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Photoelektronen-Spektren und Molekiileigenschaften: 
Echtzeit-Gasanalytik in stromenden Systemen[**] 

Von Hans Bock und Bahman Solouki"] 

Professor Edgar Heilbronner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Zur Analyse und zur Optimierung zahlreicher Gasreaktionen in stromenden Systemen hat sich 
die Photoelektronen-Spektroskopie bestens bewahrt: So gelingt es mit dieser Echtzeit-MeBson- 
de bei den meisten Pyrolysen - in Millimol-Ansatzen und innerhalb weniger Stunden -, die 
Temperaturen f i r  die verschiedenen Zersetzungskanale zu ermitteln, die Hauptprodukte zu 
charakterisieren und gegebenenfalls deren Ausbeute zu verbessern. Bei geeigneter Versuchs- 
fihrung lassen sich kurzlebige und/oder reaktive Molekule wie P2, Thioformaldehyd oder Si- 
labenzol nachweisen. Von Vorteil ist die PE-spektroskopische Gasanalytik insbesondere bei 
der Suche nach Heterogen-Katalysatoren, die innerhalb eines Tages zwischen 300 und 1300 K 
mit Gasgemischen wechselnder Zusammensetzung getestet werden konnen. PE-Spektrometer 
eignen sich zum ,,on line"-AnschluB an Rechner; tragbare Gerate fur den Laborbetrieb befin- 
den sich in Entwicklung. 

,,Besser ist's doch wie gar nichts" 
(Karl Valentin[I1) 

1. Einleitung 

Vielfalt und Umfang instrumenteller Analytik im Alltag 
des Chemikers lassen Skepsis gegenuber jeder weiteren MeD- 
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Neue analytische 
Methoden (20) 

methode geboten erscheinen. Trotzdem sol1 im folgenden 
der Versuch unternommen werden, ein Analyseverfahren fur 
stromende Gase in seiner Anwendungsbreite vorzustellen; 
zugleich sollen damit Gasreaktionen starker in den prapara- 
tiven Blickpunkt geriickt werden. 

Es handelt sich um die Photoelektronen-Spektroskopie, zu 
deren Jahresringen - Entwicklung der Meth~dik[~-~' ,  kom- 
merzielle Verfugbarkeit hochauflosender Spektrometer und 
Messung der Ionisierungsenergien Tausender M~lekiile[~-~I - 
sich nunmehr weltweit eine starker anwendungsbezoge- 
ne13*101 Rinde gesellt. So konnen die PE-spektroskopischen 
Bandenmuster als ,,molekulare Fingerabdriicke" dazu die- 
nen, den Ablauf von Gasreaktionen ,,visuell" zu verfolgen: 
Die Banden der Edukte verschwinden, wiihrend die 
der Produkte auftauchen. Uber das Lesen dieser Bandenmu- 
ster["-"I, iiber die apparative Technik und uber Beispiele fur 
PE-spektroskopisch optimierbare Reaktionstypen in der 
Gasphase13. - von temperaturabhangigen Gleichgewichten 
uber Pyrolysen (teils unter Nachweis kurzlebiger Zwischen- 
produkte) bis hin zu Synthesen (vor allem unter heterogener 
Katalyse) - wird hier in dieser Reihenfolge berichtet. Eine 
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abschlieBende Zwischenbilanz sol1 zeigen, wo im Vergleich 
zu anderen und wohletablierten MeRmethoden wie Gaschro- 
matographie, Massen- oder Schwingungsspektroskopie die 
Starken und die Schwachen der PE-spektroskopischen Gas- 
analytik zu sehen sein konnten. 

2. Ionisationsmuster 
als ,,molekulare Fingerabdriicke" 

Abbildung 1 zeigt ein Dutzend Photoelektronen-Spektren, 
die moglichst wirklichkeitsnah so gewahlt sind, da13 die re- 
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Met han- Bromierung 
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Abb. 1. Schaubild mit einem Dutzend Helium(1)-Photoelektronen-Spcktren von Molekiilen. wie sie in einem Synthescgas-Gemisch, bei einer Alkan-Bromierung oder in 
einer Crackprodukte-Fraktion vorkommen konnten. Man erkennt mehrere Bandentypen - von spitzen Nadeln bis zu brciten Hiigeln von teils iiberlappenden Maxima, mit 
und ohne Schwingungsfeinstrukturen, sowie die Doppelnadeln von Brom-Derivatcn im durch Spin/Bahn-Kopplung fuierten Abstand. Die charakteristischen lonisations- 
muster der einzelnen Molekiile werden im Text gegliedert nach Anzahl, Form und Energiebercich der Banden diskutiert (siehe auch Tabelle 1). 

Tabelle 1. Zusatzangaben zu den Photoelektronen-Spektren der Abbildung 1: Valenzelektronenzah!en npx + IsH, aus dcnn halber Summe meist die Bandenanzahl im 
He(1)-MeObereich folgt, erkennbare RadikalLation-Schwingungsfrequenz vz [cm-'1 2 100 cm - ' relativ zur entsprechenden Schwingungsfrequenz v,,, [cm- '1 des Neu- 
tralmolekiils, qualitative Teilzuordnung der durch die drei niedrigsten Ionisierungen (IEl bis IE3) erzeugten Radikalkationzustiinde. 

I H-H C A  HOH H3COH Br-Br CI& H-Br H3C-Br HC%H H2C==CH2 C3& C& 
~~ - ~ ~ ~~ ~ ~~~ ~ ~ 

2+4 4 2+4 2 .5  2 5 2 i 5  2.2  2.2 3.2 4.2 
2 4 4 I 3 2 4 6 6 I :  3 [a1 3 5 [bl 5 Lcl 3 Lbl 3 5 Lbl 3 [dl 4 6 7 

~~ ~~~~~ 

v: [cm-'1 [c] 2260 [2] 2160 [4] 3200 [2] 700 [9] 300 [4] 1700 I41 2420 [Z] 1300 (171 1830 121 1230 [2] 1340 141 1520 121 
% Im-'l 4280 2170 3652 (1034)[q 320 (2900)k] 2560 1400 1983 1623 1652 1643 

[a] n-Doppelbande bei 16.5 eV. Ibl ucii-Mehrfachbande zwischen 14 und 16 eV. [c] ne,-Doppelbande bei 13 eV. [d] n-Doppelbande bei 11.5 eV. le] Angegeben istjeweils 
nur die hiichste beobachtete Frequew detaillierte Diskussion vgI. [3,4]. [fl Zuordnung nicht gesichert. [g] Spin/Bahn-Kopplung AIE1.2=0.35, 0.33 und 0.32 eV 1171. [hl 
Starke Jahn-Teller-Venerrung [3, 41. [i] In der 3. Bande sinkt e= 1290 an-' auf nahau die HPlfte. 
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prasentierten Molekiile als Komponenten eines Synthesegas- 
Gemisches, einer Alkan-Bromierung oder einer Crackpro- 
dukte-Fraktion vorkommen kannten. Hier sollen die Spek- 
tren dazu dienen, in das ,,Lesen" von Ionisationsbanden- 
Mustern - unterteilt nach Anzahl, Formen und Bereichen 
charakteristischer Ionisationsbanden - einzufihren. Im An- 
schluB daran wird erlautert, wie man Erwartungswerte fur 
Ionisierungsenergien qualitativ abschatzen oder naherungs- 
weise vorausberechnen kann[3-7*12* 131, und welche Kriterien 
die Ionisationsmuster von Gasgemischen erfullen miissen, 
um eine PE-spektroskopische Gasanalytik zu ermoglichen. 

