Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate
(volle Matrix) wurde zunichst isotrop und anschlieBend an-
isotrop (R = 6.5%) durchgefiihrt. In einer Differenzfourier-
synthese konnten die zehn gréfiten Maxima den Wasser-
stoffatomen zugeordnet werden. Die weitere Verfeinerung
mit den Wasserstoffatomen (S und C anisotrop, H isotrop)
wurde bei einem R-Wert von 4.8% (fiir die beobachteten
Reflexe) abgeschlossen. Im letzten Zyklus betrug die Ver-
dnderung der Parameter im Mittel 0.27 von der jeweiligen
Standardabweichung.

Die Molekiilstruktur zeigt Abbildung 1. Das Molekiil besitzt
ein kristallographisches Symmetriezentrum. Die Abweichun-
gen von der h8heren 2/m-Symmetrie sind nicht signifikant.
Der zehngliedrige Ring hat eine dem Cyclodecan (51 analoge
Konformation mit acht synklinalen und zwei antiperiplanaren
partiellen Konformationen; der Ring in (1) ist jedoch weni-
ger gespannt. Aufgrund des Ersatzes von Kohlenstoffatomen
durch Schwefelatome haben die intraanularen Wasserstoff-
atome (H12—H22* und H12*—H22) einen von 1.8 + 0.1 auf
2.3+ 0.1 A vergroBerten Abstand. Die Diederwinkel im
Hexathiecan unterscheiden sich von denen im Cyclodecan
merklich; die C—S—S—S- und S—S—C—C-Diederwinkel be-
tragen 81 bzw. 52°, der S—C—C—S-Diederwinkel 164 °.

Die Stellung der an C1 und C2 gebundenen Schwefelatome
ist transdiaxial beziiglich des Cyclohexanrings. Der Einbau
der Atome C1 und C2 in den Hexathiecanring fiihrt zu einer
Abflachung der Sesselkonformation des Cyclohexanrings,
wobei die Anderung sich besonders an C1 und C2 auswirkt.
Die Abweichung des Diederwinkels der antiperiplanaren
Konformation des S1—C1—C2—S2-Fragments vom ldealwert
(180°) ist —16° gegeniiber —27° bei der entsprechenden
partiellen Konformation im Cyclodecangeriist. Eine gréBere
Abweichung vom idealen Wert hiitte eine verstirkte Eineb-
nung des Cyclohexanrings zur Folge.
Die C—S (1.86 A)- und S—S (2.05 A)-Bindungsabstinde
deuten auf Einfachbindungen. Der S—S—S-Winkel (109.5 °)
ist gleich dem Tetraederwinkel, der Winkel an S§1 ist um 4.5 °
kleiner.
Alle zwischenmolekularen Abstinde sind gleich wie (oder
gréBer als) die Summe der van-der-Waals-Radien. Wesent-
liche Einfliisse der Kristallpackung auf die Molekiilkonfor-
mation sind deshalb auszuschliefen.
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n-Ionisationspotentiale von Alkylbromiden!1
Von Joseph A. Hashmall und Edgar Heilbronner(*

Die einsamen Elektronenpaare (n) des o-gebundenen Brom-
atoms eines Alkylbromids RBr besetzen die Atomorbitale
4pr,, 4pn_ und, in erster Niherung, 4pc. Im folgenden soll
gezeigt werden, daB die photoelektron(PE)-spektroskopische
Bestimmung der Ionisationspotentiale I(n) jener Prozesse
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RBr - RBr* + e, bei welchen das Elektron ¢ den Atom-
orbitalen 4p=,_ oder 4pr_ entstammt, sich als eine beson-
ders bequeme und empfindliche Methode zur Erfassung
induktiver und (hyper)konjugativer Effekte eignet. Fiir die
Messung solcher Effekte bedeuten o-gebundene Bromatome
aus folgenden Griinden eine ideale Sonde:

1. Das n-lonisationspotential ihrer 4pr-Elektronen liegt bei
9.5 bis 11 eV, d.h. in einem Bereich zwischen den normalen
Ionisationspotentialen der C=C-x-Elektronen (9 eV) und
der C—C-o- sowie C—H-a-Elektronen (&> 10.5 eV).

2. Die im PE-Spektrum von RBr beobachtbaren n-Ionisa-
tionsbanden weisen, wegen des nichtbindenden Charakters
der 4pr-Atomorbitale des Br-Atoms, scharfe 0-0-Uberginge
auf (vgl. Abb. 1), die sich deutlich von den iibrigen, breiten
Banden abheben, sich leicht lokalisieren lassen und mit hoher
Priizision gemessen werden kénnen (vgl. dazuf2]).

