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230. Die Photoelektronen-Spektren methyl-substituierter Acetylene

von Franz Brogli, Edgar Heilbronner, Volker Hornung und Else Kloster-Jensen
Physikalisch-chemisches Institut der Universitiat Basel

(7. VIIL. 73)

Summary. The PE.-spectra of triacetylene 1 (3), methyldiacetylene 2 (2}, dimethylacetylene
3 (1) and dimethyldiacetylene 3 (2) have been recorded. The n-ionization potentials of the unsub-
stituted acetylenes can be parametrized in terms of a LCBO-model.

In einer grundlegenden und definitiven Veréffentlichung haben Baker & Turner 1]
die Hel-Photoelektronen-Spektren (PE.-Spektren) des Acetylens 1(1), Methylacety-
lens 2(1} (2], Diacetylens 1(2) [3], Dimethyltriacetylens 3(3) und der deuterierten
Derivate von 1(1) und 1(2) diskutiert (vgl. {4]). In der vorliegenden Arbeit wird die
Liste dieser Verbindungen 1(n), 2(n), 3(n) vervollstindigt, so dass nun die PE.-
Spektren der folgenden Acetylene fiir Quervergleiche zur Verfiigung stehen:

1(n) H-{C=Cly-H n=1,2,3. Deon

2(n) H{C=Clh-CH; n=12.Cy

3(n) HyC-[C=C]p-CH,4; n =1, 2, 3. Dyq (gestaifelt)
Day, (ekliptisch)

Die Hel-PE.-Spektren (He 584 A Strahlung, hy = 21,21 eV) von 1(2), 2(2) und
3(2), sowie von 1(3) sind in Fig. 1 und Fig. 2 abgebildet. Sie wurden auf einem PS-16
Spektrometer der Firma Perkin-Elmer Ltd. (Beaconsfield, England) registriert,
dessen Aufbau weitgehend den Angaben von Turner [5] entspricht. Einen Uberblick
iiber die charakteristischen Ionisationspotentiale aller acht Verbindungen liefert die
Tab. 1 und fiir die unsubstituierten oder dimethylsubstituierten Kohlenwasserstoffe
1(n) und 3(n) das Korrelationsdiagramm der Fig. 3.

sr-Orbitale. — Fiir die nachstehende Diskussion treffen wir zunéchst die arbitrire
Annahme, dass die Molekeln 3(n) in der gestaffelten Konformation der Symmetrie
Daq vorliegen, so dass ihre z-Orbitale zu den irreduzierbaren Darstellungen Eg oder
E, gehoren. (Wire die ekliptische Dy, Konformation bevorzugt, so miissten in den
nachstehenden Elektronenkonfigurationen die Molekelorbitale ey durch e” und ey
durch e’ ersetzt werden.) Der elektronische Grundzustand X der neutralen Molekeln
wird, unter Vernachlissigung der tiefer liegenden hier zunéichst nicht interessierenden
o-Orbitale durch folgende Konfigurationen gekennzeichnet:

[(10: weo(leys
1T L 1(2): -(ley)* (leg)
I 1(3): -+(ley)* (leg)t (2eu)“
oo | 20100 e(le)t (2e)e
A { 22): - (le)* (20)* (Be)* M
(B ool (leg (20
1A 3(2):  ---(leg; ley)® (2e4)* (Zeg)*
‘ 3(3): -++(leg; leu) (2ey)* (Zeg)4 (3e4)*
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Fig. 1. Hel-PE.-Spekiven des Diacetylens 1 (2), Methyldiacetylens 2 (2), Dimethyldiacetylens 3 (2)

In den letzten beiden fiir 3(2) und 3(3) angegebenen Konfigurationen ist die Reihen-
folge der Orbitale leg und le,, die fast ausschliesslich auf den beiden Methylgruppen
lokalisiert sind, unsicher. Da sich ihre Orbitalenergien nur geringfiigig unterscheiden,
wurde vereinfachend angenommen, dass sie zufillig entartet sind.