2.1. Bandenanzahl 

Fur Gasanalysen geniigen in der Regel PE-Spektren zwi- 
schen 9 und 18 eV (Abb. 1); der instrumentell ubliche Heli- 
um(1)-MeBbereich erstreckt sich von 6 bis 21 eV und umfaBt 
z. B. die erste Ionisierungsenergie IEl =6.01 eV des Phos- 
phorylids (H5C6)3P=CH(C6H~)['41 und auch noch die sechs- 
te von Ethan, ZE6 = 20.4 ev[2v4s9.151. Die Ionisierung eines 
Molekiils erfolgt unter AusstoB jeweils eines einzigen Elek- 
trons durch Energieubertragung von Photonen aus einer He- 
lium-Gasentladung (siehe Abschnitt 3). Hierdurch wird das 
Molekiil M in sein Radikalkation M t sowie in dessen ange- 
regte Zustande iiberfuhrt"'; anders als bei den elektroni- 
schen Anregungen im sichtbaren und ultravioletten Spek- 
tralbereich mit ihren Auswahlregeln sind im Normalfall alle 
Einfach-Ionisierungen erlaubt und daher zu beobachten. 
Eine Faustregelr6] besagt nun, da13 im ,,Helium(I)"-MeBbe- 
reich (6-21 eV) die Anzahl beobachtbarer Ionisierungen gleich 
der halben Anzahl aller im Molekiil formal vorhandenen Ele- 
ment-p- plus Wasserstoff-Is-Elektronen sein sollte['6]. Unter 
diesem Gesichtspunkt lassen sich die PE-Spektren der Ab- 
bildung 1 wie folgt betrachten: Fur das Molekul H-H er- 
wartet und findet man eine Bande rnit ausgepragter Schwin- 
gungsfeinstruktur (vgl. hierzu Abschnitt 2.2); Kohlenmon- 
oxid weist formal 2 (2pc)- und 4 (2po)-Valenzelektronen und 
daher bis 18 eV j e  eine Einfach- und eine Doppelbande auf 
(vgl. hierzu [2-"), Wasser zeigt im He(1)-MeBbereich erwar- 
tungsgemaa (2(lsH)+4(2p0)].1/2= 3 Ionisationsbanden, 
Methanol hat formal 4(1sH)+2(2pc)+4(2p0)= 10 
Valenzelektronen und im PE-Spektrum bis 21 eV daher 
€id Ionisationsbanden einschlieBlich der Zweifachbande 
bei 15-16 eV ... bis zu Butadien C4H6 mit 14/2=7 
He(1)-Banden, von denen zwei bei 13-14 eV iiberlappen. 
Die Bandenabztihlung fur die PE-Spektren der Molekiile 
ist zusammen rnit den anschlieBend diskutierten PE-spek- 
troskopischen Informationen aus Bandenformen mit und 
ohne Schwingungsfeinstruktur sowie der qualitativen Zuord- 
nung der durch die drei niedrigsten Ionisierungsenergien er- 
zeugten Zustande des Radikalkations M t  in Tabelle I zu- 
sammengestellt. 

2.2. Bandenformen 

Der Photoionisierungs-ProzeB M +  h v - + M t  + e erfolgt 
unvorstellbar rasch in etwa s. Das durch diesen ,,verti- 
kalen" ElektronenausstoB erzeugte Radikalkation M t  kann 
daher nicht einmal durch Molekiilschwingungen, welche 
etwa s erfordem, in die Gleichgewichtsstruktur mit 
giinstigerer Ladungsverteil~ng[~] ,,relaxieren". Die Ionisatio- 
nen des neutralen Molekuls finden nicht nur in elektronen- 

angeregte Zustande des erzeugten Radikalkations M' statt - 
wie vorstehend anhand der Bandenanzahl diskutiert -, son- 
dern auch in schwing~ngsangeregte[~~]. Je nach Anzahl 
moglicher M+-Schwingungen und je nach ihren Frequenz- 
Differenzen resultieren in den PE-Ionisierungsmustern ent- 
weder voneinander abgesetzte ,,Nadeln" oder bei deren 
Uberlappung breite ,,Hugel". So lassen sich beim Betrachten 
der PE-Spektren (Abb. I) vereinfacht folgende Bandenfor- 
men unterscheiden: - Einzelnadeln (CO, OH2, Br2, HBr, H,CBr), welche im 

allgemeinen den Ionisierungen ,,einsamer" Elektronen- 
paare zuzuordnen sind (Tabelle 1). Dabei beruht der 
konstante Abstand der Doppelbanden von Halogen-De- 
rivaten R-X (Abb. 1 und Tabelle 1: nBr) auf Spin/ 
Bahn-Kopplung, welche mit steigender Ordnungszahl 
zunimmt (ncl <0.1, nB, ~0.3, n, x0.6 eV[17.181). 

* Nadel-Folgen bis zu etwa I eV Breite (HCsCH, 

gehoren meist zu donisierungen, in der Regel ist die er- 
ste Schwingungsnadel die intensiv~te[~.~]. 

=> Unstrukturierte breite Banden (CH, oder Derivate 
H3C-X bei ZE>14.5 eV) entstammen im allgemeinen 
Ionisierungen aus dem u-Molekiilgeriist, wobei zahlrei- 
che Mt -Schwingungsteilbanden iiberlappen. 

=. Nadel-Folgen n i t  iiber I eV Breite (H2, hahere IE,, von 
OH2 oder HBr): Bei kleinen Molekiilen mit nur wenigen 
und oft hochfrequenten Schwingungen konnen auch u- 
Ionisierungen Schwingungsfeinstrukturen aufweisen. 

H2C=CH2, H S C - H L C H ~ ,  H2C=CH-HC=CH2) 

Ein Vergleich der Schwingungsfrequenzen vor (v,) und 
nach (vz) Ionisation laBt sich je nach der GroBe der Diffe- 
renz v, - v: so interpretieren, als ob ,,bindende" (Tabelle 1: 
H2 oder H2C=CH2) oder ,,nichtbindende" (Tabelle I: CO, 
Br2, HBr oder H3CBr) Valenzelektronen ionisiert wurden 
und liefert daher Argurnente zur Zuordnung der PE-Spek- 
tren (Abb. 1 und Tabelle 1). Wie mehrjahrige Erfahrungen 
(z. B. [lo, 19-27 ) zeigten, lassen sich vor allem Gase rnit nadel- 
artigen Ionisierungsbanden auch in Gemischen PE-spektro- 
skopisch gut analysieren. 

2.3. Banden-Energiebereiche 

In den praxisnah gewahlten PE-Spektren (Abb. 1) sind be- 
reits nach ihrer Teilzuordnung (Tabelle 1: ZE, bis ZE3) cha- 
rakteristische Ionisationsbereiche zu erkennen: Wie ersicht- 
lich finden sich die acc-Ionisierungen zwischen 9 und 11.5 
eV, die den ,,einsamen" Elektronenpaaren nx zugeordneten 
Banden liegen fur no zwischen 11 und 14 eV oder fur nBr 
zwischen 10.5 und 12 eV, und u,,-Ionisierungen erfolgen 
uberwiegend zwischen 13 und 16 eV. Eine um andere Hete- 
roatome erweiterte Skala mit typischen nxy -, nx - oder uXy - 
Ionisationsbereichen [siehe (I)] spiegelt den EinfluD der auf 
die Valenzelektronen wirkenden effektiven Kernladung - 
wie auch f& ,$'- und ,,p"-Elektronen bei der Abschatzung 
der PE-Bandenanzahl diskutiert[l6I - wider: Fluor-Verbin- 
dungen sind schwer und Silicium-Verbindungen relativ leicht 
zu i~nis ie red~,~ ' .  Die oberen und unteren Eingrenzungen der 
Bereiche sind anhand der jedem Chemiker gelaufigen Sub- 
stituenteneffekte ebenfalls leicht zu verstehen und/oder vor- 
auszusagen: So erniedrigt Methylierung die betreffende Ioni- 
sierungsenergie um bis zu 2 eV (Abb. I: Vgl. hienu auch 
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Ano(H-OH+H3C-OH), AnB,(H-Br-H3C-Br) oder 
AIT~~(H-HC=CH~+H~C-HC==CH~)I~~~. Erweiterung 
des n-Systems z. B. um eine Vinylgruppe fuhrt zu a-Auf- 
~ p a l t u n g l ~ ' ~ ~  (Abb. 1: Ethen mit ZE"= 10.51 eV-Butadien 
mit ZE:=9.03 eV und ZE;=11.46 eV). 
Uber derartige Plausibilitats-Erlauterungen hinaus konnen 
Substituenteneffekte in einfacher Weise PE-spektroskopisch 
parametrisiert und daraus Erwartungswerte fur ahnliche 
Verbindungen abgeschatzt werden: So lassen sich z. B. aus 
den PE-Spektren von 1,l- und 1,2-Dichlorethenen als (Cou- 
lomb-)Parameter a,, und wl der Teilsysteme sowie als Para- 
meter Pncl f i r  die a-Wechselwirkung zwischen ihnen able- 

ber. gef. 
bV1 [evl 

= - 10.85 eV}-rI(H2C=CH-CI) 10.09 10.15 
acl = - 12.64 eV ZE3(H2C=CH-Cl) 13.28 13.07 (2) 
pncl = - 1.80eV ZEl(C12C=CC12) 9.39 9.35 

Einsetzen dieser Parameter in Wechselwirkungsdeterminan- 
ten oder die aus ihnen folgenden G1eichungenIiZ1, im ein- 
fachsten Fall in die mit jedem Taschenrechner ldsbare Bezie- 
hung 

1 , 5 , . 3 = ( G +  ac1)/2* l/(aw- *,)2/4-p:,, 
= - 23.49/2 + 1/1 .192/4 - 1.g2 =11.75+1.56 eV 

liefert meist verlaBliche Erwartungswerte (vgl. z. B. 
14- 7.28-311 ). Vorziigliche Korrelationen zwischen berechneten 
und PE-spektroskopisch gemessenen Ionisierungsenergien 
wie in (2) belegen einmal mehr die Niitzlichkeit von Verglei- 
chen aquivalenter Zustande chemisch verwandter Verbindun- 
genl'l, die der chemischen Betrachtungsweise entgegenkom- 
men und daher auch das ,,Lesen" von PE-spektroskopischen 
Ionisierungsmustern erleichtern. 