3. Abgesehen von Sonderfillen (siche unten) treten im PE-
Spektrum von RBr jeweils zwei scharfe, der n-lonisation
entsprechende Banden im Abstand von 0.30 + 0.01 eV auf
(vgl. Abb. 1), was ihre Identifikation zusitzlich erleichtert
und die Genauigkeit der Potentialmessung erhdht.

4. Die Alkylbromide sind leichter zuginglich, stabiler und
fiir PE-spektroskopische Untersuchungen geeigneter als die
entsprechenden Jodide.
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Abb. 1. Photoelektron-Spektrum von Athylbromid (gemessen mit

einem modifizierten Spektrometer [7] der Firma Perkin-Elmer Ltd.,
Beaconsfield, England). Die n-Bande ist mit reduzierter Empfindlich-
keit aufgenommen. Der Abfall der Intensitidt nach hdheren Potentialen
ist teilweise apparaturbedingt.

Als lllustration sind die fiir eine Reihe von Alkylbromiden
RBr gefundenen Ionisationspotentiale I(n);, I(n);, deren
Mittelwert T(n) = (I(n); + I(n)2)/2 und ihre Differenz A(n) =
I(n); — I(n); in der Tabelle zusammengestellt.

Tabelle: n-lonisationspotentiale der Alkylbromide RBr (in eV).
Mittlerer Fehler ca. 4.0.015 eV. I(n); und I(n); beziehen sich auf den
0-0-Ubergang.

R I(n) I(n); (o) —A(n)
CH; 10.53 10.85 10.69 0.32
CHyCH; 10.30 10.61 10.455 0.31
CH;CH;CH, 10.18 10.49 10.33s 0.31
CH;CH,;CH,CH, 10.13 10.44 10,28 0.3t
(CH»),CH 10.12 10.41 10.26 0.29
(CH3);C 9.95 10.24 10.095 0.29
(CHj3);CHCH;, 10.10 10.41 10.255 0.31
(CH;);CCH;, 10.04 10.34 10.19 0.30
Bemerkungen:

1. Beiden Radikal-Kationen RBr* mit R = Methyl und tert.-
Butyl, in welchen das Bromatom auf einer dreizdhligen Achse
liegt, entsprechen I(n); und I(n); den Zustinden 2IT13/2 und
2[1,/5, die durch Spin-Bahn-Kopplung um —0.31 eV aufge-
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spalten sind [3), Diese Aufspaltung bleibt auch dann erhalten,
wenn RBr keine mehrziihlige Achse mehr besitzt. Offensicht-
lich wird die lokale Zylindersymmetrie am Bromatom nur in
vernachlissigbarem AusmaB durch einen niedrigsymmetri-
schen Alkylrest gestdrt, wie die innerhalb der Fehlergrenzen
konstanten Aufspaltungen A(n) zeigen.

2. Die Abhingigkeit des mittleren Ionisationspotentials {In)
von R ist in Abbildung 2 dargestellt. Methylsubstitution in
Stellung « zum Bromatom verschiebt I(n) im Mittel um
—0.2 eV, in Stellung B im Mittel um —0.09 ¢V pro Methyl-
gruppe.
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Abb. 2. Abhangigkeit des mittleren n-lonisationspotentials der Alkyl-
bromide RBr vom Alkylrest R.

3. Bezogen auf die erste Bande im PE-Spektrum des Al-
kans RH!4, ist die entsprechende Bande der Folge von
s-Banden im PE-Spektrum des Alkylbromids RBr um je-
weils 0.4 eV nach hoheren Potentialen verschoben, wenn
man sich auf die adiabatischen Ionisationspotentiale (Ban-
denanstieg) stiitzt.

4. Wihrend z.B. die Werte fiir Cyclohexylbromid (I(n) =
10.02 eV; A(n) = —0.29 eV) durchaus den Erwartungswerten
entsprechen, schafft der Rest R = Cyclopropyl einen Sonder-
fall. Im PE-Spektrum des Cyclopropylbromids findet man
nur eine ausgeprigte n-lonisationsbande mit scharfem 0-0-
Ubergang bei 10.41 eV, welche man dem 4p.-Elektronen-
paar zuschreiben kann.

