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Die Photoelektronen-(PE)-spektren I) a,S-ungeslttigter Carbonester wer- 

den interpretiert, um die Lage des obersten besetztenv-Molekiilorbitals 

(MO) festzulegen. Hierbei erweist sich der Vergleich mit Spektren der ent- 

sprechenden hydrierten Carbonester ale wertvol3o Hilfe. Diesen gesi!ittig- 

ten Verbindungen (Tab.1) ist eine Doppelbande im Bereich von 9.8-11.5 eV 

gemeinsam. Die bei niedrigerem Potential liegende Teilbanae besitet unge- 

fahr die halbe Intensittit tier folgenden. Diese Signale ohne Feinstruktur, 

- bride sind fiir sich symmetrisch -, aiirften Elektronen aus nichtbinden- 

den Orbitalen der Sauerstoffatome aes Alkoxycarbonylrestes zukommen. 

Das Ionisationspotential aes obersten besetztenv-MO's des Methacrylsiiure- 

methylesters ergibt sich aus dem Vergleich mit dem PE-Spektrum von Iso- 

buttersliure%ithylester, der hydrierten Verbindung mit dem gleichen Kohlen- 

stoffskelett. Im Spektrum aes ungesiittigten Esters tritt die Doppelbande 

mit Maxima bei 10.28 eV und 11.06 eV nicht im IntensitHtsverhlltnis I:2 auf 

wie in aer hydrierten Verbindung, sondern beide Banden haben etwa gleiche 

Intensitiit. AuSerdem 1ilEt das erste Signal eine reproduzierbare Feinstruk- 

tur mit Maxima bei 10.11, 10.28 und 10.43 eV erkennen, entsprechend einer 

Schwingungsfrequenz von~l300 cm 
-1 im Molekiilkation. Die Differenz von 

N 300 cm-' zur Frequenz aer c.c - Schwingung des neutralen Methacrylsgure- 

methylesters 2) zeigt Ionisation aus aem bindenden'jrCZC - MO an. Das verti- 

kale Ionisationspotential des'iT-MO's wird gemliI3 aer Feinstruktur der ersten 

Bande zu 11.28 eV ermittelt. Im PE-Spektrum des Crotonsgure&thylesters iiber- 

lagert sich &as Ionisationspotential des obersten besetztenr-MO's eben- 

falls der Esterdoppelbande, wie der Vergleich mit dem PE-Spektrum des 
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Buttersliurelthylesters und die Feinstrukturlinien bei 9.96, 10.11 und 10.24 

eV, entsprechend eincr Schwingungsfrequenz van 1130 cm-', zeigen. Die Fein- 

strukturlinien der ersten Teilbande erfahren durch Uberlagerung mit der 

symmetrischen Esterteilbande eine Intensitiitstiderung. Aus diesem Grunde 

ordnen wir dem Signal bei 10.11 eV und nicht der mit geringfugig hoherer 

IntensitHt auftretenden Linie bei 10.24 eV das vertikale Ionisationspoten- 

tial das MO's zu, das weitgehend die Kohlenstoff-Kohlenstoff-'ii-Bindung 

beschreibt. Auch im BE-Spektrum des AcrylsHuremethylesters iiberlagern sich 

Esterdoppelbande und das Signal des obersten besetztenv-MO's, dessen ver- 

tikales Ionisationspotential sich zu IO.72 eV ergibt. 

Tab. 1: Vertikale Ionisationspotentiale (I) a,&ungesiittigter Carbonester, 

sowie einiger hydrierter Vergleichsverbindungen. 

Verbindung 1.1 2.1 3.1 4.1 5.1 

Acrylsauremethylester 

Methacrylsouremethylester 

trans-Crotonsiiuregthylaster 

Maleinsliuredimethylester 

F'umars&uredi8thylester 

Acetylendicarbonsaaedime- 

thylestcr 

10.72 11.12 12.8 13.4 13.9 

10.28 11.05 12.6 13-5 14.6 

10.11 10.71 12.6 14.4 ---- 

10.47 11.0 12.7 13.8 16.1 

10.70 11.23 12.9 14.0 ---- 

10.9 11.5 13.2 14.3 15.1 

Essigsauremethylester 10.59 11.21 12.9 14.7 16.4 

Isobuttersauremethylester 10.30 11.07 12.3 13.2 16.1 

ButterelureHthylester 10.22 10.85 12.3 14.0 15 

Die Zuordnung der obersten besetztenr-MO's fiir diese drei Ester 

wird weiter gestiitzt durch den Vergleich mit den Spektren substituierter 
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Butadiene3) und denen von a,B-ungesgttigten Carbonylvcrbidungen ') (Abb.1). 

Auffallend ist das starke Absinken desk-MO's lurch Einfiihreri de8 elektrone- 

gativen Sauerstoffatoms. Obwohl da8 gleiche Konjugationssystem wie im 

Butadien vorliegt - hiernach w&e fiir die ungesiittigten.Ester ein kleineras 

Ionisationspotential al8 da8 aes Hthylenr-MO's zu erwarten - liegen die 

beobachteten Werte im Bereich de8 lthylens oder clarunter. Der inauktive 

Effckt aes Sauerstoffatoms iiberwiegt bei weitem den mesomeren Effekt und be- 

dingt den elektroneneiehenden Charakter der Carbonestergruppe. Die Anhebung 

der Ionisationspotentiale aer ungesiittigten Ester gegeniiber denen der Car- 

bonylverbindungen folgt zwanglos aus aer Einfiihrung einer elektronenliefern- 

den Methoxggruppe in das konjugierter -System aer Carbonylverbindungen 3) . 

Abb. 1: Vergleich aer Ionisationspotentiale der obersten beset&en 'ii-MO's 

einiger Diene mit denen von a,B-ungesattigten Carbonylverbindungen 

und Carbonestern. 
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