2.4. Berechnung von Ionisationsmustern 

Ein zusatzlicher Vorteil PE-spektroskopischer Gasanalytik 
liegt darin, daD vertikale Ionisierungsenergien mit den ver- 
fugbaren quantenmechanischen Rechen~erfahrenl~~~ in ver- 
schiedenen Naherungen berechnet werden konnen, z. B. fur 
Thi~formaldehyd~'~~ (Abb. 2). 

Wie ersichtlich werden die gemessenen Ionisierungsener- 
gien von H2C=S durch ab-initio-SCF-Eigenwerte - efCF 
nur unbefriedigend angenahertll31; es treten Koopmans-De- 
fekte, d. h. Abweichungen von Koopmans' Theorem 
ZE,' = - &SCF 13,4*16*321, bis uber 2 eV auf. Demgegeniiber re- 
produzieren Zustands-Berechnungen, welche wie das ,,Pseu- 
donatural Orbital Configuration Interaction"-Verfahren 
Korrelationseffekte weitgehend erfa~senl~~l,  die Ionisierungs- 
energien bis auf ca. k0.3 eV1131. Das abgebildete Ionisations- 
muster wurde rnit Vielkorper-Green-Funktionen berech- 
net[33] und unter Beriicksichtigung zusatzlicher experimen- 
teller Informationen von einem Plotter gezeichnet (!); es 
weicht vom PE-Spektrum des Thioformaldehyds nur gering- 
fugig ab"'. 

Fur Molekiile, welche groBer als etwa Benzol sind oder 
aber geringere Symmetrie aufweisen, dauern genauere Be- 
rechnungen zu lange. Hier treten die schnelleren semiempiri- 
schen ,,Vierbuchstaben"-Verfahren wie das vielfach bewahr- 
te MND0132' in den Vordergrund. Obwohl ihre Genauigkeit 

Abb. 2. Vertikale PE-Ionisierungsenergien I E  [eV] von Thioformaldehyd (0)  
und ihre Korrelation mit ab-initio-SCF-Eigenwerten - E ; ~ ~ ,  rnit .,Pseudonatu- 
ral Orbital Configuration Interaction"-Zustandsenergiedifferenzen IEPNw' x)- 
wie mit Ionisierungsenergien aus Rechnungen mit Green-Funktionen IFF (vgl. 
Text). Das gezeigte Ionisationsmuster ist eine Computer-Simulation ausgehend 
von Vielkorper-Green-Funktionen-Berechnungen (331; es unterscheidet sich 
vom Original-PE-Spektrum des Thiofonnaldehyds 1131 nur wenig [7]. 
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insbesondere fur Bandenabstande von weniger als 1 eV oft 
uberschatzt wird, geben sie die Ionisierungsmuster im allge- 
meinen doch zufriedenstellend wieder, z. B. fur das durch 
thermische Zersetzung von 3,4-Bis(methylthio)-l,2-cyclobu- 
tendion in der Gasphase erzeugbare Bis(methy1thio)acety- 
lent2'] [siehe (3)]. 

Bis(methy1thio)acetylen weist nach Elektronenbeugung in 
der Tat einen Diederwinkel o= 86" aufl3'I und enthalt dem- 
nach zwei gleichartige m-Teilsysteme S-C=C(-S) und 
(S-)C=C-S[27]. Wie das Beispiel (3) belegt, liefert die Be- 
rechnung von Ionisierungsmustern iiber die gasanalytisch 
wichtigen Erwartungswerte hinaus hiiufig weitere nutzliche 
Informationen, beispielsweise iiber die Oxidierbarkeit zum 
Radikalkation in L o s ~ n g ~ ~ ~ ] .  

2.5. Ionisationsmuster von Gasgemischen 

Die einzeln diskutierten PE-Spektren (Abb. 1) sind in den 
drei Spalten ,,Synthesegas-Komponenten", ,,Methan-Bro- 
mierung" und ,,Crack-Produkte" zusammengestellt. Die an- 
wendungsnahe Untereinandergruppierung verfolgt den di- 
daktischen Zweck, bestimmte Kriterien der PE-spektrosko- 
pischen Analyse von Gasgemischen naher zu eryautern: 

H2, CO, H20 und H3COH: Hier lassen sich die drei letzt- 
genannten Komponenten an ihren separierten Einzelna- 
deln bei 10.94191, 12.61[21 und 14.01 eVI2l auch bei Kon- 
zentrationen von nur etwa 5-10% miihelos erkennen. 
Die Gasgemische konnen zusatzlich andere Molekule 
von Synthesegas-Zusammensetzung (n. CO + m-H2} 
mit charakteristischen Einzelnadeln wie H2C==O 
(ZE, = 10.88 eVrgl), HCOOCH3 (ZE, = 11.00 eV1361) oder 
O=CH-HC=O (IE2 = 12.20 eV1") enthalten1361. 
Schwierigkeiten bereitet lediglich die Analyse von H2 in 
Gemischen aller Komponenten, da dann die ,,Beobach- 
tungsfenster" zwischen 15 und 16 eV neben CO sowie 16 
und 17 eV neben H20  und H3COH nicht im gleichen 
Bereich liegen. Eigene Er fah r~ng[~~]  zeigt jedoch, dal3 
die sich uber 3 eV hinziehende ausgepragte Schwin- 
gungsfeinstruktur (Abb. 1 und Tabelle I) haufig zumin- 
dest einen qualitativen Nachweis ermoglicht. 
Br2 + CH,+HBr + H3CBr: Dieses Beispiel einer Gaspha- 
sen-Reaktion zeigt Grenzen der PE-spektroskopischen 
Simultan-Analytik aller Gemisch-Komponenten auf, da 
die sich uberlappenden Doppelbanden des Eduktes Br2 
(ZE, = 10.53 eV, ZE2 = 10.85 eVr41) und des Produktes 
H3CBr (ZE, = 10.53 eV, ZE2 = 10.85 eV['71) nicht mehr 
aufgelost werden konnen. Die Temperaturabhangigkeit 
der Methan-Bromierung als Funktion eines zu optimie- 
renden Heterogen-Katalysators miiBte daher allein an- 
hand des entstehenden HBr verfolgt werden. Des weite- 
ren liiat sich auch CH, im Gemisch mit Br2 und H3CBr 
nicht mehr erkennen (Abb. I). Himuweisen ist jedoch 
darauf, dal3 bei anderen Gasphasen-Bromierungen die 
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hier ungunstige Uberlappung Br2/RBr nicht a ~ A r i t t [ ~ ~ ]  
(vgl. Abb. 10 F3CH+Br2+F3CBr+ HBr). 

=> Acetylen, Ethen, Propen und Butadien: Die jeweils er- 
sten und den donisierungen zugeordneten Banden 
(Abb. 1 und Tabelle 1) zwischen 9 und 11.5 eV ermogli- 
chen eine simultane Analyse aller Komponenten bis zu 
Einzelkonzentrationen von etwa 10%. Diese visuell 
durch Vergleich der Bandenintensitaten erzielbare Ge- 
nauigkeit kann durch Computer-Auswertung erhoht 
werden. 

Die Frage, inwieweit sich eine bestimmte Gasreaktion in ei- 
nem stromenden System durch PE-spektroskopische Echt- 
zeit-Analytik verfolgen liiat, wird - sofern die PE-Spektren 
aller Komponenten bekannt sind - vorteilhaft mit einem 

...................... 

h 

1 O%H2SiCI2  1 ,, 
100 % H Si C13 

Abb. 3. Rechnergespeicherte PE-Spektnn der Chlordane H2SiC12 und HSiCI, 
[43,44] und Computer-Simulation der PE-Spektren ihrer Gemische in den Ver- 
haltnissen 75:2S, 50:SO und 25:75. 
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Computer gepriift: Grundlage hierfur ist die vielfach experi- 
mentell verifizierte lineare Beziehung zwischen den Mole- 
kiilkonzentrationen im Gasgemisch und den (relativen) Ban- 
denintensitaten (vgl. z. B. [37421). Beispielsweise wurden Pro- 
ben rnit bekannten Mischungsverhdtnissen Blau&ure/Dicy- 
an PE-spektroskopiert und die Bandenfllchen planimetrisch 
ausgemessen: Diese Nachpriifung ergab zufriedenstellende 
Uberein~timmung[~~]. Hiervon ausgehend ermoglicht z. B. 
ein simples Programm PESIMU[431, PE-Spektren in 0.05 eV- 
Schritten in einen Rechner einzuspeichern und in Minuten- 
schnelle Erwartungs-PE-Spektren fur beliebig aus den ein- 
zelnen Komponenten zusammengesetzte Gasgemische aus- 
zudru~ken[ '~.~~1. Zugrunde liegt hierbei vor allem die Annah- 
me vergleichbarer Ionisierungsquerschnitte, welche bei che- 
misch verwandten Verbindungen meist erfullt ist. Als An- 
wendungsbeispiel seien hier rnit Absicht die wenig struktu- 
rierten PE-Spektren der Chlorsilane H2SiC12 und HSiC13 ge- 
wahlt, deren Verhaltnis fur die technische Herstellung reinen 
Siliciums wichtig ist (Abb. 3). 