Das zur C2—C3-Bindung des Cyclopropylrests parallel orien-
tierte 4p,-Orbital konjugiert mit einem der Walsh-Orbi-
tale (5] des Cyclopropylrests und ruft so eine feinstrukturierte
breitere Bande bei 9.53 (adiabatisch) bzw. 9.66 eV (vertikal)

hervor (vgl. dazu(6)),

Eingegangen am 29. Januar 1970 [Z 163)

[*) Dr. J. A. Hashmall und Prof. Dr. E. Heilbronner
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit
CH-4056 Basel, KlingelbergstraBe 80 (Schweiz)
[1] 11, Mitteilung iber Anwendungen der Photoelektron-
Spektroskopie. Diese Arbeit ist Teil des Projekts Nr. 2.120.69
SR des Schweizerischen Nationalfonds. — 10. Mitteilung:
E. Heilbronner u. K. A. Muszkat, J. Amer. chem. Soc., im
Druck.
[2) D. C. Frost, C. A. McDowell u. D, A. Vroom, J. chem,
Physics 46, 4255 (1967); W. C. Price, ibid. 4, 539, 547 (1936).
{31 G. Herzberg: Molecular Spectra and Molecular Structure.
Van Nostrand, New York 1950, Bd. I, S. 214,

Angew. Chem. | 82. Jahrg. 1970 | Nr. 8

{4) K. Watanabe, T. Nakayama u. J. Motile, J. quantitative
Spectroscopy radiative Transfer 2, 369 (1962); M. I. Al-Job-
oury u. D. W. Turner, J. chem. Soc. (London) 1964, 4434;
M.J.S. Dewaru.S. D. Worley, ). chem. Physics 50, 654 (1969).
[5) A. D. Walsh, Trans. Faraday Soc. 45, 179 (1949).

(6) G. A. Olah u. C. U. Pittnow, Advances physic. org. Chem.
4, 333 (1966).

(7] D. W. Turner, Proc. Roy. Soc. (London) A4 307, 15 (1968).

Chemilumineszenz bei der oxidativen Bildung von
Triplett-Zustinden des Anthrasemichinon- und
Anthrachinon-2-sulfonats

Von Joachim Stauff und Peter Bartolmes[*]

Hydrochinone, die O; zu HyO; reduzieren, emittieren dabei
ein schwaches Licht, das mit einem empfindlichen Photo-
detektor registriert werden kann.

Ein solches Leuchten 148t sich indes auch beobachten, wenn
etwa Anthrachinon-2-sulfonat an einer Pt-Kathode bei
pH = 12.5 unter Argon zum Semichinon reduziert und so der
Einwirkung von O; ausgesetzt wird. Obwohl aufgrund des
Gleichgewichts Q + HQ = 2 SQ (Q = Chinon, SQ = Semi-
chinon, HQ = Hydrochinon) auch unter diesen Bedingungen
HQ vorhanden ist, ist die mégliche Bildung von O3-Radi-
kalionen nach SQ + O, - O3 zuniichst nicht auszuschlieBen.
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Abb. Chemil Spektren der  Reaktionen  Anthrasemi-
chinon-2-sulfonat + Hexacyanoferrat(ir) (- ), Anthrahydrochinon-
2-sulfonat 4+ Hexacyanoferrat(ii) (————) und Anthrahydrochinon-
2-sulfonat + O (—+——] ).

In einem solchen Falle kdnnte die Chemilumineszenz von
Singulett-Sauerstoff herriihren(!), der bei der Rekombina-
tion von aus O; und H* entstehenden O H-Radikalen ge-
bildet wird. Eine Chemilumineszenz gleicher Art tritt aber
auch bei der Oxidation von HQ oder SQ mit Kj3[Fe(CN)g}
bei volliger Abwesenheit von Sauerstoff (Ar-Atmosphire)
auf; die die Photonen aussendenden angeregten Zustinde
kdnnen daher nicht von Sauerstoff-Spezies, sondern miissen
von den beteiligten organischen Molekiilen stammen. Die
Quantenausbeute dieser Reaktion betrdgt & 10~10 Einstein/
mol. Die Reaktion ist insofern bemerkenswert, als sie zu den
als Ausnahme angesehenen Fillen zu gehdren scheint, wo
Chemilumineszenz ohne Beteiligung von Sauerstoff oder
Peroxiden erzeugt werden kann (2],

Da die Oxidation mit Hexacyanoferrat(ii) zwangsldufig nur
in Einelektronenschritten vor sich gehen kann, 14Bt sich
durch Verinderung des Verhiltnisses q = [Fe(CN)g]3-/
Reduktans priifen, welche von den Reaktionen
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