Fiir die hier angestrebte qualitative Diskussion stiitzen wir uns auf die Koopmans’-

sche Nédherung [6] Ty, 5= & (W) — £(X) = — & (yy) @

worin () die Orbitalenergie jenes kanonischen Orbitals p5 der neutralen Molekel
ist, welches bei der Bildung des Radikalkations im Dublettzustand *¥'; das Photo-
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Fig. 2. HelI-PE.-Spektrum des Triacetylens 1 (3)
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Fig. 3. Orbital-Korrelationsdiagramm des Acetylens (n = 1), Diacetylens (n = 2), Triacetylens
{n = 3) (unterbrochene Balken) und ihvev Dimethylderivate {ausgezogene Balken)

elektron verloren hat. Entsprechend (1) sind die uns interessierenden Zustinde 2%y
der Radikalkationen 1(n)*, 2(n)+, 3(n)* (unter Vernachlissigung der hier sehr
kleinen Spin-Bahn-Kopplung) die folgenden:
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Py | n=
1 2 3
X |1E, 1®E, 1%E, (3)
A 12E, 1%E,
B 22K,

Will man die Orbitale ¢y durch zpo-Linearkombinationen beschreiben, so kann
zunichst ein Hiickel-L.cao-Modell gewihlt werden, in welchem die entarteten 2p, ,
und 2p_ , Atomorbitale ¢, , (A = -+1 oder —1) der sp-Kohlenstoffzentren x als
Basisorbitale auftreten. Dabei wird eine endstindige Methylgruppe entweder iiber
eine induktive Stérung da der Coulomb-Integrale «, und «, der betreffenden 2p-
Orbitale ¢,,, und ¢,,, beriicksichtigt [7] und/oder nach Mulliken [8] als hyper-
konjugativ wirksamer Substituent. Verwendet man als eichbare Parameter die
Coulomb-Integrale (¢, ”l:H]¢,1, w = o (d.h. gleicher Wert fiir alle Zentren ) und die
Resonanzintegrale {¢; ,|H|¢; ,+1> = fc=c¢ der Dreifachbindungen bzw. fe ¢ =
mfc=c der Einfachbindungen (mit m << 1), so lasst sich leicht zeigen, dass dadurch
die experimentellen Daten nur ungeniigend reproduziert werden. Erst die Annahme
unterschiedlicher Coulomb-Integrale a, fiir die verschiedenen Zentren u in den Ver-
bindungen 1(n), 2(n) und 3(n) erlaubt die Erfassung der beobachteten Ionisations-
potentiale entsprechend (2), allerdings auf Kosten der Anschaulichkeit und des
heuristischen Werts des Modells.

Ausgedehnte Untersuchungen iiber gemischt alkyl-, trifluormethyl-, cyano- und/
oder iiber halogen-substituierte Acetylene und Diacetylene haben gezeigt [9], dass
eine niitzlichere und einfachere Niherung darin besteht, ein LcBo-Modell (= Linear
Combination of Bond Orbitals) zu verwenden, in welchem jeder lokalisiert betrachte-
ten Dreifachbindung j vier, paarweise entartete, orthogonale #-Orbitale z, ;, 7_ ;
und #* ;, #* ; zugeordnet werden. In einer vorhergehenden Arbeit [10] wurde ein
solches Modell, beschriankt auf bindende Basisorbitale z;, bereits mit Erfolg fiir die
Deutung der PE.-Spektren von Polyenen verwendet und auch die PE.-spektro-
skopischen Untersuchungen von halogensubstituierten Acetylenen [11} haben darauf
hingedeutet, dass sich die beobachteten Ionisationspotentiale im Rahmen eines
solchen LcBo-Modells verniinftig parametrisieren lassen. s scheint deshalb ange-
bracht, die Giite dieser sehr einfachen Niherung auch anhand des vorliegenden
Materials zu testen. Dass gerade im Fall des s-Systems der Polyacetylene ein rcBo-
Verfahren adequat sein sollte, witrde man in Anbetracht der hier sehr ausgeprigten
Lokalisierung der z#-Bindungen erwarten. Im Gegensatz dazu wird in einem LCAO-
Modell die Tendenz zum Bindungsausgleich iiberbetont, selbst dann, wenn man den
unterschiedlichen Bindungslingen der Dreifach- und Einfach-Bindungen durch
entsprechende Werte fc=¢ und fc-c der Resonanzintegrale Rechnung trigt.

Es sei bemerkt, dass sich das vollstindige LcBo-Modell (d.h. vier Basisorbitale
70,5, 75 (mit A= +1 oder —1) pro Dreifachbindung und das rcao-Modell (zwei
Basisorbitale ¢, ,) nur um eine unitire Transformation unterscheiden und somit,
physikalisch gesehen, ununterscheidbar sind. Hingegen kommt das LcBo-Modell mit
weniger Basisfunktionen und somit mit weniger Parametern aus, wenn man es auf
substituierte Acetylene erweitert. Insbesondere erlaubt es eine konomische in sich
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konsistente Beschreibung der beobachteten Ionisationspotentiale, Spin-Bahn-
Kopplungen und Schwingungsfeinstrukturen solcher Verbindungen [9].

