1) = 13,Ol eV, I(Br) = 11,84 eV, Z(J) = 10,45 eV [6]) .  Nimmt 
man zunachst in erster, grober Naherung an, dass Ac,c vom substituierenden 
Halogenatom unabhangig ist und den von Baker & Turner gefundenen Wert AcEc = 

- 11,40 eV = - I(HC&H) [3] aufweist (gestrichelte Linie in Fig. 3), so sieht man, 
dass ~ (1)  = - I T )  stets uber A c_c zu liegen kornmt. Da im Rahmen unseres naiven 
ZDO-Modells ~(l), 421, A ,  und AcEc der Regel (5) geniigen, findet man so die 

A ,  = E ( 1 )  + 42) - A c _ c .  ( 5 )  
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Werte A ,  = - 17,7 eV, A,, = - 13,31 eV, A,, = - 11,91 eV und A ,  = - 10,62 eV. 
Sie liegen, wie Fig. 3 zeigt (strich-punktierte Linie), auf einer Geraden der Stei- 
gung Eins, wenn man ihre positiven Betrage - A ,  gegen I ( X )  abtragt. Dieser 
lineare Zusammenhang zwischen - Ax und I ( X )  bleibt allerdings auch dann erhalten, 
wenn man annimmt, dass der Halogensubstituent X das Coulomb-Integral Acrc der 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung um einen Betrag BA stiirt, der seinerseits 
eine lineare Funktion der Elektronegativitat von X und damit in guter Naherung von 
I ( X )  ist. Wie ersichtlich liegt A ,  uber A,,,, A,,ungefahr auf dem Niveau von Ac,c, 
wahrend A, ,  und A ,  deutlich unterhalb von Acec zu liegen kommen (vgl. Tab. 2 ,  
Kolonne Ax). 

X-CEC-H 
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14 - 

13 - 

12 - 

11 - 
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9 -  

1 8 1 8  

10 11 12 13 14 15 16 17 

F 

-1 
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I (MeV 

Fig. 3. Korrelationsdiagralnm fur die ersten vier Banden der Photoelektron-Spektren der Monohalogen- 
acetylene. 

Abszisse: Ionisationspotentiale I (X) der Halogcnatomc X. Ordinate: Ionisationspotentiale mit 
folgcnder Bedeutung : Offene Kreise: geniessene Ionisationspotentiale I(l), I ( 2 ) ,  I ( 3 )  (vertikal; 
Bandenmaxima). Horizontale, gestrichelte Gerade: n-Ionisationspotential des unsubstituiertcn 
Acetylens. Volle Kreise und strichpunktierte Gerade: Werte A x  berechnet nach Formel (5). 
Die durch quadratische Punktc gekennzeichneten Ionisationspotentiale I(4) sind mit grosseren 

Fehlern behaftet (vgl. Tab. 1 und Text). 

- -  

Unter Verwendung des t(Orbital-Pythugoras% (vgl. z. B. 171) 
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crhalt man die in Tab. 2, Kolonne B, , angegebenen Werte fur das Resonanzintegral 
B ,  . Das negative Vorzeichen wird durch die weiter unten besprochene Feinstruktur 
der ersten beiden n-Banden im PE.-Spektrum der Verbindungen I his IV gefordert, 
sowie durch das Verhaltnis d (l)/d (2) der SBK.-Aufspaltungen dieser Banden. 

