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Zusammenfasung-Die Energien der ersten beiden PE-Banden einer Reihe von Hydrochinonmethyl-alkyllthern 
korrelieren gut mit den Anregungsenergien der entsprechenden CT-Komplexe mit TCNE, wodurch die Zuordnung zu 
einer lonisation aus den Benzol-n-MO’s bestatigt wird. Aus der genauen Lage der dritten PE-Bande kann man die 
Destabilisierung des einsamen Elektronenpaars des Athersauerstoffs durch die Alkylgruppen abschatzen; auf diese 
Weise IHsst sich der induktive Effekt der Alkylreste quantitativ erfassen. 

Ahstraet-The energies of the first and second PE bands of a number of hydroquinonemethyl-alkylethers correlate 
well with the excitation energies of the corresponding CT complexes with TCNE, thus confirming the assignment to 
an ionization from the benzene rr-MO’s The destabilisation of the oxygen lone pairs by the alkyl groups can be 
estimated from the exact position of the third PE band, giving quantitative data for the inductive effect of different 
alkyl groups. 

Nach einem auf der Grundlage friiherer Arbeiten von Sir 
Robert Robinson2 basierenden Model1 von Korte et al. 
sollte die Ladungspolarisierung einer Paraffinkette in der 
Weise erfolgen, dass sich negative Partialladungen an den 
Kettenenden anhiiufen. Die Konsequenz dieses Modells 
ist ein von der Kettenliinge und der Verzweigung 
abhiingiger Alkylgruppeneffekt, wie er sich z.B. bei der 
Nitrierung und Bromierung unsymmett-ischer 
Hydrochinonmethylalkylather,’ bei dem Keto-Enol- 
Gleichgewicht a -alkylierter Acetessigester5 sowie in den 
UV-Spektren der Eisen-III-Chelate alkylsubstituierter 
#I-Dicarbonylverbindunget? dokumentiert. 

Eine Ubersicht iiber die verschiedenen theoretischen 
Deutungsmiiglichkeiten sowie Berechnungen des Alkyl- 
Gruppeneffektes bei der Nitrierung von 
Hydrochinonmethyl-Alkyliithern mit Hilfe eines modifi- 
zierten EHT-Modells finden sich bei Scharf et al.’ Diese 
Ergebnisse konnen so interpretiert werden, dass der 
Alkylgruppeneffekt im wesentlichen auf der Abhangigkeit 
des induktiven Effektes der Alkylgruppen von 
Kettenliinge und Verzweigung beruht. Dieser induktive 
Effekt der Alkylgruppen sollte sich such in den 
Photoe.lektronen(PE)-Spektren der Hydrochinonmethyl- 
alkyliither zu erkennen geben, iiber die in dieser Arbeit 
berichtet wird. 

Zuordnung der PE-Spektren 
Im PE-Spektrum einfacher Ather findet man zwei 

Banden, die der Ionisation der beiden einsamen Elektro- 
nenpaare des Sauerstoffs entsprechen. 

Unter der Annahme der Gilltigkeit von Koopmans’ 
Theorem’ kann man nach I,(i) = -e, aus den gemessenen 
vertikalen Ionisationspotentialen I,(i) auf die Orbitalener- 
gien E, schliessen. So folgt aus dem PE-Spekttum des 

Dimethylithers: dass die obersten besetzten MO’s mit 
e(b,) = -1044 eV und e(a,) = -11.93 eV den einsamen 
Elektronenpaaren des Sauerstoffs entsprechen. Die 
gleiche Zuordnung gilt such fiir andere aliphatische 
Ather” und Thiolther.” 

