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62. Der Einfluss von Substituenten in Stellung 4 auf das 
n-Ionisationspotential des Chinuclidins 

von Gerhard Bieri und Edgar Heilbronner 
Physilralisch-cheniisches Institut dcr UniversitKt Basel, I<lingclbergstr. 80, ClT-405G Rase1 

(17. I. 74) 

Summary. The vertical ‘lone-pair’ ionization potentials I v ( n )  of fifteen 4-substituted qui- 
nuclidines, of aza-adamantane and of aza-twistane havc becn detcrmincd by photoelectron 
spectroscopy. It is shown that the dcpendcnce of Iv(n)  on the nature of the substituent S can be 
rationalizcd in terms of the contribution t o  the local potential a t  the ionization site (i.e. the 
nitrogen centre) by the dipole of S. Both the solution pK’s and Iv(n) correlate with classical 
substituent parameters ( e .  g. o* or F )  and with each other. However, no conclusions can be drawn 
from such regressions concerning a close relationship bctxvcen thc electronic mcchanisrns respon- 
sible for thc observed changes in p K  or Iv(n). 

Die Tlieorien uber den Einfluss von Substituenten S auf die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften von Molekeln sind in letzter Zeit starken Wandlungen 
unterworfen (siehe z.B. [l]). Es hat sich gezeigt, dass LFER-Modelle [2] [3] (LFER = 
Linear Free Energy Relationship) im allgemeinen niclit so weitgehend giiltig sind, 
wie urspriinglich vermutet , und dass insbesondere den verschiedenen Spielarten von 
Substituentenkonstanten o( S), wie z. B. innerhalb der klassischen Reziehungen vom 
Hammett-Typus [3]  

Q ( S )  = Qo + e 4 s )  
(Q = irgend eine interessierende Eigenscliaft), nicht die ihnen oft unterschobene phy- 
sikalisclic Bedeutung haben (vgl. 141). Hiner der Griinde ist, dass die zur Deutung 
von a(S) lierangezogenen elektronentheoretisclien Modellvorstellungen sich stets auf 
isolierte Molekeln beziehen, wahrend in Wahrheit auch der Einfluss der weiteren 
Umgebung (2. B. des Losungsmittels, des angreifenden Reagens oder vom Reaktions- 
zentrum entfernterer Molekelteile) zum Teil in G(  S) eingeht und prinzipiell nicht 
vollig in e absorbiert werden kann. 

Aus diesem Grund sind einfachste Gasphasen-Prozesse von speziellem Interesse. 
Ein typisches Beispiel ist der Photo-Ionisationsprozess 

S-M + hv --f S-M+ + e- 

worin S-M die durcli S substituierte Molekel M und S-M+ das entsprechende 
Radikal-Kation (beide im elektronischen Grundzustand) bedeuten [5]. In diesem 
Zusammenhang bericliten wir iiber die n-Ionisations-Potentiale der 4-substituierten 
Cliinuclidine 1 (S). Diese Verbindungsklasse ist in letzter Zeit intensiv von Grob et al. 

(1) 

( 2 )  
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untersucht worden [6-81, die eine Reihe von 1(S) mit 35 verschiedenen Substituenten 
dargestellt haben (vgl. auch [9]). Die in der Tab. 1 fur 15 ausgewahlte Verbindungen 
dieser Serie angegebenen Werte Iv(n) (= vertikale Ionisations-Potentiale) wurden 
photoelektronen-spektrometrisch bestimmt und entsprechen dem Maximum in der 
Franck-Condon-Envelope der ersten Bande im PE.-Spektrum ( Imax(n) = Iv(n)). 

Tabcllc 1. Vertikale Ionisationspoteiztiale Iv(S) der 4-substituierten Chinuclidine l(S). A I,(S) = 
I , (S)  - I,(H) ; alle Wert in eV 
- 

I a  
V 

S 

1 H 8, 06 
2 Me 8, 06 
3 At a, 05 
4 iPr. 7 ,99  
5 tBu 7,97 

6 
7 
8 
9 

1 0  
11 
1 2  
1 3  
14 
1 5  

CCH 8, 30 
C6H5 a, 1 3  
OH 8 ,4a  
CI320H a ,  17 
O C O C H ~  a , a  
c1 8 ,55  
B r  8 , 4 6  
I 8, 35 
CN 8, 71 
NO2 a, 81 