Ausgehend von den Parametern A,, AcEc und B, der Tab. 2 lassen sich die 
Koeffizienten a und b der Linearkombinationen nA(l) und ~ ~ ( 2 )  (Formeln ( I ) )  be- 
rechnen. Dazu nehmen wir im Rahmen der ZDO-Naherung an, dass fur die SBK.- 
bedingten Aufspaltungen die Beziehung a2/b2 = d ( l ) /A(2)  gilt, wodurch ihre relative 
Grosse festgelegt wird. Zur Berechnung der absoluten Grosse machen wir von einer 
Summenregel Gebrauch, die durch das MO-Model1 suggeriert wird. Wegen u2 + b2 = 1 
muss A ( l )  + d(2) unabhangig von dem Verhaltnis a : b  einen fur jedes Halogenatom X 
charakteristischen Wert annehmen. Dieser betragt im Mittel (vgl. [2], [4], [S]): C1: 
- 0,09 5 0,Ol eV; Br : - 0,34 0,05 eV; J : - 0,63 f 0,03 eV. Geht man von diesen 
Werten aus, so erhalt man die in Tab. 3 vereinigten Voraussagen. Sie stimmen qualita- 
tiv sehr gut mit den beobachteten Werten uberein, was bestatigt, dass das hier ver- 
wendete einfachste ZDO-Modell bereits die wesentlichsten Zuge der PE.-Spektren der 
Monohalogenacetylene wiedergibt, und dass nA( 1) uber ~ ~ ( 2 )  liegen muss. 

TabelIe 3. Berechnete und  experimentelle Werte der SBK.-A u/spaltungen A(1) und A ( 2 )  der z -Banden 
im PE.-Spek trum der Monohalogenacetylene. 

Die angegebenen Werte wurden mit hoherer Stellenzahl berechnet und gerundet ; A-Werte in eV. 

berechnet : experimentell: 
X a b aa/b2 d(1) A ( 2 )  A(J) A (2) 

I F 0.23 0,97 0,Oj 
I1 c1 0,47 0,88 0,29 -0,02 -0.08 ( -  0,08) 
111 Br 0,64 0,77 0.68 -0,14 -0,ZO -0.14 -0,14a) 
IV J 0,83 0,56 2,16 -0,43 -0,20 -0,41 -0,2Zb) 

a) Dieser Wert ist eventueil urn 0,07 eV zu klein, da das Potential I,la(2) wegen der zufalligen 
Entartung der Schwingungsfeinstruktur (0,07 eV) mit der SBK.-Aufspaltung nicht eindeutig 
festgelegt werden kann (vgl. Fussnote d)  der Tab. 1). 
Unsicherer Wert (+ 0,05 eV) (vgl. Fussnote e) der Tab. 1). b, 

In diesem Zusammenhang ist zu bemerken, dass die anhand der PE.-Spektren der 
Dihalogenacetylene X-C-C-X hergeleiteten Parameter [2] ebenfalls eine ausge- 
zeichnete Vorhersage der mittleren Ionisationspotentiale 1(1) = - -~ (1 )  und 1(2) = 

- 4 2 )  fur die Monohalogenacetylene I1 his IV liefern, wie die Tab. 4 zeigt. Die dart 

Tabelle 4 Verglezch der beobachteten und der nach Formel ( 7 )  berechneten n-Ionasatiolzspotentiale - - 
I(1) = -&(l), I (2 )  = -c (2)  der Monohalogenacetylene mzt X = C1, Br, J 

- ~ 

I ( 1 )  I ( 2 )  
berechnet experimentell berechnet experimentell 

I1 lo,@ J0,63 
111 10,39 10,31 
I V  9,89 9,94 

14,03 14,08 
13,02 13,OO 
12,04 12.08 
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angegebenen Werte wurden unter Verwendung der in [2] angegebenen Parameter 
A , ,  B, und dA, durch Losen der Sakulardeterminante 

erhalten. Dieses Ergebnis deutet bereits darauf hin, dass die fur eine kleine Auswahl 
von Verbindungen erzielbare Ubereinstimmung zwischen experimentellen lonisations- 
potentialen und den entsprechenden Modellgrossen keinen eindeutigen Entscheid 
zwischen ahnlichen Modellen zulasst . Erst die simultane Auswertung eines ausge- 
dehnteren experimentellen Materials kann zu einem zuverlassigeren Parametersatz 
fur die postulierten Basisorbitale fuhren. Dariiber sol1 in einer zusammenfassenden 
Darstellung an anderer Stelle berichtet werden. 