Die PE-Spektren von Anisol und Hydrochinon- 
dimethylather wurden von Bock und Wagner’* untersucht 
und gedeutet. Nach diesen Autoren tritt im Anisol das 
einsame Elektronenpaar in dem beziiglich der 
Molekiilebene antisymmetrischen p$Orbital mit einem 
der entarteten e,,-n-Orbitale (b, in Czv) des Benzols in 
Wechselwirkung, wahrend das andere e,,-n-orbital (a1 in 
C,,) lagekonstant bleibt. Auf diese Weise ergibt sich die in 
Tabelle I angegebene Zuordnung der ersten drei Banden 
im PE-Spektrum des Anisols; das dem zweiten einsamen 
Elektronenpaar des Sauerstoffs entsprechende Ionisa- 
tionspotential ist lxi hbheren Energien zu erwarten und 
lasst sich im PE-Spektrum nicht ohne weiteres lokal- 
isieren. 

Ganz entsprechend liisst sich das PE-Spektrum des 
Hydrochinondimethylathers zuordnen. Die eine der bei- 
den nahezu entarteten Kombinationen a+ = 
(pt, + pz3/d2 und ~LO- = (ptl - p$)/g2 der Orbitale der 
einsamen Elektronenpaare der Sauerstoffatome I und 2 
tritt mit einem der entarteten e,,-Orbitale des Benzols (ba 
in DZh) in Wechselwirkung, wahrend sowohl das andere 
e,,-Orbital (b,,) als such die Kombination a+(b,.) lagekon- 
stant bleiben (vgl. Tabelle I). 

In Abb. 1 sind die PE-Spektren des Hydrochinon- 
dimethylathers (1) sowie als Beispiel fur die unsymme- 
tfischen Hydrochinonmethyl-alkyllther die Spektren des 
Athyl-(2J und des n-Heptylderivats (9) dargestellt. Die 
grosse Ahnlichkeit legt fib alle drei Spektren die gleiche 
Zuordnung der jeweils ersten drei Ionisationspotentiale 
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Tabelle 1. Vertikale Ionisationspotentiale’ (in eV) von Hydro- 
cbinonmethyi~~kyl~the~ und Ver~eic~ssubst~zen 

Verbindung I,(n,I I”(%3 I&1 

CH,O-&H.-OR 
R=CH, 1 7.83 9.22 10.24 

CZHJ 2 7.72 9.17 lO*lS 
n-&H, 3 7.80 9.17 IO.13 
CWCHd, 4 7.83 9.19 10.04 
n-&H, 7.74 9.16 10.09 
CH,CH(CH,), 

: 
7.79 9.18 IO*08 

CH(CH&H, 7 7.83 9.13 lO*Ol 
C(CH& 8 &oo 9.18 96411055Sb 
n-C7Ho 9 7.78 9.17 IO*06 
n-C,& 10 7.72 9.07 lo*04 
CH,(c-C,H,) I1 7.78 9.17/9*37b 10~13/10~29” 
CH(cC,H& 12 7.80 9.20~.6 1 b IO*04 
Adamantyi-(1) 13 7.82 9~05/9+19b 9.8811027b 

:$OCH,d e 14 15 9.25 8-42 9.23 9.25 11.02 
C,H,-OC(CH,), 16 8.71 9.22 9,74/l 1.22” 

CHI-O-CH, 17 - - 10+4,11~9 
C,H,-O-&H; 18 - - 961, Il.08 
n-C.H,-0-n-C,H, 19 - - 9.51, IO.96 
C,H,-0-C(CH,), 20 - - 9-39, IO.70 

l T,, n2 und a, bezeichnen die MO’s, die aus den entarteten 
e,,-MO’s durch die Wechselwirkung mit &- hervorgehen; n,, Nr 
das I> I I.5 eV zu erwarten ist, kann im Spektrum nicht lokalisiert 
werden und ist daher nicht aufgef6~. b bezeichnet das orbital 
des einsamen Elektronenpaars am Sauerstoff, bei Diflthern die 
symmetrische Kombination IL* (vg!. Text). 

bZu&zIiche Banden vom AIkyIrest R. 
‘D. W. Turner et al., ht. J. Mars. Spectrum. fan Physics 1,327 

(1960. 
“H. Bock und G. Wagner, Tetrahedron Letters 3713 (1971). 
“S. &dock und R. A. Whiteford, J. Ckem. Sot. Faraday 