Eine PE-spektroskopische Analytik ist fur H2SiC12/ 
HSiC13-Gemische komplizierter als in den bisher diskutier- 
ten Beispielen (Abb. I), da beide Ausgangs-PE-Spektren 
vom gleichen Typ sind und nur drei herausragende Banden 
enthalten: fur H2SiClz IEl=12.53 eV und fur HSiC1, 
IE3 = 13.07 eV sowie IE,= 18.14 eV". Trotzdem ist ersicht- 
lich, daR sich, gestiitzt auf die relativen Intensitaten der 
durch Pfeile gekennzeichneten Banden, die Reaktionsbedin- 
gungen mit dem Ziel maximaler H2SiC12-Ausbeute optimie- 
ren lassen sollten. Giinstiger ware es selbstverstandlich, 
wenn fur die Gasanalyse auch hier ein kleineres Molekiil wie 
HCl zur Verfugung stiinde, dessen PE-Spektrum markante 
nadelartige Banden enthalt (vgl. Abb. I: HBr). 

2.6. Casanalytik anhand von Ionisationsmustern 

Die vorangegangene Einfuhrung in Bandenzahl, Banden- 
form und Banden-Energiebereiche von Helium(1)-Photo- 
elektronen-Spektren soll den noch Ungeubten erkennen las- 
sen, daR der tagliche Umgang wie bei IR-Schwingungsfre- 
quenzen, massenspektroskopischen Fragmenten oder NMR- 
Kopplungen keine besonderen Schwierigkeiten bereitet. Fiir 
die Identifizierung von Molekiilen anhand ihrer Ionisations- 
muster bietet sich vor allem die vorherige Aufnahme von 
Vergleichsspektren mutmaI3licher Reaktionsprodukte an. 
Ausgehend von den erlauterten RegelmaBigkeiten ist oft 
auch eine gezielte Recherche unter den Tausenden bekann- 
ter PE-Spektren erfolgreich, beginnend mit dem Nachschla- 
gen in Spektren-Sammlungen (siehe z. B. 124*6*8-91) oder in 
der Originalliteratur, z. B. iiber die Eintragungen ,,photo- 
electron spectrum" fiir die einzelnen Verbindungen im Sub- 
stanzregister der Chemical Abstracts. Eine iiber Bildschirm 
abrufbare PE-Spektren-Bibliothek wird demi t  an der Uni- 
versitat Frankfurt (DEC 10 iiber Terminal PDP 11/40) er- 
~ t e l l t [ ~ ~ ] .  Fur bisher unbekannte PE-Spektren empfehlen sich 
auBer der Befragung kundiger Kollegen vor allem f i r  erst- 
malig in der Gasphase erzeugte Molekiile die Zuordnung 
durch Zustandsvergleich rnit chemisch verwandten Verbin- 
dungen oder aber die quantenmechanische Berechnung der 
vertikalen Ionisierungsenergien. Die Durchfuhrbarkeit PE- 
spektroskopischer Analysen in Gasgemischen liiBt sich in 
sinngemaaer Erweiterung des Vorstehenden durch Ver- 
gleich, Ubereinander-Projektion oder Computer-Mischung 

der PE-Spektren der wesentlichen Komponenten beurteilen. 
Giinstig sind hierbei nadelartige PE-Banden, wie sie vor al- 
lem bei Ionisation von ,,Elektronenpaaren" oder von ,,a-Sy- 
stemen" kleinerer Molekiile auftreten. Anwendungsbereich 
sowie Vor- und Nachteile PE-spektroskopischer Gasanalytik 
werden beim abschlieflenden Vergleich (Abschnitt 5) rnit 
gasanalytischen ,,Konkurrenz"-Methoden wie der Gaschro- 
matographie, der Massenspektroskopie oder der IR-Spektro- 
skopie diskutiert. 

3. Gasanalyse rnit Photoelektronen-Spektrometern 

Das MeRprinzip eines PE-Spektrometers ist wohldoku- 
mentiertr2-61 und so durchsichtig, daB es sich vorziiglich dazu 
eignet, in Chemie-Einfuhrungsvorlesungen die instrumentel- 
le Bestimmung von Ionisierungsenergien zu erlautern["l 
(vgl. Abb. 4 B): In einer Gasentladung werden Heliumatome 
angeregt und strahlen Photonen der Energie hu=21.21 eV 
ab. Diese treffen in der Ionisationskammer auf Molekule, 
welche mit der Hochvakuum-Pumpe des PE-Spektrometers 
eingesaugt werden. Durch Photoionisation hv + M+ M f + e, 
d. h. Zufiihrung der jeweiligen Ionisierungsenergie IE,, wer- 
den Elektronen rnit bestimmten kinetischen Energien 
Ekin = 21.21 eV - IE, erzeugt, in einem elektrostatischen 
Analysator energetisch sortiert und anschlieaend gezahlt 
(vgl. Abb. I: Ordinate in ,,counts per second"; Abszisse von 
links nach rechts IE, und von rechts nach links Ekin). Im fol- 
genden sind niitzliche instrumentelle und apparative Details 
fur die Gasanalyse in strbmenden Systemen zusammenge- 
stellt. 

3.1. Instrumentelle Hinweise zu PE-Spektrometern 

Unter den zahlreichen Spielarten von PE-Spektrometern 
sollen hier als Extreme vorgestellt werden: ein Hochlei- 
stungsinstrument fur Forschungszwecke (Abb. 4A), ortsfest 
in einem MeRraum aufgestellt, an welches jeweils Apparatu- 
ren fur praparative Arbeiten montiert werden, sowie ein zur 
Zeit im Test befindliches Funktionsmuster eines tragbaren 
Einfach-PE-Spektrometers (Abb. 4C), welches an ortsfest 
aufgebaute Apparaturen zu Messungen angeschlossen wird. 

Beide Geratetypen sind nach dem eingangs beschriebenen 
MeRprinzip gebaut und hinsichtlich der meisten MeBbedin- 
gungen U c h .  Folgende Unterschiede fallen ins Auge: Der 
elektrostatische Analysator ist von der Ionisationskammer 
getrennt im horizontalen Vakuumtopf untergebracht (Abb. 
4 A) oder an diese angeschlossen im Kreuzflansch (Abb. 4 C). 
Eine zusatzliche Turbomolekularpumpe ermoglicht weitge- 
hend getrennte Fiihrung des Molekiilstrahls in A. Auflo- 
sungsvermogen (A 15 meV; C <I00 mew und Intensitats- 
auslegung (A > 100000 cps; C 30000 cps) sowie Bedienungs- 
moglichkeiten und MeBanzeigen fur Heliumlampe, Vaku- 
umsystem oder Elektronik entsprechen dem jeweiligen Be- 
triebszweck und den sehr unterschiedlichen Gerltekosten. 
Folgende experimentelle Hinweise seien angefugt: 

* Betriebsbedingungen: Beide PE-Spektrometertypen 
(Abb. 4A und 4C) pumpen den Molekiilstrahl in einem 
,,stromenden System" bei etwa 10-5-10-8 bar vom Vor- 
ratsgefaR an eine Ausfrierfalle. Nach einer Faustregel 
wird fur eine 6-10 h dauernde MeBserie nur etwa 1 
mmol Substanz benotigt. Da die He(1)-Photonen durch 
offene Gasentladung erzeugt werden, herrscht im PE- 

430 Angew. Chem 93, 425-442 (1981) 



Spektrometer Helium-Partialdruck zur Eichung der 
Spektren setzt man Argon (2P3,2 = 15.76 eV) und/oder 
Xenon (zP3,z = 12.13 eV) zurZ1. 
Ekhtzeit-Messung: Wie erwiihnt verlauft der Ionisations- 
vorgang innerhalb von s; die Messung wird in der 
Regel wesentlich langer dauern: hierzu tragt vor allem 
bei, daB der Gasstrom bei beiden Spektrometer-Typen 
(Abb. 4A und 4C) aus der (meist beheizten) Reaktions- 
zone in die Ionisationskammer gepumpt werden muR. 
Unter ,,Echtzeit" wird daher verstanden, daB kontinuier- 
lich und ohne zusittzliche Instrument-bedingte Verzoge- 
rung wie z. B. bei der Gaschromatographie gemessen 
wird. Die Registrierung eines Gesamtspektrums von 6- 
21 eV erfordert rnit einem Schreiber je nach Vorschub 
iiblichenveise 3-20 min und elektronisch etwa lo - '  s pro 
Meflpunkt. 
Enveiterung des Anwendungsbereiches: Unter zahllosen 
Moglichkeiten sind Reaktionen bei hoherem Druck und 
kiirzerer Verweilzeit hervorzuheben. Reduktion des 
Druckes zwischen Reaktionsrohr und PE-Spektrometer 
kann man durch verschiedenartige ,,Ausblut"-Ventile 
oder am einfachsten - insbesondere bei heiBen Gasen - 
durch ein Kapillar-Staurohr (Abb. 5)[461 bewerkstelligen. 
Bei nur begrenzt veranderbarerl31 Stromungsgeschwin- 
digkeit laBt sich die Verweilzeit bevorzugt durch Ab- 
standsvemngerung zwischen Reaktionszone und Ionisa- 
tionskammer herabsetzen - j e  nach Spektrometer-Typ 
(vgl. Abb. 8A) bis auf I cm[3,47491. So ist am abgebilde- 
ten PE-Spektrometer (Abb. 4 B : 2) ein Elektronenstol3- 
Ofen angebracht, mit dem die Probe bei einem Mini- 
malabstand Reaktionszonenende-Ionisationskammer 
von nur 2 cm auf uber 1500 K erhitzt werden kann. 

ifber die thermisch, durch Mikrowellen-Entladung oder 
durch chemische Reaktionen erzeugten und PE-spektrosko- 
pisch nachgewiesenen kurzlebigen Spezies (vgl. z. B. [3*10*471) 
wird in Abschnitt 4.3 berichtet. 