Ein weiterer Hinweis darauf, dass das in (1) und in Fig. 2 postulierte Orbital- 
Schema - in welchem nh(l) iiber n,(2) zu liegen kommt - im wesentlichen korrekt ist, 
liefert die Analyse der Schwingungsfeinstruktur der Banden 1 und 2 der PE.-Spektren. 
Anhand gedehnter Aufnahmen (0,5 eV pro inch) lassen sich in der Bande 1 jeweils zwei 
Progressionen feststellen, welche Normalschwingungen des Radikal-Kations 
M+[2ZI,(l)] entsprechen, die in erster Naherung als v(C-X) und v(C=C) Streck- 
schwingungen gedeutet werden konnen. Die Baride 2, die nur im Falle 11, 111, I V  
analysiert werden kann, liefert nur eine einzige Progression die, ihrer Frequenz nach, 
einer v(C-X) Streckschwingung des Radikal-Kations M+[2Zln(2)] zukommt. Die 
Wellenzahlen sind in der Tab. 5 zusammen mit den entsprechenden Werten ange- 
geben, die man fur die neutralen Molekeln M[lX+] beobachtet hat [9], [lo]. Der in [lo] 
als obere Grenze fur (C- J) der neutralen Molekel angegebene Wert von - 630 cm-l 
ist sicher zu hoch, so dass in Tab. 5 ein berechneter Wert eingesetzt wurde, der von 
den bekannten Kraftkonstanten fur die C- J-, CrC- und C-H-Bindungen ausgeht. 

Tabelle 5. Wellenzahlen der Streckschwingungen der Monohalogenacetylene (M) und der entsprechenden 
Radakal-Kationen (M+). 

Alle Werte in cm-1 

2250 [9] [lo] 
1060 [9] [lo] 
2110 [9] 

760 [9j 
2090 [9] 
620 [9] 

490a) 
2080 [lo] 

2180 
1210 
2040 
900 

1880 
640 

1850 
560 

560 

560 

420 

a) Siehe Text. 

Aus (1) und dem Orbital-Schema der Fig. 2 geht hervor, dass das Radikal-Kation 
M+ im Zustand 2ZIo(1) (Bande 1) relativ zur neutralen Molekel M im elektronischen 
Grundzustand l2+ eine geschwachte C =C-Dreifachbindung und eine verstarkte C-X- 
Bindung besitzen sollte. Wir erwarten demnach, dass, bezogen auf die fur M beobach- 
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teten Wellenzahlen, im Radikal-Kation M+[217n,(l)] die Grossen Y (CzC) bei tieferen 
und G(C-X) bei hoheren Werten liegen werden. Im Gegensatz dam ist die C-X- 
Bindung von Mf im Zustand 217n,(2) (2. Bande) relativ zu M geschwacht, so dass hier 

(C-X) bei kleineren Wellenzahlen als fur M beobachtet werden sollte. Alle drei 
Voraussagen werden, wie Tab. 5 zeigt, eindeutig bestatigt. Daraus folgt, dass die 
relativen Vorzeichen der Basisorbitale npA(X) und 2n,(C=C) in (1) bzw. in Fig. 2 
richtig sind. 

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das eingangs postulierte einfache ZDO- 
Model1 die Verhaltnisse, wie sie bei der n-Ionisation der Monohalogenacetylene ange- 
troffen werden, semiquantitativ korrekt widerspiegelt. 