Tlons., 6.48, 281 (1972). 
‘M. I. Al-Joboury und D. W. Turner, 1. Ckem. Sot. 4434WW. 

nahe. Das bedeutet, dass die lokale Symmet~e des 
n-Systems (L&h) durch die Alkylreste nur unerheblich 
gestiirt wird. Demnach sind such bei den unsymme- 
trischen Hydr~hinonmethylaikyl-~them die ersten bei- 
den Ionisations~tenti~e 1, und 12 den MO’s ~1 und ?zt 
zuzuordnen, die aus den entarteten e,,-MO’s des Benzols 
hervorgehen, wiihrend die dritte Bande im wesentiichen 
der Ionisation aus der symmetrischen Kombination n@’ der 
Orbitale der einsamen Elektronenpaare des Sauerstoffs 
entsprechen sollte. Die der bindenden Kombination ?I> 
aus et,-Benzol-Orbital und nL-Kombination der e&amen 
Elektronenp~e entsprechende Ionisation ist bei etwa 
1 I.5 eV zu erwarten und somit von den Ionisationen aus 
dem cr-Geriist verdeckt. In Tabelle 1 sind die Daten aller 
in dieser Arbeit untersuchten Hy~ochinonmethyl- 
alkylather CH&JX%-GR entsprechend dieser Zuord- 
nung zusammengefasst. Fiir R = tert-Butyl (8) treten in 
dem interessierenden Bereich vier Banden auf, ftir 
R = 1, I -Dicyclop~pylmethyl(l2) und R = Adamantyl(l3) 
wird ein Teil dieses Bereiches bereits durch Ionisationen 
aus dem a-Get-i&t itberdeckt. 

I / I I 
a IO I2 14 

lon~sotconspotentral, eV 

Abb. 1. PE-Spektren von HydrochinondimethylPther (1). Hydro- 
chinonmethyl&hyl&her (2) und Hy~~~o~e~y~eptyI~~er 

(9). 

~-Spektren der TC~E-Kompt~e 
Als St&e ftir die Zuordnung der PE-Spektren k&men 

die Charge-Transfer(O_Anregungsenergien der Tetra- 
cyanithylen (TCNE)-Komplexe der substituierten Arom- 
aten dienen; denn entsprechend dem Uberlappungs- 
kriterium von Mulliken13 sind CT-Ubergange von den 
beiden obersten besetzten ?r-MO’s 7r1 und n2 (b4, und bt, 
in Dzh) in das unterste unbesetzte MO des TCNE (bk in 
ihh) erlaubt, nicht aber von der ~‘-Kombination (b,.) der 
einsamen Elektronenpaare aus. Es sollte daher eine 
lineare Beziehung zwischen den ersten beiden vertikalen 
Ionisierungsenergien I,(& und I,frr*) und den Wehen- 
zahlen Y& und Y& der ersten beiden CT-iJberglnge 
bestehen.‘c’2 

In Tabelle 2 sind die nach Voigt” in CH2C12 gemessenen 



Phot~lek~nens~k~n organ&her Verbjndunge~VII 519 

Tabelle 2. CT-Spektren von Hydrochinonmethyl-aIkyl!ithero mit 
TCNE in CH,Ck 

R Bande 1. Bande 2 AJAg!’ 

CH3 1 635/15750 3~/26320 0.576 
CA 2 642/15580 381/26250 0.573 
t&H, 
CH(CH,h 

3 646115480 383/26110 0.575 
4 636/15720 3831261 IO 0531 

nC& 5 647/15460 383/26110 0.580 
CHXH(CH,), 6 644/15530 382/26180 0518 
CH(CH,)C,H, 7 642115580 383126110 0.483 
CfCH& 8 552/18120 375/26610 0440 
r&H,, 9 651115360 3~~2~50 0~540 
n-C Ji,, 10 651115390 384/26050 0590 
CH,(c-C,H~) 1 I 650/15390 349fSchulter) 
CH(c-C,H,k 12 605/16530 415(Schulter) 
Adamantyl-fl) 13 555/18020 370/27030 0.420 

‘Angabe der Werte: A~~(nm)~~-(cm-‘). 
‘Verhahnis der Intensit~ten von Bande 2 zu Bande I. 