Das LcBo-Modell sei anhand des z-Systems des Triacetylens 1(3) erliutert. Die
Basisfunktionen und ihre relativen Phasen sind im Schema (4) festgelegt:

Bezogen auf (4) werden folgende Modellparameter definiert:

<n1,j|#'”}.,j> = Aj

afi| Himky = Af

(5| Mg 5410 = (5| Hinfja> =B
<7T,fj|#l7l,1,j+1> = <”fj|#1”,fj+1> =-—-B

()

Diskussion der Ergebnisse, — Acetylen 1(1). Aus dem beobachteten Ionisations-
potential Iy ; = 11,40 eV erhidlt man entsprechend (2) e(ley) = —11,40 eV = A,.
Untersuchungen an halogensubstituierten Acetylenen HC=CX (X = F, Cl, Br, ])
und dihalogen-substituierten Acetylenen XC=CY (X, Y = Cl, Br, J) [11] liefern den
extrapolierten Wert A¥ = —6,0 eV fiir die antibindenden z-Orbitale ¥, von 1(1) [9].

Diacetylen 1(2). Wie aus den Werten der Tab. 1 hervorgeht, stimmt der Durch-
schnitt Iy = (Iy,; + Iv,2)/2=11,40 eV der ersten beiden Ionisationspotentiale von 1(2)
exakt mit dem Wert von Iy ; des Acetylens 1(1) tiberein. Die Aufspaltung Iy, — Iy o=
—2,45 eV ist somit beziiglich Iy ; (Acetylen) v6llig symmetrisch.

Wie aus dem qualitativen Diagramm (6) hervorgeht, dndert sich die — 2B betra-
gende Aufspaltung zwischen den Energien der Linearkombinationen (s, ; + n,,z)/V 2
und {7; ; — 7; 5) /VE nicht, wenn man in einem zweiten Schritt die Wechselwirkung
mit den jeweils zur gleichen Symmetrie gehérigen Linearkombinationen (mf, —
7o) /V:Z— (symmetrisch!) und (7 +7f5) /V2 (antisymmetrisch!) berticksichtigt.

Demzufolge ist nach (2) das Resonanzintegral B (vgl. (5)) direkt zuginglich: B =
(e(lew) — e(leg))/2 = (Iv,1 — Iyv,9)/2 = —1,22; €V, wobei das Vorzeichen der Sequenz
ley unter leg entspricht.

Bezogen auf das Schema (6) verlangt die Beobachtung Iy = —A, (Acetylen), dass
in 1(2) die Coulomb-Integrale A; = A,= A und A¥ = A¥ = A*relativ zu A, (Acetylen)
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um 0,27 eV angehoben werden. Somit erhdlt man fiir die Beschreibung des PE.-
Spektrums von 1(2) den folgenden Parametersatz:
A, =A, =-1113eV
= A¥ =— 573 eV (7)
B = — 1,22; eV
Triacetylen 1(3). Eine Bestitigung unseres Modells liefert nun das PE.-Spektrum

des Triacetylens 1(3). Extrapoliert man die fiir 1(1) und 1(2) gefundenen Parameter
A; und A¥ (vgl. (7)) so ergibt sich fiir die zentrale Dreifachbindung in 1(3) (in eV):

R - C=C - R’ A A*
1(1): H H —~1140  —6,0
12): HC=C H ~11,13  —-573 (8)
13): HC=C C=CH 1086 —546

Die Lésung der durch den Basissatz (4) definierten Sikulardeterminante unter Ver-
wendung der Coulomb-Integrale Ay = Ag=—11,13 eV, A¥ = Af = —573eV, A, =
—10,86 eV und A¥ = —5,46 eV (vgl. (8)) sowie dem Resonanzintegral B = —1,22; eV
filhrt zu folgenden Orbitalenergien &(y;) die, entsprechend (2) in ausgezeichneter
Ubereinstimmung mit den fiir 1(3) beobachteten Ionisationspotentialen stehen:

£(2ey) = — 9,63 eV Tvi= 9,50eV
e(leg) = —11,66 eV Iy =11,55¢V (9)
e(ley) = —12,94 eV Iy,3==12,89eV
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Methylsubstituierte Acetylene 2(n), 3(n). Der Einfluss der Methylsubstitution auf
die Ionisationspotentiale der Acetylene ist bereits von Baker & Turner eingehend
diskutiert worden [1], so dass an dieser Stelle nur noch einige erginzende Bemerkun-
gen anzubringen sind.