B) a-Banden. Es konnen kaum Zweifel dariiber bestehen, dass die Banden 3 und 4 
in den PE.-Spektren der Monohalogenacetylene einer o-Ionisation entsprechen, bei 
welcher die Elektronen Orbitalen vom Typus a(3) und 4 4 )  entstammen. Darauf 
deutet das Fehlen jeglicher SBK.-bedingter Aufspaltung hin, die selbst im Falle des 
Spektrums von IV, d.h. mit X=J, nicht beobachtet werden kann. Es sei vorweg 
genommen, dass eine verniinftige Parametrisierung erst im Zusammenhang mit den 
in spateren Arbeiten zu beschreibenden PE.-Spektren der Halogen-methylacetylene, 
Monohalogen- und Dihalogen-diacetylene und verwandter Verbindungen moglich 
sein wird. 

Zum besseren Verstandnis des oberen Teils des Korrelationsdiagramms der Fig. 3 
gehen wir davon aus, dass im Fall IV (X=J) die Bande 3 dem Orbital a(3), die Bande 4 
dem Orbitala(4) (vgl. (1) rnit c d )  zugeordnet werden muss. Von Baker & Turner [3] 
wurde gezeigt, dass im Fall des Acetylens die erste a-Bande (I = 16,4 eV) dem sym- 
metrischen Orbital a,, die zweite (I = 18,4 eV) dem antisymmetrischen Orbital (T, 

zuzuordnen ist. Da a, aus Symmetriegriinden keine Wechselwirkung rnit dem bei 
tieferen Orbitalenergien liegenden symmetrischen a,(C-C)-Orbital aufweisen kann, 
sondern nur durch ein partielles Zumischen des antibindenden, antisymmetrischen 
a: (C-C)-Orbitals eine geringfiigige Depression erleidet, darf angenommen werden, 
dass das ungestorte Basisorbital a(C-H) bei ACH = (a(C-H) I I a(C-H) > E - 18 eV 
zu liegen kommt. Andererseits wurde in einer vorhergehenden Arbeit [2] gefunden, 
dass die fiinfte Bande im PE.-Spektrum des Dijodacetylens ("i) bei I = 15,5eV 
auftritt. Eine analoge uberlegung wie oben liefert den Wert von ca. - 15 eV fur die 
Lage A,,,) = (n(J) 121 n(J)> des ungestorten Basisorbitals n(J). Damit wird die 
Zuordnung von a(3) und a(4) mit c 9 d zu den Banden 3 und 4 im PE.-Spektrum 
von IV erklart. 

Ersetzt man X = J sukzessive durch X = Br, C1, F, so wird man envarten, dass 
sich A,, um einen nur geringen Betrag nach negativeren Werten verschiebt (Weiter- 
leitung des a-induktiven Effekts des Halogenatoms), wahrend A,,,, linear mit einer 
Steigung vom Betrag Eins als Funktion von I(X),  d. h. dem Ionisationspotential der 
freien Halogenatome X, absinkt. Somit diirfte An(F) in etwa bei A,,, = 

A,,,, - (I(F) - I(J)) = -15 - (17,4-10,4) = -22 eV zu liegen kommen. Die Leit- 
linien fur ACH und An(x) schneiden sich somit im Interval1 zwischen Br und C1 (vgl. 
Fig. 3). Die im PE.-Spektrum von I rnit der zweiten n-Bande zusammenfallende 
Bande 3 ist somit einem Ionisationsprozess zuzuordnen, bei welchem das Elektron 
praktisch der C-H-@-Bindung entstammt. 
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Experimentelles2). - 1 .  Darstellung der Monohalogenacetylene. Die unter Schutzgas-Atmo- 
sphare dargestellten Verbindungen wurden alle massenspektrometrisch [ll] rein erhalten. 

FluoracetyZen ( I )  wurde nach Viehe & Franchimont [12] aus 3 g 1,2-Dibrom-1-fluor-athylen 
unter Helium-Atmosphare dargestellt und gas-chromatographisch gereinigt. 

