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196. Photoelektron-Spektren von Cycloalkenen und Cycloalkadienen l) 

von P. Bischof und E. Heilbronner 

Vorlaufige Mitteilung2) 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Basel 

(7. VIII. 70) 

Summary. The photoelectron spectra of cis-cycloalkenes (with three to ten carbon atoms in the 
ring), of three isomeric, non-conjugated cyclodecadienes, and of cis, cis, -1,3-cycloalkadienes (with 
five to eight carbon atoms in the ring) have been recorded. The essential features of their n-bands 
and of the first o-bands are briefly discussed. 

Die hochaufgelosten Photoelektron-Spektren (PE.-Spektren) der cis-konfigurier- 
ten Cycloalkene (1 (n)) zeigen alle eine erste Bande ausgepragter Vibrationsfeinstruk- 

1) 17. Mitteilung iiber Anwendungen der Photoelektron-Spektroskopie. 16. Mitteilung: [l]. 
2) Eine ausfiihrliche Mitteilung sol1 in dieser Zeitschrift erscheinen. 
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tur, die einem Ionisationsvorgang entspricht, bei welchem das Photoelektron das n- 
Orbital der Doppelbindung verlasst. Bei Ionisationspotentialen I > 10 eV folgt eine 
Reihe diffuser, sich iiberschneidender o-Banden. Die bisher vorliegenden Ergebnisse 
ind im nachstehenden Orbital-Korrelationsdiagramm (Figur) sowie in Tab. 1 zusam- 

mengefasst. In der Figur wurde implizit vom Koo+mam-Theorem [2] Gebrauch ge- 
macht, indem die Orbitalenergien den negativen Ionisationspotentialen gleichgesetzt 
worden sind : E = - I .  

In  Tab. 1 (bzw. in der Figur) bedeuten: 
I,@) = Adiabatisches Ionisationspotential der n-Ionisation. Es entspricht der Lage derjeni- 

gen Feinstrukturbande, die dem 0 + 0-obergang zukonimt. 
I,(n) = Vertikales Ionisationspotential der n-Ionisation. Es entspricht der Lage der intcnsiv- 

sten Feinstrukturbande, d. h. derjenigen mit dem hochsten Franck-Condon-Faktor. 
AG = Mittlere Staffelung der Feinstruktur der n-Bande. Wenn nicht anders vermerkt, wurde 

jeweils uber die ersten drei Intervalle gemittelt, d. h. iiber die Abstande zwischen den vier Fein- 
strukturbanden, welche den Ubergangen 0 f 0 bis 3 f 0 entsprechen. 

Z,(a) = Geschatzter Wert fur das adiabatische lonisationspotential, welches der ersten o- 
Ionisation zugeordnet wurde. Er entspricht dem (extrapolierten) Fusspunkt der ersten u-Bande. 

Il,2(u) = Lage desjenigen Punktes in der ansteigenden Flanke der ersten a-Bande, der sich auf 
halber Hohe der Intensitat des Maximums befindet. 

Imax(o) = Lage des Maximums der ersten erkennbaren Bande des o-Bandensystems. 

Tabelle 1. Ionisationspotentiale der cis-Cycloalkene l(n) 
Zur Bedeutung der Symbole IR(n) ,  Iu(n), A;, I,(a), Iliz(a) und Zmax(u) vgl. Text. Alle Ionisations- 
potentiale verstehen sich in eV. (Die Spektren wurden auf einem Spektrometer PS-15 der Firma 
Perkin-Elmer Ltd. (Beaconsfield, England) aufgenommen. Betreffend experimentelle Einzelheiten 

sei auf vorhergehende .4rbeiten dieser Reihe [l] hingewiesen.) 

n 3 4 5 6 7 8 10 

I&) 9,70 9,43a) 9,Ol b, 8,94 

I&) 9,86 9,43a) 9,18b) 9,12 
eV 0,15, 0,16, 0,16, 0,17, 
cm-1 1240 1320 1320 1420 Av" 

IR(d 10,5 10,6 10,9 10,l 
Ild4 10,7 10,9 11,2 10,3 

I m R S o )  11,o 11,3 11,7e) 10,7 
12,l 

8,87 8,82 8,80 
9,04 8,98 8,98 
0,1Sbc) 0,16d) 0,16, 

1250 1290 1340 

10,3 10,o 9,9 
10,5 10,2 10,l  
10,8e) 10,s 10,4 
11,3 

") In l (4)  ist der 0 f 0-Ubergang gleichzeitig auch derjenige mit dem hochsten Franck-Condon- 
Faktor: I,(n) = I&). 

b, In  l(5) weisen die beiden Feinstrukturbanden, die dem 0 f 0- und dcm 1 f 0-Ubergang ent- 
sprechen, praktisch die gleiche Intensitat auf. 