3.2. Apparative Hinweise zur Reaktionsfiihrung 

Wie man Gasreaktionen bei verschiedenen Driicken und 
Temperaturen im LaboratoriumsmaBstab zweckmaflig 
durchfii t ,  ist vielerorts['~ 1 0 * 4 7 9 5 ~ 5 2 1  beschrieben worden. 
Hier sollen zusatzlich - gestutzt auf die seit 19731531 angesam- 
melten Erfahrungen der Frankfurter PES-Grup- 
pe[10.'3,21'46.49.53] - einige nutzliche Tips fur Apparaturen und 
Reaktionsfuhrung an PE-Spektrometern folgen. Ausgangs- 
punkt ist die Standard-Anordnung (Abb. 4C oder 
welche sich in mannigfacher Weise nach einem Baukasten- 
P r i n z i ~ ~ ' ~ ]  abwandeln la& (Abb. 5). Je nach Wahl der Appa- 
rateteile fur SubstanzeinlaB, Reaktionszone und Produktiso- 
lierung konnen von der thermischen Zersetzung einer Ver- 
bindung bis zur heterogen-katalysierten Umsetzung mehre- 
rer Komponenten verschiedenartige Typen von Gasreaktio- 
nen PE-spektroskopisch analysiert werden, so dafl sich ihre 
Reaktionsbedingungen optimieren lassen: 

Substameinlab Das Verdampfen unzersetzt verdampf- 
barer Molekule bietet insbesondere bei Vakuumbetrieb 
keine Schwierigkeiten und kann z. B. zur Pyrolyse fester, 
hochsiedender Verbindungen mit einem getrennten Vor- 
heizofen um das verlangerte Reaktionsrohr vorgenom- 
men werden. Zum Durchmischen mehrerer Gase sollte 
man diese senkrecht zueinander sowie zum Reaktions- 
rohr in den gegebenenfalls mit Raschig-Ringen gefullten 

Abb. 4. A) Ncucntwickcltcs Hochleistungs-PE-Spektrometer (Typ Leybold Hcraeus UPG 200) n i t  gctrcnntem McOtisch und Bcdicnungsstand, welches iiber cin liefcrba- 
res Interface an cincn Rechncr z. B. vom Typ PDP 11/40 (32 k) angeschlosscn werden L ~ M .  B) Dctailaufnahme dcr Ionisationskammcr mit ErlIiutcrung des McBpMzips: 
1 SubstanzcinlaO, 2 ElektronenstoOofcn, 3 Ionisationskammer (dahinter Analysator), 4 Helium(])-Photonenquellc, 5 Kiihlfalle, 6 zusatzlichc Turbopumpe. C) Funktions- 
muster (Leybold Heracus Mini-UF'G) cines tragbaren PE-Spektrometcrs, angeschlossen an cine Apparatur zur Optimierung hctcrogen-katalysiertcr Gasrcaktionen (vgl. 
Abb. 10). 
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Weitere Photoelektronen-Spektrometer 
DrUck- Gaskomponenten 

Temperatur- 
programierbare 
AuDenbeheizung 

Produkt- Ausfrier- Subatanz- 
Subatanz- Sammelbehalter falle behalter 
behalter 

1 W 

Abb. 5. Nach dem Baukasten-Prinzip zusammengesetztc Apparatur f i r  PE-spektroskopisch analysierte Gasrcaktionen. Von links nach 
rechts: SubstanzeinlaB, Manometer zur stijchiometrischen Misehung von Gasen nach Partialdriicken, behciztes Reaktionsrohr (wahl- 
weise leer, rnit Quamwolle oder rnit Katalysator gefullt) und einige Produkt-Abfangmoglichkeiten [lo]: I) Bei Driicken um 1 bar kann 
die Reduktion auf den PE-Spektrometer-Arbeitsdruck von 10-5-10-7 bar mit einem Staurohr je nach Durchmesser und E n g e  der 
Kapillare erreicht werden. Die Produkte werden konvcntionell gesammelt und gegebencnfalls prliparativ oder analytisch weiter bear- 
beitet. Diese ,,kapillare Ausblutung" ist insbesondere bei heisen Gasen von Vorteil [&]. 11) Fur Gasreaktionen unter PES-Arbcits- 
druck gelingt die Identifizierung bestimmter Einzelbestandteile in Gemischen von Produkten mit stark iiberlappenden PE-Spektren 
oftmals durch Ausfrieren und fraktionierendes Verdampfcn. 111) Aus Produktgemischen k6nnen bestimmte Einzelkomponenten 
manchmal durch eine zusatzliche Gasreaktion wie z. B. HCl+NH3-rNH4CI in einem Abscheidcr entfcrnt wcrden [13]. 

und/oder beheizten MeBkolben einleiten (Abb. 5) .  Hin- 
gewiesen sei auf die Moglichkeit, Umsetzungen in stro- 
menden Systemen, z. B. von Schwefeldichlorid und Me- 
t h ~ l a r n i n ' ~ ~ ~  [vgl. (18)] ,  rnit einem in die Reaktionszone 
ragenden Daniell-Hahn durchzufuhren. 
Reaktionszone: Verwendet werden Quarz- oder Stahl- 
rohre von 10-30 mm Durchmesser und etwa 400 mm 
Lange; bei Wendelung in einem groRlumigen Ofen las- 
sen sich bis zu 2 m Heizzonen-Lange erreichenf2'l. Hete- 
rogen-Katalysatoren konnen zwischen Quarzwolle- 
Pfropfen eingefullt werden; das Reaktionsrohr laRt sich 
gegebenenfalls senkrecht anordnen. Aufklappbare 6fen 
ermoglichen rascheren Rohrwechsel. In die Standard- 
Apparatur (Abb. 5 )  kann anstelle des Ofens auch das 
Heizrohr einer ,,Blitz-Vaku~m-Pyrolyse"~~~*~~~ eingebaut 
und die jeweilige Zersetzungstemperatur fur die priipa- 
rative Isolierung der erzeugten Verbindung optimiert 
werden. Ein Thermoelement auBerhalb des Reaktions- 
rohres geniigt zur Ablesung der relativen Reaktionstem- 
peraturen; um temperaturabhangige Gleichgewichts- 
verschiebungen nach Verlassen der Reaktionszone zu 
unterdrucken, ist auf moglichst kurzen Abstand zur Ioni- 
sationskammer des PE-Spektrometers zu achten. Ab- 
schlienend sei auf die infolge der offenen He(1)-Gasent- 
ladung vorhandene Helium-Schutzgasatmosphare im 
PE-Spektrometer hingewiesen, welche bei Messungen an 
Sauerstoff-empfindlichen Substanzen wie Silanen 
Si,,Hzn + 2[551, Phosphoryliden[l41, oder dem P4/P2-Gleich- 
g e w i ~ h t l ~ ~ ]  (Abb. 6)  von Vorteil ist. 

+ Produktisolierung: Die vielfaltigen Variationsmoglich- 
keiten umfassen Kondensation bei Atmospharendruck 
(Abb. 5 I), Ausfrieren und anschlienende fraktionierende 
Verdampfung des Produktgemisches (Abb. 5 11) sowie 
Abscheidung bestimmter Verbindungen in fester Form 
(Abb. 5 111). Giftige Reaktionskomponenten wie Dicyan 
und Blausaure[&l konnen z. B. dadurch UnschPdlich ge- 
macht werden, daB man sie an der Kuhlfalle des PE- 
Spektrometers ausfriert und die Falle nach Abnahme 

unter einer geeigneten Dekontaminierungs-Fliissigkeit 
auftauen l a t .  