Chloracetylen ( I I )  wurde aus 4,5 g Queclrsilber(I1)-chloracetylid nach Bashford, Emele'us & 
Bviscoe [13] unter Helium-Atmosphare dargestellt und folgendermassen gereinigt : Das Roh- 
produkt wurde in einer rnit fliissigem Stickstoff gekiihlten Vakuum-Kiihlfalle aufgefangen, die 
man anschliessend auf 10V Torr evakuierte. Bei - 80" liess man das Rohprodukt in ein Volumen 
von 1 Liter expandieren, kondensierte es dann wieder bei - 180" und pumpte erneut bis 10-2 Torr 
ab. Dieser Vorgang wurde noch zweimal wiederholt. Anschliessend destillierte man die Verbindung 
bei einer Badtemperatur von - 115" durch eine auf - 140' gehaltene Falle in eine weitere mit 
fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle, in der sich nach ca. 2 Std. die Hauptmenge kondensiert hatte. 
Es wurde so ca. 1.5 ml Chloracetylen als bei - 80" wasserklare Fliissigkeit erhalten, deren Dampf- 
druckkurve zwischen - 65" und - 35" rnit den Literaturangaben [13] gut iibereinstimmte. 

Bromacetylen (111) wurde nach Bashford, EmelLus & Briscoe [13] aus 1,2-Dibromathylen in 
zwei Ansatzen von j e  5 g in Wasserstoff-Atmosphare dargestellt. Das vereinigte, in einer mit 
fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle aufgefangene Rohprodukt wurde bei Torr fraktioniert. 
Die erste Fraktion (4,34 g) liess man bei 0" auf ein Volumen von 1 Liter expandieren. Nach der 
Kondensation bei - 80" wurde wiederum auf Torr abgepumpt und das Produkt durch eine 
auf - 105" bis - 115' gehaltene Falle in eine rnit fliissigem Stickstoff gekuhlte Falle destilliert, in 
der sich die Hauptmenge kondensierte. Aus diesem Produkt wurden nun bei - 80"/10-2 Torr die 
leichtfliichtigeren Verunreinigungen weitgehend abgesaugt. Der Druck iiber dem Riickstand sank 
dabei von anfangs 258 Torr allmahlich bis auf 3 Torr. Der verbleibende, bei 0" gemessene 
Dampfdruck stimmte rnit den Angaben der Literatur [13] iiberein. Es wurden so 1,59 g reines 
Bromacetylen erhalten, das bei - 80" eine farblose kristalline Substanz darstellte. 

Jodacetylen ( I V )  [lo] [14] haben wir durch Jodierung von Acetylen in fliissigem Ammoniak 
dargestellt. 15,O g Jod wurden portionsweise unter mechanischem Riihren in 80 ml fliissigem 
Ammoniak bei -40" gelost. Das mittels konz. Schwefelsaure und einer Kiihlfalle bei -80" 
vorgereinigte Acetylen wurde rasch durch die tiefgriine Losung bis zu ihrer vollstandigen Ent- 
farbung geblasen (etwa 3 Std.). 

Nach Abdampfen des grossten Teils des Ammoniaks durch eine Cellophan-Membran wurde der 
Ruckstand (ca. 20 ml) langsam rnit 50 ml destilliertem Wasser unter Riihren im Reaktionsgefass 
versetzt und zweimal rnit je 60 ml h h e r  durch kraftiges Riihren extrahiert Die vereinigten, iiber 
Magnesiumsulfat getrockneten Atherausziige wurden bei - 50"/10 Torr fraktioniert. Das gesuchte 
Produkt reicherte sich hauptsachlich in der letzten Fraktion (10-12 ml) an, die durch langsame 
Erhohung der Badtemperatur von - 40 auf 20" und einstiindiges Stehenlassen gesammeit wurde. 
(Das Hauptreaktionsprodukt, Dijodacetylen [15] (Dampfdruck 20°/0,2 Torr), verblieb im Riick- 
stand.) Die Ietzte Fraktion wurde in Mengen von 500 pl gas-chromatographiert (siehe unten) Das 
bei - 180" in einer Spiral-Falle aufgefangene Jodacetylen (250 mg, entsprechend 1,5% Ausbeute), 
das noch etwa 10% Ather enthielt, wurde unter Vakuum in 2 ml Heptan gelost und in Mengen von 
200-300 p.1 erneut gas-chromatographiert. Das so erhaltene Jodacetylen (14s mg) kristallisierte in 
Form feiner, transparenter Nadeln vom Smp. - 14,O bis - 13,5" (unkorr., im evakuierten Rohr) ; 
Dampfdruck: 66 Torr bei 0 'C. 