-- 10, 96 [ 7 ]  0,oo 
0 , O O  10, 88 171 

- 0 ,  01 10, 05 [7] 
-0,07 1 1 , 0 2  [7] 
-0,09 11,07  [71 

0 ,24  9,53 [ l o ]  
0,07 10 ,20  [8] 
0 , 4 2  9,44  181 
0,11 10 ,45  [81 
0, 36 8, 99 [81 
0,49 8 ,62  E81 
0 ,40  8 , 4 9  [81 
0 , 2 9  8, 70  [81 
0 ,  65 8 ,07  [81 
0,75 7 ,65  [81 

-0 , lO 
-0,lZ 
-0,13 
-0 ,17  

d 
084 
0,22 
0, 72e 
0 ,3f  
0 ,  a9  

0 ,  a5  

1 ,05  
1.00 

1, 30 
1.42 

F g  

0,000 
-0,052 
- 0 , 0 6 5  

-0 ,104  

0,139 
0,487 

0,690 

0 , 6 7 2  
0,847 
1 , 1 0 9  

0,727 

Mittlerer Fehler (Standardabwcichung) ca. & O , O l ,  eV. 
Durchschnittlicher Fehler (Reproduzierbarkeit der pK-Messungen) ca. f 0,OZ (siehe [7] [ 8 ] ) .  
u*-Werte aus [2] und [3] .  Die dort angegebenen Daten untcrscheidcn sich tcilmeisc um 
ca. & O,OZ,  d.h. inncrhalb der hier interessicrenden Grenzen. 
Linear extrapolierter Wert aus u*, A t :  -0,12; CH,=CH: O,12 .  
Literaturwert 0,55 [ Z ] .  Verglichen mit dem fur OCH, giiltigen Wert von 0,66 [ Z ]  ist dieser 
Wert unrealistisch klein. Ein Verglcich der ApK-Wertc iiir S = OH ( -  1,52) und S = OCH, 
( -  1,65) [S] liefert u* (OH) 0,72. (Vergleiche u* (NH,) = 0,4O; u* (NMe,) = 0,22 [ Z ] ) .  
Berechnct aus dem fur S = OH gegebcnen cr* Wert mit einem Transmissionskoeffizienten 
a* = 0,4 [Z]: u* (CH,OH) = 0.4, IJ* (OH) = 0,3. AusApK (OH) = -1,52 und ApK (OH) = 
- 0,52 [8] erhalt man cc* w 0,3 und u* (CH,OH) = 0,2,. 
Fur den Feldeffekt charakteristische Grosse der von Swaivz & Lupton [ll] vorgeschlagenen 
Beziehung u = fF+rR,  worin R den Resonanz-Anteil charakterisiert. F-Werte aus der 
Zusainmcnstellung [12]. 

Die Diskussion der in der Tab. 1 vereinigten Daten sol1 hier lediglich auf einige 
wenige Bemerkungen beschrankt werden : 

1. Das PE.-Spektrum des Chinuclidins ist in einer friiheren Veroffentlichung 
wiedergegeben [13]. So wie dieses zeigen alle PE.-Spektren der Verbindungen 1(S), 
des Aza-adamantans 2l) und des Aza-twistans 32) [14] eine erste, isoliert stehende 
Bande bei ca. 8 eV. Sie entspricht einem Ionisationsprozess (2) bei dem das Photo- 
elektron jenes Molekelorbital y(n) verlasst, zu welchem das, vom cteinsamen Elek- 

S. [14a]. 
a) S. [14b]. 
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tronenpaar)) besetzte sp3-A0 n des Stickstoffatoms mit grosstem Gewiclit beitragt 
(n-Bande). Fur die unsubstituierten Verbindungen findet man : 

1(H) Iv(n) = 8.06 eV 
2 = 7.93 eV 
3 = 7.98 eV. 

(3) 

In samtlichen PE.-Spektren ist die n-Bande weitgehend symmetrisch (Gauss’sche 
bzw. Loredz’sche Umhullende) rnit einer Halbwertsbreite von 0,61 & 0,02 eV. Fur 
das adiabatische Ionisationspotential gilt demnacli in guter Naherung : I,(n) = Iv(n) 
- 0,30 eV. Abgesehen von den Derivaten l(S) mit leicht ionisierbaren Substituenten 
(z. B. S = NO,, Br, I etc.) betragt der Abstand zwischen der n-Bande und dem Maxi- 
mum der nachsten a-Bande mindestens 2 eV. 