Insgesamt konnen PE-Spektrometer rnit vielen Apparaturen 
kombiniert werden; so l a t  sich die fur die meisten praparati- 
ven Untersuchungen erforderliche thermische Energie auch 
durch Mikrowellen-Generatoren oder durch Reaktion mit so 
erzeugten Atomen zufuhren (Abschnitt 4.3[3*471). Bei Vaku- 
umbetrieb gleichen die Reaktionsbedingungen denen der 
vielfach bew&hrten Blitzthermolyse im V a k ~ u m l ~ ~ . ~ ' 1 .  Der 
nachstehend diskutierte Anwendungsbereich PE-spektrosko- 
pischer Gasanalytik umfaBt dariiber hinaus jedoch auch Re- 
aktionen unter Normaldruck, Gasphasen-Synthesen oder 
heterogen-katalysierte Umsetzungen. 

4. Beispiele fiir PE-spektroskopisch optimierte 
Gasreaktionen 

Die diskutierten spektroskopischen und apparativen Mog- 
lichkeiten der PE-spektroskopischen Gasanalytik sowie ihr 
Anwendungsbereich sollen an folgenden ausgewahlten Bei- 
spielen naher erlautert werden: 

* Messung der Temperaturabhangigkeit von Gleichge- 

=> Auffnden thermischer Reaktionskande an der Pyrolyse 

3 Nachweis kurzlebiger Zwischenprodukte an der Erzeu- 

* Gasphasen-Synthesen an der Umsetzung von Sulfinyl- - Optimierung heterogen-katalysierter Gasphasen-Reak- 

wichten an der Dissoziation P 4 d  P2I54, 

von VinylazidtS7* 261, 

gung von Silabenz01[~~.~*1, 

chlorid mit Ammoniak zu S~lfinylimid[~~I, 

tionen an der Bromierung von T r i f l ~ o r m e t h a d ~ ~ ~ .  

Literaturhinweise auf weitere Reaktionen des gleichen Typs 
sind jeweils angefugt. 
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Abb. 6. Das thermische Gleichgcwicht P4e2P2. A) Mit Aceton vorgetrocknetcr und iiber CaH2 in einer Apparatur aus braunem Glas dcstillicrter weiDcr Phosphor 1561 
wird in h e r  PES-Pymlysc-Anordnung verdampR (Abb. 5 SubslanzcinlaD ohm Mischkolben, Ofen. DirektanschluO an das PE-Spcktrometer). Zwischen den angegcbc- 
nen Ofentemperaturen vcriindcrn sich die PE-Spektren dcs Gasstromcs: Die Intcnsitiit des P,-Ionisationsmusters bci 9-1 1 eV nimmt ab, die der P2-Ionisationsbande bei 
10.5-11 cV (schraffiert) nimmt zu. Wird von diescr Bande die dem P.-Intcnsitiitsvcr~ltnis IEa2: IE3 entsprcchendc Bandcnllgche subtrahiert, so lassen sich unter der An- 
nahme tempcraturunabhingigm und grci0cnordnungsmiDig gleicher Ionisationsquerschnitte und -winkelverteilungcn die den Partialddcken p proportionalen Bandenin- 
tcnsitatcn Il,2(P4)e [I -a] und A13(P2)a(2a] gcgeneinander auftragen. B) Die Punkte dcr resultierenden Gcradcn konnen nach lng=4u2p/(1 - u2) umgcrechnet wcrdcn 
und ergeben C) die Tcmperaturabhingigkeit der Gleichgcwichtskonstanten g.  Die Me6wcrte stimmen zufriedenstellend mit Literatunverten iibcrein (z. B. far 1370 K: 
gcf. bcip=O.O4 mbar In&= -0.89, Lit. 1561 bei 0.19 mbar I n g =  -0.81) sowie mit der Differenz dcr berechneten MNDO-Bindungsenthalpien AH :tim= 180 W h o 1  
(Dissoziationscnergie [56] ED = 217 kJ/mol). D) Die MNDO-Hypcrfllchc wurde untcr der vereinfachenden Annahmc berechnet, als ob trotz dcs Symmctrievcrbotcs 
Td+Da-D,h die Dissaiation entlang der Koordinatc F, unter Abnahme der Bindungshnge dpp von 205 (P4) auf 169 pm (P2) verliefe. Die PE-spcktmskopischm Mcs- 
sungcn mit 100 mg weiBem Phosphor konnten an einem Tag durchgefuhrt werdcn. 

4.1. Messung der Temperaturabhangigkeit von 
Gleichgewichten 

Gasgleichgewichte sind bisher nur in Einzelfallen (Tabelle 
2) PE-spektroskopisch untersucht worden. Dennoch soll die- 
ser Reaktionstyp den Reigen der Anwendungsbeispiele er- 
tiffnen, da so belegt werden kann, da8 der Vergleich von PE- 
Bandenintensitaten unter bestimmten Voraussetzungen und 
innerhalb bestimmter Fehlergrenzen quantitative Aussagen 
ermoglicht. 

Bereits 1974 wurde die Temperaturabhangigkeit von 
Keto/Enol-Tautomeriegleichgewichten aus den Intensitaten 
von PE-Banden be~timmt['~J; in Einklang mit IR- und mas- 
senspektroskopischen Resultaten liegen z. B. bei Raumtem- 
peratur 76% der Ketofom des Acetylacetons vor [siehe G1. 
(4), R = HI"']. 

R = H, C H j  

(4) 

Die zugrundegelegten Annahmen - temperaturunabhangi- 
ge PE-Bandenintensitaten fur Keto- und Enol-Tautomere im 
Verhdtnis I : 1, Ionisationsquerschnitte und Asymmetrie-Pa- 
rameter1371 - bewahren sich auch bei Messungen an anderen 
temperaturabhangigen Ga~gleichgewichten~'~~'~~~~~~~~ (Ta- 
belle 2). 

Die PE-spektroskopischen Messungen an temperaturab- 
hangigen Gleichgewichten (Tabelle 2) umfassen Reaktionen 

Tabclle 2. PE-spektmskopisch untersuchte Typcn von Gasglcichgewichten. 

Gasglcichgewicht Lit. 

Dissozialion 

1601 

OiN-NOa # 2 NO, [611 

p4 # 2P1 1561 

Umlagerung 

A 
XaM, ,MXi # 2 MX3 

X 

C-OH 1371 R1\ R1\ 
,C=O e 

R'R~C, R2R3C@ 
H 

Rotation 

R = H  
R = CH3 

SchwingungsanregunR 
02*0t ~401 
C 1 , S l t  I401 

T-Bercich 

340- 500 

290- 210 

OOLL1500 

295- 520 

295- 500 

30& 570 

300- 530 

34& 860 

30& 800 
295- 710 

295- 685 
- 390 

Anmerkung 

440 K: 50% MX3 

210 K: 20% N204 

1270 K 50% P2 

R'=CHJ, R2=H. 
R3 = CH,CO, 
295 K: 16% Kctoform 

313 K: 80% Oxadiazol 

293 K 76% transoid 

295 K: 60% transoid 

cisoid 10 kJ/mol stabiler 

hohe T: -H2S 
Barriere 3 kJ/mol 
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wie Dissoziationen oder Umlagerungen und molekiildyna- 
mische Phanomene wie Rotation oder Schwingungsanregun- 
gen. Hingewiesen sei auf zahlreiche weitere Gleichgewichts- 
reaktionen (Abschnitt 4.2-4.5), bei denen zwar die tempera- 
turabhangigen Ausbeuten optimiert, die Banden-Intensitats- 
verhaltnisse jedoch nicht ausgewertet wurden. Tabelle 2 ent- 
halt Molekule aus 2 Atomen (02, C13 bis 16 Atomen 
(HSC6-SCH3); der Temperaturbereich erstreckt sich von 
210 K (N204, Kuhlung des Stromungssystems) bis zu heller 
Rotglut (P4$2P2). Die MeBergebnisse ennaglichen es, 
Gleichgewicht~konstanten[~~~~~*~~~ oder Energiebarrie- 

in meist zufriedenstellender Obereinstim- 
mung rnit literaturbekannten thermodynamischen Daten ab- 
zuschatzen und dariiber hinaus die jeweiligen Gleichge- 
wichtspartner zu charakterisieren. 
Ah detaillierter diskutiertes Beispiel sei das Dissoziations- 