Nach Umkristallisieren des Riickstandes erhielt man reines Dijodacetylen in etwa 50-proz. 
Ausbeute. 

Die Gas-Chromatographie des Jodacetylens erfolgte im Heliumstrom mittels einer 4 m 
langen SLule (innerer Durchmesser 6 mm, 25% Apiezon-L auf Chromosorb W, HMDS 60-80 mesh) 
(Kolonnen-Temp. 55". Detektor-Temp. 80", Temp. des Einlass- und Auslass-Systems 60"). Die 
Retentionszeit betrug 10 Min. 

2. Die Aufnahme der Photoelektron-Spektren erfolgte auf einem modifizierten Instrument der 
Firma Perkin-Elmer Ltd.  (Beaconsfield, England), das im wesentlichen nach den Angaben von 
Turner [16] gebaut war. 

e) Herrn E .  Ioersen mochten wir fur seine Mithilfe bei der Darstellung der Verbindungen herz- 
lichst danken. 
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Die Molekeln werden durch Photonen aus einer offenen He-Gasentladung (584 A = 21,21 eV) 
ionisiert. Die Photoelektronen werden in einem elektrostatischen Sektorfeld entsprechend ihrer 
kinetischen Energie abgelenkt (Fokussierungswinkel des Analysators n/ @, Radius 5,O cm ,Auf- 
losung 0,02 eV bei 5,46 eV kinetischer Energie). Die Ordinate der PE.-Spektren entspricht der 
Zahlrate der Photoelektronen in arbitraren Einheiten. Der Intensitatsabfall nach hiiheren Ionisa- 
tionspotentialen ist teilweise apparativ bedingt. Alle Ionisationspotentiale wurden anhand der 
Signale eines Ar/Xe-Gemisches als internem Standard geeicht. 

Die vorliegende Arbeit ist Teil des Projekts Nr. 2.120.69 SR des Schweizerischen Nationalfonds. 
Den Firmen J .  R. Geigy SA und Ciba AG (Basel) danken wir fur ihre Unterstutzung. 

Schliesslich dankt J .  Haink der Duisberg-Stijtung far die Gewahrung eines Stipendiums und 
Else Kloster- Jensen der Uniuersitat Oslo fur den ihr zugestandenen Urlaub. 
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125. Sur l’acylation des mkthylfluorkes IV [l] 
Benzoylation du mkthyl-4-fluor8ne 

par Louis Chardonnens, Roland Dousse et Ern6 Horwath 
Institut de chimie inorganique et  analytique de l’Universit6 de Fribourg 

(11 V 70) 

Summary. Benzoylation of 4-methylfluorene according to Friedel-Crafts in carbon disulfide 
with aluminium chloride yielded two benzoyl derivatives : 5-methyl-2-benzoyl-fluorene (11) 
(major product), and 4-methyl-2-benzoyl-fluorene (111). By oxidation I1 and I11 gave the corre- 
sponding 9-oxo-derivatives, the structure of the last compounds beeing proved by an independent 
way. 

Dans les publications antCrieures de cette sdrie, il a Ctd montrk que la benzoylation 
du methyl-1-fluorbne selon Friedel-Crafts en milieu de sulfure de carbone se fait en 
position 2 [2]; celle du mCthyl-2-fluor6ne, en position 7 [3]; et celle du mdthyl-3- 