CT-Anregungsenergien zuaammen mit dem Intensitats- 
verhaltnis AJAr der Bandenmaxima zusammengestellt. 
Lediglich bei den Cyclopropylmethyliithem 11 und 12 
liess sich die Lage der 2. Bande bei ca. 400 nm wegen der 
extrem hohen Intensitiit nicht bestimmen. Vermutlich 
kommt diese Bande durch Komplexbildung des TCNE 
mit den Cyciopropylringen zustande. 

In Abb. 2 sind die CT-Anregungsenergien gegen die 
vertikalen Ionisierungsenergien aufgetragen. In &rein- 
stimmung mit der angegebenen Zuordnung liegen sie recht 
gut auf der ebenfalls eingezeichneten Korrelationsgera- 
den, die von Bock et al.” aus den Daten ftir mono- und 
p-disubstituie~e Benzole hergeleitet wurde; ailerdings 
legen die Messpunkte fur die zweite CT- bzw. PE-Bande 
eine etwas steilere Korrelationsgerade nahe. Die griissten 
Abweichungen treten auf bei 12, wo evtl. Komplexbildung 
mit den Cyclopropyhingen stattfindCt, beim n-Hexadecyl- 
de&at (lo), fur das das 2. Ionisationspotential durch die 
sehr intensiven Ioni~tionen aus dem tr-Geriist tiberlagert 
ist und daher nur ungenau bestimmt werden kann, sowie 
beim tert-Butyl-(8) und beim Adamantyl-Derivat (13). Bei 
diesen Verbindungen mit sehr voluminiisen Alkylresten 
konnte die Abweichung such sterisch bedingt sein. 

Der induktive Effekt der Alkylreste R 
Nach der ~t~ru~stheo~e 1. ~dnu~ ist bei n- 

Systemen die Anderung der Orbitalenergie bei Substituti- 
on durch induktive Gruppen dem Quadrat der MO- 
Koeffizienten an den substituierten Atomen proportio- 
nal;‘!. bei der Substitution durch mesomere Gruppen ist 
die Anderung der Orbitaienergie ebenfalls proportional 
dem Quadrat der MO-KoetBzienten, und umgekehrt 
propo~ion~ der Ener~edifferenz der mitein~der in 
Wechselwirku~ tretenden Orbitale.’ In jedem Falle 
sollte die Aufspaltung der er-Orbitale des Benzols bei 
gleichen Substituenten in pStelhrng doppelt so gross sein 
wie bei den mono-substituierten Verbindungen. In guter 
Ubereinstimmung mit dieser Erwartung findet man ftir die 
Aufspahung 111,~ = 12 - 1, im Hy~~~non~methyl~ther 
(1) mit 61,~ = 1.41 eV einen Wert, der nahezu doppelt so 

l5.000 @Y , 
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Abb. 2. Korrelation zwischen den ersten b&den Ionisationspoten- 
tiaIen und den entsprechenden CT-Ubergiingen von 
HydrochinonmethyIalkyl&them. Die Korrelationsgerade YT = 
7331 XI,-41830 wurde von Bock et al.” ftlr die ersten 

Ioni~tions~tent~e substituie~er Benzoleabgeleitet. 

gross ist wie der Wert AIll = 0.81 eV fur das Anisol. Dies 
kann als weitere Sttitze fiir die im letzten Abschnitt 
diskutierte Zuordnung gewertet werden. Die Tatsache, 
dass AI12 fgr die untersuchten Verbindungen nur 
geringftigig variiert, Iiisst darauf schliessen, dass der 
induktive Effekt der ~kyi~ppen das Ausmass der 
W~h~iwirkung zwischen den einsamen Elektronen des 
Athersauerstoffs und dem P-Orbital des Benzols nicht 
wesentlich beeinfhrsst. 