2. Fur S = Br und I entspricht die zweite Bande im PE.-Spektrum bei T2 = 10,Ol 
bzw. 10,34 eV einem Prozess (1) der zum niedrigsten cntarteten 2E-Zustand des 
Radikal-Kations S- M+ fuhrt. Die durch Spin-Rahn-Kopplung (erster Ordnung) 
liervorgerufene Aufspaltung hetragt n s ~ ~  = - 0,30 eV bzw. -0,58 eV (Inversion), 
in guter Ubereinstimmung rnit den Rcobachtungen an  lialogensubstituierten Kohlen- 
wasserstoffen 11.51 [15]. 

3. Die fur alle hier untersuchten Verbindungen innerhalb enger Toleranzen kon- 
stante Bandenform der n-Bande kann, bezogen auf die KooPrnans Approximation 
dahingehend gedeutet werden, dass das entsprecliende Molekelorbital y(n) in allen 
Systemen weitgehend den gleichen Charakter aufweist. Da dies audi  fur 2 und 3 
gilt, darf angenommen werden, dass y(n) und somit die positive Ladung in den nacli 
( 2 )  entstehenden Radikal-Kationen vor allem auf dem Stickstoffatom lokalisiert sind, 
wahrend der Beitrag der benachbarten C, C- und C, H-o-Orbitale zu w(n) gering ist. 

4. Unter der Annahme, dass die positive Ladung im Radikal-Kation S-Mf in 
guter Naherung vollig auf das Stickstoffatom lokalisiert ist, sind die beobachteten 
Verschiebungen d I, rnit der einfachen Hypothese vereinbar, dass sie durch das loka- 

Tabelle 2. Dipolmomente p der Verbindungen Me-.? und t-Bu-S, sowie die aus ihnen und A I v  be- 
rechnete A bstande R zwischen Punktdipol und 3J-Atom in l(S). Alle Dipolmomente beziehen sich 

auf die Gasphase [16] 

c1 1,87  2 , 1 3  0,49 3.3% 3,61 
B r  1, 81 2 ,21  0,40 3 , 6 8  4,  07 
I 1 , 6 2  2 ,13  0 ,29  4 , 0 9  4 , 6 9  

CsH5 0,36 0,70 0, 07 3, 93  6 ,48  
CN 3, 92 3, 95 0, 65 4,25 4 ,27  
NO:, 3.46 3 ,71  0 ,75  3 ,72  3 ,85  

CCH 0,78 0, 66 0, 24 3 , 1 2 ~  2, 87d 

a) 

b) 
C) 

d) 

Berechnet mit ,us = p (Me-S). 
Berechnet mit ,us = ,u (t-Bu-S). 
& 0.3 A in Anbetracht der Unsicherheit in dl,. 
& 0,6 A in Anbetracht der Unsicherheit in AT,.  
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le Potential V(S) verursacht werden, welches der 4-standige Substituent S am Stick- 
stoffatom bewirkt. Nimmt man vereinfachend an, dass S (inklusive die S-C(4)-Bin- 
dung) durch einen Punktdipol ,& vom Betrag ,US und Richtungswinkel 0 (beziiglich 
der dreizzhligen Achse des Chinuclidin-Geriists) approximiert werden kann, so gilt 

V(S) = K .,US. R-2 - cos 0 eV (4) 
worin pus in Debye-Einheiten, R (= Abstand zwischen Punktdipol ,& und N-Atom) in 
A und K = 3,OO eV D-1 Az zu setzen sind. (Fur die ctinnere Dielektrizitats-Konstante)) 
des Chinuclidin-Kerns wurde DK = 1 angenommen.) Verwendet man fur Gs die Gas- 
phasen-Dipolmomente [16] der Verbindungen Me-S oder t-Bu-S (vgl. Tab. 2), SO 

kann man fur jene Derivate l(S), bei denen aus Symmetriegrunden 0 = 0" ist, unter 
der Annahme V(S) = dlv(S) nach (4) den Abstand R zwischen dem Punktdipol ZS 
und dem Stickstoffatom berechnen. Setzt man fur den Abstand C(4) . . . N den Wert 
2,54 A ein, so findet man, dass ,& jeweils in einem ((vernunftigeno Bereich von S zu 
liegen kommt (vgl. Fig. 1). 