") Gemittelt iiber die ersten beiden Intervalle. 
d) Wert des ersten Intervalls. 
") Diese Banden sind nur als Schultern erkennbar. Das erste deutliche Maximum kommt der 

zweiten Bande zu, bzw. einer uberlagerung weiterer Banden. 
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Korrelationsdiagramm ( I  = - E )  

Fiir die n-Bande sind jeweils die vier ersten Feinstrukturbanden angegeben. Die dickste Linie ent- 
spricht derjenigen rnit dem hochsten Franck-Condon-Faktor. I,(a) und Il,2(u) sind rnit grosseren 
Fehlern behaftet (f 0,l eV). Niveaus in Klammern beziehen sich auf cr-Banden, die nur als Schul- 

tern im Bandenzug erkenntlich sind. 

Fur einige der Verbindungen sind die Ionisationspotentiale bereits von anderen 
Autoren gemessen worden [3]. Innerhalb der Fehlergrenzen der jeweils verwendeten 
Methoden stimmen sie rnit den von uns gefundenen Werten exakt uberein. 

Bemerkungen: 1. I,@) sinkt fur n = 3 bis 5 stark ab (9,7 + 9,4 + 9,0 eV),um sich 
dann fur n 2 6 bei 8,9 bis 8,s eV zu stabilisieren. (Zum Vergleich: cis-2-Buten, Ia(n) = 

9,12 eV [4] [5].) Dieser Gang von I&) entspricht zunachst der naiven Erwartung, da 
ja mit wachsendem n auch die Grosse des ((Alkyl-Resteso und damit der n-orbital- 
destabilisierende, induktive Effekt wachst . Eine definitive Erklarung wird aber auch 
die in den einzelnen Cycloalkenen 1 (n) unterschiedliche konjugative Wechselwirkung 
(Hyperkonjugation) zwischen n- und o-Orbitalen beriicksichtigen mussen. 

2. Mit Ausnahme des Cyclobutens (l(4)) und Cyclopentens (l(5)) weist jeweils der 
1 + O-Ubergang der n-Bande den grossten Franck-Condorc-Faktor auf. Im PE.- 
Spektrumvon l(4) ist es der 0 +- 0-ubergang der n-Bande (I,(n) = I&)), und in dem 
von l(5) besitzen der 0 +- 0- und der 1 +- O-ubergang innerhalb der Fehlergrenzen die 
gleiche Intensitat. Dies konnte darauf hindeuten, dass in den beiden letztgenannten 
Fallen die n-Bindung bei der n-Ionisation weniger stark geschwacht wird als in den 
anderen Cycloalkenen und sich somit die Bindungslange Rl,  im Radikal-Kation von 
l(4) und l(5) weniger stark von derjenigen im neutralen Kohlenwasserstoff unter- 
scheidet. Der gleiche Gang spiegelt sich allerdings nicht in den A;-Werten wider. Ab- 
gesehen davon, dass letztere rnit relativ grosseren Fehlergrenzen behaftet sind 
(- & 100 cm-I), kann insbesondere fur 1(3), l(4) und l(5) nur anhand einer detaillier- 
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ten Analyse der Normalschwingungen ein Ruckschluss auf die Anderung der Kraft- 
konstante der n-Bindung beim ifbergang von der neutralen Molekel in das Radikal- 
Kation gezogen werden. 