Eine deutlicher ausgepriigte Abhlngigkeit von den 
Alkylgruppen weist die 3. Bande im PE-Spektrum auf, die 
der a+-Kombination der Orbitale der einsamen Elektro- 
nenpaare zugeordnet wurde. Das zugehorige Ionisations- 
potential variiert von I(&+) = IO.24 eV fur R = CH, tiber 
I(%‘) = 10.15eV fur R=ClH5 bis I(%‘) = 10+4eV fib 
R = C6H33, und nimmt fiir verzweigte Alkylreste noch 
kleinere Werte an. 

Sind E&H, und (~;)a die Energien der Orbitale ptt und p$ 
der einsamen Elektronenpaare an den beiden Sauerstoffa- 
tomen, und kann man die Wechsei~rkung zwischen 
diesen Orbitaien vemachliissigen, so ist unter den 
angegebenen Voraussetzungen im Rahmen der Giiltigkeit 
von Koopmans Theorem -I(%‘) = I(&,,, + e&J oder 

A& = E;)I - E&H, = 2[I(no%cH, - I(rbf)OR], 

wobei I(no’hi+ bzw. I(b’b die der ~+-Kombination der 
einsamen Elektronenpaare entsprechenden Ionisations- 

Tabelle 3. Destabilisie_mng Ae;)a(eV) der einsamen 
Elektronenpaare des Athersauerstoffs durch Alkyl- 

gruppen R, relativ zu R = CH, 

C2H, 0.18 CH(CH,), 040 
n-C,H, 0.22 CH,CH(CH,k 0.32 
n-C,Hp 0.30 CHfCH&H, 046 
t&H,. 0.36 CfCH.), I.20 ._ 
n&H,, 0.40 CB&.C,H,) 0.22 

CH(cC,H,k O-40 
A~antyl-~1) O-72 
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potentiale des Hydrochinondimethyliithers bzw. des 
Hydrochinonmethyl-alkylathers sind. In Tabelle 3 sind die 
aus den PE-Spektren entnommenen Werte fur AC& fur 
die hier untersuchten Verbindungen zusammengestelh. 
ES wird deutlich, dass A& einerseits mit der Ltige der 
Aklylkette steigt und andererseits fur verzweigte Alkyl- 
reste grosser ist als fur lineare. Auf Grund der Herleitung 
liegt es nahe, A& als quantitatives Mass fur die 
Destabilisierung des einsamen Elektronenpaars des Sau- 
erstoffs infolge des induktiven Effekts der Alkylgruppe 
anzusehen. Eine Bestatigung dieser Deutung kann darin 
gesehen werden, dass beispielsweise fur die n- 
Butylgruppe der so bestimmte Wert Ac~&C4Hs) = 
0.30eV recht gut mit der Destabilisierung des einsamen 
Elektronenpaars des Sauerstoffs durch die beiden n- 
Butylgruppen im Di-n-butyllther (I&,) = 9.51 eV) im 
Vergleich zum Dimethylather (I&) = 1084 eV) 
iibereinstimmt. Man kann somit aus den PE-Spektren der 
Hydrochinonmethyl-alkyhither entnehmen, dass der in- 
duktive Effekt der Alkylgruppen mit wachsender 
Kettenlange bzw. zunehmender Verzweigung der Alkyl- 
gruppen entsprechend den Daten der Tabelle 3 steigt. 

Im PE-Spektrum des Hydrochinonmethyl-tert-butyl- 
i&hers (8) liegt das erste Ionisationspotential mit I, = 
8.08eV hiiher als bei allen anderen Alkylresten, und indem 
Bereich, wo das der Kombination der einsamen Elektro- 
nenpaare entsprechende Ionisationspotential 1(&O*) zu 
erwarten ist, treten zwei Banden mit 11 = 966 eV und 
I4 = IO.56 eV auf. &mliche Unterschiede beobachtet man 
such beim ijbergang vom Anisol (15) zum Phenyl-tert- 
butylither (16) (vgl. Tabelle 1). Baker et al.” fiihren hier 
die geringe Aufspaltung AIn auf eine Abweic_hung von der 
koplanaren Anordnung von Phenyhing und Athergruppie- 
rung infolge sterischer Hinderung durch die tert- 
Butylgruppe zuriick. Andererseits kijnnte man such eine 
ausgeprlgte Wechselwirkung zwischen dem einsamen 
Elektronenpaar des Sauerstoffs und der tert-Butylgruppe 
annehmen, die iihnlich wie das Neopentan’* CC-a- 
Orbitale geeigneter Symmetrie besitzt. 