I I)--0 C 

s\ C b"- 
N-~P~C C 

H-C- c-- @*-C 

Fig. 1. Lage von Punktdipolen ,i& in den Substituente9z S ,  berechnet nach (4) mit 0 = 0 unter der An- 
nahcme, dass dI, = 8. Offene (ausgefullte Pfeile): ps = Dipolmoment von Me-S (t-Bu-S), vgl. 
Tab. 2. Die fur die Phenylgruppe angegebenen Lagen (in Klammern) sind mit grossen Unsicher- 

hoitcn bchaftet (vgl. Tab. 2) 

5. Von den Substituentenparametern CT* (nach Tuft [17]) und F (nach Swain & 
Lupton [ll]) wird angenommen, dass sie den induktiven bzw. den Feldeffekt der 
Substituenten messen. Die in Tab. 1 angegebenen, von Grob et al. gemesscnen pK- 
Werte der Chinuclidine 1(S) [7] [8] (in Wasser bei 25") hangen wie folgt von diesen 
Parametern ab ( N  = Umfang der Stichprobe; r = Korrelationskoeffizient; SE = 

Standardabweichung des Einzelwerts von der Regressionsgeraden) : 

pK = (10,749 & 0,068) - (2,126 0,092) G* (5) 
N = 15; r = 0,988; SE(pK) = 0,192 
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pK = (10,759 & 0,057) - (2,992 & 0,099) F (6) 
N = 11; r = 0,995; SE(pK) = 0,136 

Auch die Ionisationspotentiale I ,  korrelieren mit den obengenannten Parametern, 
wie nachfolgende Beziehungen zeigen : 

I ,  = [(8,062 f. 0,021) + (0,468 & 0,028) cr*] eV 

I, = [(8,056 & 0,032) i- (0,655 &- 0,056) F ]  eV 

(7) 

(8) 

N = 15; r = 0,977; SE(1,) = 0,059 eV 

N = 11; r = 0,969; SE(I,) = 0,076 eV 

0- 78 

0 05 10 15 

Fig. 2. Korrelation der Iv(n) uoa 1(S) nzit a*. Gcradc entsprechend (7) 

Die Regression (7) ist in Fig. 2 graphisch dargestellt. Sie zeigt deutlich, dass trotz der 
an sich signifikanten Regression grosse Abweichungen auftreten, die auf die grund- 
legend unterschiedliche und nur fur Messungen in Losungsmitteln giiltige Fest- 
legung der Parameter cr* und F zuruckzufiihren ist. Aus (5), (6) und (7), (8) folgt, 
dass auch zwischen den pK-Werten und den Ionisationspotentialen eine grobe Kor- 
relation besteht, ahnlich wie dies bereits friiher fur die Azaderivate des Benzols ge- 
funden wurde [lS] : 

(9) 
A I ,  pK = (10,709 f 0,118) - (4,327 4 0,334) 

N = 15; r = 0,963; SE(pX) = 0,333 

6. Abschliessend sei erwahnt, dass im Abschnitt 4. ein Effekt nicht berucksichtigt 
wurde, der vermutlich eine wichtige Rolle spielt, namlich die Polarisierbarkeit M. der 
Substituenten S unter dem Einfluss der am Stickstoffatom lokalisierten, positiven 
Ladung im Radikal-Kation. Es ist anzunehmen, dass mit zunehmendem Wert von 
cc das Radikal-Kation relativ zur neutralen Molekel vermehrt stabilisiert wird, was 
sich in einer Verkleinerung des Ionisationspotentials auswirkt (vgl. dazu die Ergeb- 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 57, Fasc. 3 (1974) - Nr. 62 551 

nisse der Ionen-Cyclotron-Messungen an alkylsubstituierten Systemen vom Typ 
ROH, RNH, und RCCH [l]). 

Die vorliegende Arbeit ist Teil 67 des Projekts 2.823.73 (( Anwendungen der Photoelcktronen- 
Spektroskopie o des Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung. 
(Teil66: [19]). Ferner wurde die Arbeit durch die Firmen Ciba-Geigy AG, F. Hoffmann-La Roche 
& Co. AG und Sandoz AG (Basel) unterstiitzt. 

Herrn Prof. 2. Welvart, Centre National de la Rcchcrche Scientifique, Groupes des Labora- 
toires de Vitry et  de Thiais, danken wir fur die Proben der Verbindungen 2 und 3. 

Unser ganz besonderer Dank gilt Prof. C. A .  Grob, der uns sanitliche substituierte Chinucli- 
dine grossziigig zur Verfiigung gestellt und die vorlicgencle Untcrsuchung angeregt hat. 
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