Im Korrelationsdiagramm der Fig. 3 werden die unsubstituierten Kohlenwasser-
stoffe 1{n) mit den dimethylsubstituierten 3(n) verglichen. Es zeigt sich, dass die
einzelnen entsprechend (2) definierten «experimentellen» Orbitalenergien durch die
Dimethylsubstitution wie folgt angehoben werden:

Ae(yy) = elyy; 1n)) — e(ys; 3(n)) in eV:

1 2 3

1 1,81 1,26 0,95

2 1,16 0,96 (10)
3 0,82

Sde(ypy) 1,81 242 - 273

Betrachtet man die zu den einzelnen Orbitalen py von 1(n) gehdrigen Linearkom-
binationen

1(1):

ley = 7,1

1(2):

leg = 0,691 (7, , — 75 2) + 0,149 (7f; + 7f )

ley = 0,691 (74 + 7y0) — 0,149 (nf, — 7f5)

1(3): (11)

2eq = 0,513 (7 1 + 73,3) — 0,629 my o + 0,197 (nf, — 7f5)

leg = 0,674 (7, — 75 5) + 0,290 7¥, — 0,060 (7F, + 7fs)

ley = 0,482 (m; 4 + mp8) + 0,711 7y o — 0,121 (7f, — nfy)

so wird offenbar, dass weder ein induktives oder hyperkonjugatives Modell noch eine
Kombination der beiden in der Lage ist, die beobachteten Verschiebungen korrekt
wiederzugeben. (Im erstgenannten Modell wiirde man den induktiven Einfluss der
Methylgruppe durch eine positive Stérung A des Coulomb-Integrals Aj der substi-
tuierten Dreifachbindung j simulieren, im zweiten Modell eine konjugative Wechsel-
wirkung zwischen den Orbitalen n; ; bzw. 77§ ; und den pseudo z-Orbitalen der substi-
tuierenden Methylgruppen einfiihren.) Der Grund fiir dieses Versagen liegt vermutlich
darin, dass in den vorliegenden Systemen die Vernachlissigung der Reorganisations-
energien auch dann nicht gerechtfertigt ist, wenn man (2) als Grundlage einer
Stérungsrechnung beniitzt (vgl. dazu [11}).

Alle PE.-Spektren der methyl-substituierten Acetylene 2(n) und 3 (n) weisen im
Bereich 14 bis 16,5 eV die typischen Methylbanden auf, deren Maxima unabhingig
von der Zahl der Methylgruppen oder der Linge der Kette bei 14,4 bis 14,6 eV liegen.

137
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Tabelle 1. Vertikale Ionisationspotentiale (1, 5) wnd Schwingungsfeinstruktur (AV) von Acetylen 1 (1),
Diacetylen A (2), Triacetylen 1 (3), Methylacetylen 2 (1), Methyldiacetylen 2 (2), Dimethylacetylen 3 (1),
Dimethyldiacetylen 3 (2) und Dimethyliviacetylen 3 (3)

Iy.1 A5 Loz A5 Iv.s a5 I,
eV eV (cm™) eV eV (cm~1) eV eV {cm™1) eV
1(1) 11,40 0,22, (1830) [1] 11,40
1(2) 1017 026, (2120) [1] | 12,62 0,23 (1860) [1 11,39
0,35 (2820) [1] 010  (810) [1]
1(3) 950 026 (2100) 11,55 0,22 (1800) 12,89 0,08 (650) 11,31
0,07 (560) 0,08  (650)
2(1) 10,37 021, (1940) [1] 10,37
0,11, (940) [1]
2 (2) 9,51 0,27, (2200) 12,01 0,14 (1100) 10,76
0,10 (800) 0,08, (700}
3() 959 9,59
3(2) 891 0,27, (2200) 11,46 0,15 (1200) 10,18,
0,14 (1100) 0,06  (500)
3(3) 860 027 (2180) [1] | 10,63 0,25 (2020) [1] | 12,10 0,10, (850) [1] 10,44,
0,13, (1090) [1] 012  (970) [1] 0,03, (300) (1]

Die vorliegende 58.Mitteilung iiber «Anwendungen der Photoelektronen-Spektroskopie» ist
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