3. Die Lage des Anstiegs I,(a) der ersten Bande des a-Banden-Systems, die in gro- 
ber Naherung dem 0 +- 0-Ubergang eines Ionisationsvorganges entspricht, bei wel- 
chem das Elektron dem obersten besetzten a-Orbital entstammt, zeigt in Funktion 
von n aufgetragen einen charakteristischen Gang, den man auch bei den PE.-Spektren 
der Cycloalkane beobachtet [6]. Der gleiche Gang spiegelt sich auch in den IljZ(o)- und 
I,,,(a)-Werten wider (vgl. Figur). Da sowohl in l(3) als auch in l(4) das oberste be- 
setzte a-Orbital, in Analogie zum Walsh-e-Orbital [7], im Cyclopropan [8] bzw. zum 
hochsten bindenden Orbital des Cyclobutans [9], vermutlich einen ausgepragten C-C- 
Charakter besitzt, wahrend die obersten besetzten Orbitale der hoheren Cycloalkene 
( n  2 6) wahrscheinlich wie jene der Alkane C-H-Charakter aufweisen [lo], ist anzu- 
nehmen, dass im Gebiet um n M 5 eine uberschneidung auftritt : Die a-Orbitale mit 
vorwiegendem C-C-Charakter sinken mit wachsendem n nach tieferen Werten ab, 
wahrend diejenigen mit C-H-Charakter bekanntlich ansteigen. (Dieses hier beschrie- 
bene auberkreuzen )) darf natiirlich nicht mit (( Kreuzungen )) in den ublichen Orbital- 
Korrelationsdiagrammen verglichen werden, da ja die Stutzpunkte unserer Korrela- 
tionslinien, d. h. die einzelnen Cycloalkene l(n), nicht alle zur gleichen Symmetrie- 
gruppe gehoren.) 

4. Die n-Ionisation von l(n) fuhrt zu einem Radikal-Kation, in welchem die Fre- 
quenz derjenigen Normalschwingung, die sich vornehmlich auf die n-Bindung konzen- 
triert, gegenuber der Frequenz der entsprechenden Bindung in der neutralen Molekel 
deutlich reduziert ist: cis-Doppelbindung in Cycloalkenen: M 1650 cm-l [ll]. Mitt- 
lere Staffelung der Schwingungsfeinstruktur der n-Bande in den PE.-Spektren von 
l(n) :dv = 1300 cm-l. Die hier beobachtete Reduktion entspricht den am Athylen ge- 
machten Beobachtungen : Y(Athy1en) = 1623 cm-l [12] ; v(Athylenradika1-Kation) = 

1250 cm-I [13]. 
5. Das n-Ionisationspotential des trans-Cyclodecens (2) unterscheidet sich nur un- 

wesentlich von jenem des cis-Cyclodecens l(10): IJn)  = 8,80 eV; I,(n) = 8,92 eV 
(zum Vergleich : cis- und trans-Buten weisen das gleiche n-Ionisationspotential I&) 
= 9,12 eV auf IS]). Hingegen besitzt die n-Bande im PE.-Spektrum von 2 eine vie1 
kompliziertere, schwer auflosbare Feinstruktur. Fur die a-Banden von 2 findet man : 
IJa) = 9,9 eV; Illa(a) = 10,l eV; ImaZ(a) = 10,4 eV. 

2 3 4 5 

6. Die n-Orbitale der beiden isolierten Doppelbindungen in den isomeren Cyclo- 
decadienen 3, 4 und 5 treten miteinander in Wechselwirkung, wobei auch hier wie in 
fruher beschriebenen Fallen [I41 eine direkte (( through-space o-Wechselwirkung und 
eine ((through-bond))-Wechselwirkung (unter Einbeziehung von C-C-a-Orbitalen) zu 
beriicksichtigen ist [15]. Wie aus der Tab. 2 hervorgeht, fuhrt die Summe dieser Wech- 
selwirkungen im cis,cis-1,6-Cyclodecadien (4) zu einer Aufspaltung I d I = ~(n(1)) - 
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~ ( n ( 2 ) )  = I,,(n2) - Iu(nl) = 0,50 eV, und im trans,trans-l,6-Cyclodecadien (5) zu einer 
solchen von I d I = 1,70 eV. Letztgenannter Betrag erreicht fast jenen, welcher einer 
Aufspaltung entspricht, wie sie bei konjugierten Dienen beobachtet wird (siehe nach- 
sten Abschnitt). Hingegen scheinen sich, ahnlich wie bereits fur das cis, cis-l,5-Cyclo- 
octadien beschrieben [15], im cis, tralzs-l,5-Cyclodecadien (3) die beiden Typen von 
Wechselwirkung praktisch zu kompensieren, da innerhalb der etwas verbreiterten n- 
Bande, in Anbetracht ihrer komplizierten Feinstruktur, keine Aufspaltung beobach- 
tet wird und infolgedessen 1 A I < 0,2 eV sein muss. Bemerkenswert ist, dass der 
Schwerpunkt I,(n) = (I,(nl) + I,(nz))/2 in allen drei Fallen 3, 4 und 5 mit dem Ioni- 
sationspotential I&) von 1 (10) und von 2 praktisch zusammenfallt. 