Gleichgewicht P4~2P21561 gewahlt (Abb. 6), da es relativ 
hohe Temperaturen erfordert (Tabelle 2), die Vorteile der 
Helium-Schutzgasatmosphare im PE-Spektrometer illustriert 
(vgl. Abschnitt 3.1) und zugleich fur weiterfuhrende Umset- 
zungsversuche wie ( 5 )  Voraussetzung ist. Der MeBaufwand 
ist vergleichsweise gering (Abb. 5 und 6): Es genugen 100 mg 
des bei hohen Temperaturen gefahrlichen Phosphordampfes 
fur die erforderliche MeDdauer von einem Tag. Wie ersicht- 
lich andern sich die Bandenintensitaten beim Erhitzen deut- 
lich (Abb. 6 A); die planimetrische Auswertung der Banden- 
flachen liefert die jeweiligen Gleichgewichtsanteile von P4 
und P2 (Abb. 6 B) und nach Umrechnung die Temperaturab- 
hangigkeit der Gleichgewichtskonstanten K; (Abb. 6 C). Die 
PE-spektroskopischen Ergebnisse lassen sich rnit literaturbe- 
kannten thermodynamischen Dater~[’~I ebenso vergleichen 
wie rnit der unter stark vereinfachenden Annahmen entlang 
der Koordinate 6 berechneten MNDO-Energiehyperflache 
(Abb. 6D). Danach liegen sowohl P4 wie P2 in relativ tiefen 
,,Potentialrinnen“; die Differenz ihrer MNDO-Gesamtener- 
gien kommt der beachtlichen experimentellen Dissoziati- 
onsenergie von 217 kJ/m01[~~] nahe. Diese Befunde sind in 
Einklang rnit der beobachteten ,,Reaktionstragheit“ von P4 
und P2; so reagiert das Gleichgewichtsgemisch nach weiter- 
gefuhrten PE-spektroskopischen Unters~chungen[~~] auch 
bei 1250 K noch nicht rnit Dicyan: 

ren[38. 39.41,63,64] 

bis 1250 K 
{P4 2 Pz} + NCCN - P(CN)3,  ( N C ) z P P ( C N ) z . .  . ( 5 )  

Umsetzungen wie ( 5 )  konnen mit dem apparativen Bauka- 
sten (Abschnitt 3.2) im Millimol-Mastab ebenfalls jeweils 
innerhalb eines Tages PE-spektroskopisch probiert und - wie 
nachstehend gezeigt - gegebenenfalls bezuglich der Reakti- 
onsbedingungen optimiert werden. 

4.2. Auffiden thermischer Zersetzungskanale 

Pyrolysen in strdmenden Systemen lassen sich durch PES- 
Gasanalytik vorzuglich verfolgen: Vorhandene Banden 
verschwinden, neue tauchen auf, und die temperaturabhan- 
gigen Veranderungen ermoglichen es, die Zersetzungsbedin- 
gungen zu optimieren sowie die Zersetzungsprodukte durch 
ihre Ionisationsmuster zu identif~eren. Als zugegebenerma- 
Ben extremes Beispiel sei hier zunachst die Pyrolyse des bei 
70 “C detonierenden[661 Vinylazids zu 2H-A~irin1~’ und/oder 
zu Acetonitril ~orgestellt[~’~ (Abb. 7 C und 7 D) und anhand 
des vorab berechneten Energiehyperfliichen-Ausschnittes 
(Abb. 7 A und 7 B) erlautert. 

Tabelle 3. Auswahl PE-spektroskopisch analysierter thermischcr Zerseaungen 
geordnet nach steigendem Molekulargewicht des in der jeweiligen Formel her- 
vorgehobenen Abgangsmolekiils; Hinweix. auf weitere Zersetzungsprodukte 
sind gestrichelt eingetragen. 

Abgangs- Beispiele 
molekiil 

126, 681 H k - N \  ,H I 7 0 1  

H‘ H 

H, ,CN L651 H I 7 3 1  
HCN I C H % S ,  

H’ ‘CN , H CN 

R : H . [791  
R ~ + C - O - N = O  R/ : H  . 

121, 731 R, +O [Sl]  
c=c-C,  

, R’ A Cl 

Die nach dem Hyperflachenausschnitt C2H3N (Abb. 7 B) 
erwarteten temperaturabhhgigen Umlagerungen von Vinyl- 
nitren zu stabileren Produkten konnen bei geeigneter Ver- 
suchsfiihrung (Abb. 7 C) PE-spektroskopisch nachgewiesen 
werden (Abb. 7D): Die Pyrolyse von Vinylazid fuhrt unter 
N2-Abspaltung unterhalb 650 K bevorzugt zu 2H-AziM und 
oberhalb 650 K zunehmend zu Acetonitril. Ob diese beiden 
Thermolysen gleichzeitig oder aber nacheinander uber 2H- 
Azirin ablaufen, l i t  sich auch durch die Zersetzung von 
1,2,3-Triazol nicht kliiren: Die N2-Abspaltung aus diesem 
funfgliedrigen Ring erfordert die hohere Zersetzungstempe- 
ratur von 820 K, bei der ausschlieSlich Acetonitril beobach- 
tet wirdL6’1. 
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)650 K 

Abb. 7. A) Das Ensemble C2H3N cnthalt unter scinen topologisch moglichen Konstitutionsisomeren die angegehenen Wnf ,,valenz-nomalen'', denn Stabilitiit nach 
MNDO-berechneten Gesamtenergien yon 1H-Azirin bis Acetonitril zunehmen sollte. Aus dem fur n= 6 Atomc nach 3n-6 aufgcspanntcn zwolfdimcnsionalen Hyper- 
ram LaEt sich mil den Winkehderungen AqCCN und AqCCH sowie jeweils nachfolgender Kraftfcld-Strukturoptimieru~ der A w h n i t t  B) als MNDO-Gcsamtener- 
gic-Hyperflache bere~hnen[~? Wie ersichtlich sollte das ebenfalls zum C2H3N-Enscmble gchorende Vmylnitren HzC=CH-I$ zunachst iiber die niedrigste Bamere den 
Ring zu 2H-Azirin schlieEen (durchgezogene Linie), das sich seinemeits bei noch hohenr Temperatur zum stabilen Acetonitnl offnen sollte (gestrichelte LiniC). Um diese 
Voraussage zu testen, wurdcn nach bekannter Vorschrift [66] aus CI-H~C-CHz-OTs mil NaN3 C1-H2C-CHz-N3 und anschlicflend mil KOH kleine Mengen des 
bci 70°C detonicrenden [66] H2C=CH-N3 hergcstellt. C) Von Vinylazid, das aus einem 195K-Bad unzersetzt verdampfl werden kann, W t  sich das PE-Spektrum (D) 
aufnehmen (571. Durch Aufheizen des mil Quanwolle gefullten Quan-Reaktionsrohns im ersten Ofen auf 620 K, Ausfrieren aller kondensierbaren Pyrolyseprodukte im 
auf 77 K gekiihlten U-Rohr und anschlieaendes fraktionierendes Verdampfen gelmgt es, das PE-Spektrum von 2H-Azirin (D), zugeordnet nach IEn= - ~y~~~ (0). 
zu ngislriercn [57]. W i d  die Kiihlung des U - R o b  entfernt und der zweile Ofen in C) mil hohenr und wciter gesteigerter Temperatur a650 K zugeschaltet, so zeigen die 
kontinuicrlich aufgenommenen PE-Spektren auRcr ZH-Azirin (weiR) und Nz (schraffiert) zunehmend die charakteristischen Banden von Acetonitril (schwa=) [S7]. 

Auch andere PE-spektroskopisch analysierte Gasphasen- 
Pyrolysen (vgl. Tabelle 3) weisen mehrere thermische Zerset- 
zungskaniile auf. Beispiele sind die Reaktionen (6)-(8). 

Wie ersichtlich konnen verschiedenartige Ausgangsver- 
bindungen wie HjC-Nj1z61 und HjC-NHz1681 den gleichen 
Zersetzungskanal(6) durchlaufen, oder dasselbe Edukt, z. B. 
R-SS-RIZol oder &C60zS01691, kann unterschiedliche 
Zersetzungskanale als Funktion der Temperatur aufweisen 
[(7) bzw. (8)]. Diese kijnnen voneinander unabhangig sein 
wie in (7) oder vermutlich aufeinanderfolgen wie (6), (8) 
oder die Reaktion in Abbildung 7. Das Molekiilskelett bleibt 
bei niedrigen Zersetzungstemperaturen meist unverandert; 
bei hoheren Temperaturen treten Umlagerungen haufiger 
auf, bis hin zur Bildung der thermodynamisch jeweils stabil- 
sten Produkte. Die in (7) beobachtete Bildung von CSz aus 
einem Dialkyldisulfid ohne C-Zentrum mit zwei CS-Bin- 
dungen sollte zur Vorsicht bei der Formulierung thermischer 
Zerfallsmechanismen mahnen. 

Veroffentlichte Zersetzungstemperaturen differieren oft 
erheblich [vgl. z. B. fur (6)[263281 oder fur (8)[691], da sie vom 
Meadruck sowie von apparativen Gegebenheiten abtangen 
- insbesondere von Durchmesser, h g e  und Fiillung des 
Pyrolyserohres. Demgegenuber konnen relative Temperatu- 
ren fur iihnliche Thermolysebedingungen in derselben Ap- 
paratur und bei interner Kalibrierung z. B. durch Ablesen 
bei stets gleichen PES-Bandenhijhen von Edukt und Produkt 
haufig auf & 10' genau angegeben werden. Bemerkenswert 
ist, da8 der niedrigste thermische Zersetzungskanal wie (7) 
bei 500 "C oft einheitliche Produkte wie hier Alkene liefert. 
Dieser Befund uberrascht in Anbetracht der ungeklarten 
Energieubertragung durch Wandkontakt und/oder Molekiil- 
stoB sowie der meist unbekannten Verteilungsfunktion iiber 
die Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrade. Die sich er- 
offnenden praparativen Moglichkeiten werden z. B. durch 
Blitzthermolyse im Vakuum zunehmend gen~ tz t r~~~ ' ] .  Eine 
Auswahl unter den vielen PE-spektroskopisch analysierten 
Gasphasen-Thermolysen (Tabelle 3) wird zweckmaig nach 
den jeweils abgespaltenen kleineren Molekulen geordnet. 