Die ersten beiden Banden im PE-Spektrum des Hydro- 
chinonmethyj-tert-butylathers korrelieren hinreichend gut 
mit den CT-Ubergiingen, so dass sie den e,,-Orbitalen des 
Benzolringes zugeordnet werden kiinnen; ihre geringe 
Aufspaltung, die zwischen den fiir das Anisol(15) und den 
Hydrochinondimethyliither (1) gefundenen Werten liegt, 
wire dann entweder durch sterische Effekte oder durch 
die Delokahsierung des einsamen Elektronenpaars tiber 
die tert-Butylgtuppe zu deuten. Entsprechend lassen sich 
die beiden Banden mit I, = 9.66 eV und I4 = IO.56 eV den 
Orbitalen der 0-C(CH,),-Gruppe zuordnen, wobei sich 
aus II ein besonders hoher Wet-t fur den induktiven Effekt 
der tert-Butylgruppe ergibt (vgl. Tabelle 3). 

Weitere PE-spektroskopische und theoretische Unter- 
suchungen zur Deutung der PE-Spektren von tert- 
Butyllthern sind im Gange. 

Das PE-Spektrum des Adamantylderivates (13) lasst 
sich nicht ohne weiteres in die Reihe der Spektren der 
Hydrochinonmethylalkylather einordnen. Hier treten 
ebenfalls infolge hochliegender cr-Orbitale im interessie- 
renden Bereich19 mehr Banden als erwartet auf, und die 

Korrelation mit den CT-Uberglngen ist so wenig zufrie- 
denstellend, dass eine Zuordnung des PE-Spektrums an 
Hand des vorliegenden Materials fragwiirdig erscheint. 

DlSKUSlON 

Wiihrend die Aufspahung der e,*-lr-Orbitale des Ben- 
zolringes in den Hydrochinon-methyl-alkyllthem nur 
geringfiIgig von der Art des Alkylrestes abhangt, lassen 
die in Tabelle 3 zusammengefassten Verschiebungen 
A& des Orbitals des einsamen Elektronenpaars der 
OR-Gruppe eine recht deutliche Abhiingigkeit von der 
Lange und der Verzweigung der Alkylgruppen erkennen. 
Vergleicht man diese Werte mit den bei der Nitrierung 
beobachteten orrho /me&-Verhtitnissen’ (vgl. Abb. 3), so 
findet man eine zufriedenstellende Parallelitiit, so dass es 
zulassig erscheint, in beiden FAillen den induktiven Effekt 
der Alkylgruppen als Ursache fur das beobachtete 
Verhalten anzusehen. 

I / 0 

3.0 

Abb. 3. Zusammenhang zwischen d?r Destabilisierung A&, der 
einsamen Elektronenpaare des Athersauerstoffs und dem 
orfholmera-Verhahnis’ der Nitrierung von Hydrochinonmethyl- 

alkylithem. 

EWERIME_ 
Die PE-Spektren wurden mit einem PS-168pektrometer der 

Firma Perkin-Elmer Ltd. (Beaconsfield, England) mit heated 
probe durchgefiihrt. Die Bandenlagen wurden an den gespreizten 
Spektren mit Hilfe der Linien des Ar und des Xe mit einer 
Reproduzierbarkeit von ~0.015 eV bestimmt. 

Die CT-iiberglnge wurden nach Voigt et al.” in CH,CI, mit 
einem Cary IS-Spektrometer bei Donatorkonzenttationen von 
IO-’ Mel/I und einer TCNE-Konzentration von etwa lo-’ Mel/l 
durchgefiihrt. 
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