Tabelle 2. Ionasationsfiotentzale der dvez asomeren Cyclodecadzene 3, 4 und 5 
Alle Werte in eV. 

3 4 5 

I , k )  8,90 a) 8,68 5,05 

I A  I < -02 0,50 1.70 

I , ( 4  8,90 8,93 8,90 

a) 

I,(%) 8,90 ") 9,18 9,75 

__ 

Diese etwas verbreiterte Bande laisst sich nicht in Teilbanden anflosen (vgl. Text). 

7. Zum Abschluss sind in Tab. 3 die n-Ionisationspotentiale der cis, cis-l,S-Cyclo- 
alkadiene 6(n) fur n = 5 bis 8 angegeben. Die hier vor allem konjugativ bedingte Auf- 
spaltung 1 d 1 der beiden n-Orbitale betragt im Falle von 6(6) und 6(7) I d I = 2,50 

H 

bzw. 1 d I = 2,32 eV, d. h. etwa gleich vie1 wie fur Butadien ( I  d 1 = 2,5 eV) [1611). Die 
im PE.-Spektrum von 6(5) beobachtete kleinere Aufspaltung ( I  d I = 2,16 eV) kann 
auf die Hyperkonjugation des tieferliegenden n-Orbitals mit den C-&I-cr-Orbitalen der 

Tabelle 3. lonisatzonspotentialee der cis, cis-l,3-Cycloalkadiene 6(n) 
Alle Werte in eV. 

n 5 6 7 8 

I,(%) 8,58 8,25 8,312) 8,68 

/ A  I 2,16 2,50 2,32 1,32 
I,(%) 10,74 10,75 10,63 10,o 

9,66 9,50 9,47 9,34 

a) Die beiden Feinstrukturbanden bei 8,50 und 8,31 eV haben praktisch gleiche Intensitat. 

1) Anmerkung bei der Korrektur: In einer soeben erschienenen Arbeit von Brundle & Robin 
[18] werden die ersten drei Banden im PE.-Spektrum des trans-Butadiens den Orbitalen 
bp(n) (-9.16 eV), ag(u) (-11,57 eV) und a,@) (-12,23 eV) zugeordnet. Unter diesen Voraus- 
setzungen betragt In( = 3,2 eV, d.h. rund 0,7 eV mehr als fur 6(6). 

106 
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Methylengruppe zuriickgefuhrt werden, wahrend die extrem kleine Aufspaltung von 
1 d I = 1,32 eV zwischen den n-Orbitalen von 6(8) von der Verdrillung des n-Systems 
urn die C-C-Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 3 und der dadurch be- 
dingten Reduktion der Konjugation herriihrt [17]. Der Schwerpunkt Iu(n) der beiden 
n-Banden in den PE.-Spektren der Diene 6(n) verschiebt sich mit wachsender Grosse 
des ct Alkyl-Restes )), d. h. mit zunehmendem n, nach niedrigeren Ionisationspotentia- 
len, ahnlich wie dies im Falle der n-Ionisationspotentiale innerhalb der Reihe l (n)  zu 
beobachten ist. 

Die vorliegende Arbeit ist Teil des Projekts Nr. SR 2. 120.69 des Schweizerischen Nationalfonds. 
Den Firmcn J .  R.Geigy AG und C I R A  AG (Basel) danken wir far ihre Unterstutzung. 
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