Die tabellierten ,,Abgangsmolekiile" haben Molekularge- 
wichte zwischen 2 (HH) und 64 (OSO); die ausgewahlten 
Beispiele (vgl. Ubersichten wie 13-4*47*50v511) sollen zusammen 
mit den Thermolysen (6) - (9) ledighch die mogliche Anwen- 
dungsbreite aufzeigen: So konnen cyclische Sulfite auBer 
SOz[841 (siehe Tabelle 3) auch SO[691 [siehe (8)] eliminieren. 
Ungesattigte Kohlenwasserstoffe werden nur durch Propen 
(Tabelle 3) reprasentiert, da es sich empirisch als vorziigli- 
ches Abgangsmolekiil zur Erzeugung instabiler Spezies wie 
Thioacrolein H2C=CH-HC=SP'1 oder Silabenzol 
C5Si&[49*58] in der Gasphase bewiihrt hat (Abschnitt 4.3) 
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und Allylgruppen z. B. iiber Grignard-Reagentien oft leicht 
einzufuhren sind. Erganzend ist aber z. B. auf Acetylen hin- 
zuweisen, welches insbesondere bei hoheren Zersetzungs- 
temperaturen als thermodynamisch begunstigtes Pyrolyse- 
produkt a ~ f t r i t t [ ~ ~ . ' ~ ~ .  Die ebenfalls gunstige Abspaltung von 
HCN ist noch wenig untersucht; des weiteren fehlen PE- 
spektroskopisch ermittelte Abspaltungstemperaturen fur ge- 
brauchliche Abgangsmolekiile (Tabelle 3) bei ahnlichem Re- 
aktionstyp, z. B. bei der Keten-Erzeugung aus Carbonsaure- 
Der i~a ten [~~]  [Reaktion (9)J. 

40 T 
HsC-C, +- HzC=C=O + HX (9) 

X 

HX HOCOCH3 HC1 HBr HOH HOC~HS HCH3 ... 
T[K] 570 580 650 720 740 1130 

In diesem Zusammenhang (Tabelle 3) interessiert die empi- 
rische Frage nach giinstigen ,,thermischen Abgangsmolekii- 
len " fur gezielte Thermolysen. Ein zahlenmZiDiger Vergleich 
ist jedoch - die Bildungsenthalpien von Elementen sind defi- 
nitionsgemaI.3 null - schwierig. Als eine der kursierenden 
Faustregeln sei die Klassifikation zwei- und dreiatomiger 
Spezies M nach der Summe ihrer Bindungsdissoziations- 
energien XD(XY) angefuhrt, welche sich z.B. fur HCN zu- 
sammensetzt aus 

HCN- H + CN' -tC + N o  ( + H0)185' 

(10) 
M HCN CO SO2 N2 H 2 0  H2S HCl HBr ... 
XD(XY) 1270 1075 1070 949 920 720 431 364 
[kJ/mol] 

Fur groJ3ere Molekiile werden als quantitative Kriterien bes- 
ser die Summen der Energien aller formal an der Zersetzung 
beteiligten Bindungen herangezogen, erganzt um Beitrage 
z. B. abgebauter sterischer Hinderung oder neu entstandener 
~~-Systeme[~~l.  Hinzuweisen ist auch auf die einfache PES- 
Analytik, die in einer Baukasten-Apparatur (Abb. 5 )  mit nur 
1 mmol Substanz meist in einem Tag das experimentelle Er- 
gebnis liefert! 

Thermische Zersetzungen, bei denen nur ein fliichtiges 
Produkt entsteht, wie z. B. in ( 1 1 ) [ 2 2 9 7 1 1 ,  sind - wie nachfol- 
gend diskutiert - zum Nachweis kurzlebiger Molekiile wie 

/ \  S 810 K 840K /'-'\ 
HzC, /CH2 - 2 HzC+ c--. HZC,~ /CH~ (11) 

S - l / 8 S ,  

des im Weltraum nachgewiesenen Thioformaldehyde~['~] 
von besonderem Vorteil. 

4.3. Nachweis reaktiver Zwischenprodukte 

Das vorstehend erliuterte MeBprinzip - es werden Ande- 
rungen der PE-spektroskopischen Bandenmuster (Abb. 1) ei- 
nes Gasstromes (Abb. 4 oder 5 )  bei Variation der Reaktions- 
bedingungen (Abb. 6 oder 7) registriert - eignet sich zum 
Nachweis zahlreicher Atome und Molekiile, welche sich 
nicht bei Raumtemperatur ,,in Flaschen abfullen" lassen 
(Tabelle 4). VorteilhaA sind sowohl die apparativen Gege- 
benheiten (Vakuum, relativ geringe Substanzmengen, Spe- 
zies werden meist im neutralen Grundzustand erzeugt) als 
auch die Moglichkeit, die reaktiven Zwischenprodukte 

durch Koopmans-Vergleich['61 mit ihren berechneten Ionisa- 
tionsmustern - E ~ ~ ~ = Z E ~  zu identifuieren [vgl. (3) oder 
Abb. 21. 

Die bis auf wenige Ausnahmen wie das durch Kiihlung 
gewonnene OzN-N0z[61~ energiereichen Teilchen werden 
uber~iegend~ '*~~]  nach drei Verfahren erzeugt: durch AuBen- 
beheizung des Gasstromes nijtigenfalls bis auf 2900 K1471, 
durch elektrodenlose Mikrowellen-Entlad~ng[~-~~~ (Tabelle 
4 ~) oder durch Reaktion (Tabelle 4 R) mit thermisch oder 
in der Entladung gebildeten Atomen wie Ha[3*47,86*871 oder 
FO (3.47.88.891 

9 HS@ + HF14'] 

Ein Nachteil des Mikrowellen-Verfahrens ist die hohe 
Elektronen- und Energiedichte in der etwa 5 cm langen Ent- 
lad~ngszone".~q; haufig entsteht das gewiinschte Produkt 
unspezifisch im Gemisch mit anderen, so da13 zur Separie- 
rung der iiberlappenden PES-Banden spezielle Auswer- 
tungs~erfahren~'*~'] wie z. B. ,,spectra angewen- 
det werden mussen. Demgegeniiber verlaufen die Reaktio- 

Tabelle 4. PE-spektroskopisch identifiierte und charakterisierte ,,reaktive Zwi- 
schenprodukte" der Molekiilgroflc M (x = Anzahl Atome), geordnet nach stci- 
gender GNppen- sowie Penodennummer der Elcmente. Radikale sind durch 
MO. spezielle, d. h. nichtthcrmische Encugungsverfahren durch (f) f i r  (Mikro- 
wellen-)Entladung und (R) fur chemische Reaktion gekennzeichnet. 

x M  

1 A  

2 ABO 

AA 

AB 

3 AB: 
ABP 
AAA 
ABz 

ABC 

4 MO 

M 

5 Mo 
M 

3 6  M' 

M 

Beispiele 

~ ~~ 

N E  (1031, OzCIo (1031 
HCOO (881 
000 (911 
HzC: [901, CF2 [911, SiF2 (R) (1041, 0C12 (1051, 0 S 2  (R) 
153, 1061, FzS (R) 11071 
HBS (R) (1081, BSCl (R) [l09], HCP (t) [llO], CFP [ i l l ]  

H3C' (R) [74,79,112] 
HzCS 113.73, 1131, HNNH (f) (701, HNSO (R) 1591, NSSN 
[1141 

03FSo [lo31 
H2CNH 126, 681, HiCCS 1191. H2CCSe (25, 72, 76, 1151, 
H L S O  (73, 821 

H5C?[791, H5CS)(1161, HC?[74, 1171. H,C?[li8], HsC60° 
(1191, (F3C)zNOO (103] 
(vgl. Tabelle 3), Chinodiethan (1201, Cyclobutabenzol 
[121], 1-substituiertes Silabenzol 149, 581, RzCNR (lZZ], 6- 
Methylen-2.4-cycIohexan-l-on [lU], (RCOOH)2 (1241, 
RiCCCO 1811, RzCS [1251, R2CCS (1261, R2CCSe [73, 1271, 
N204 (611 
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Abb. 8. PE-spektroskopischer Nachweis von Silabenzol[49] und dessen Matrix-Isolierung [131]: A) Kurzwegpyrolyse-Anordnung (1 Ofen Uber Elcktronenaustritts-Schlitz, 
2 Wasscr-Kiihlmantel. 3 Stromzufuhrung, 4 Feststellmuttcr, 5 Wasserkiihlung, 6 Zcntriervomchtung, 7 VorpumpcnanschluD, 8 Einstellvomchtung f i r  Innenrohr, 9 PES- 
MeBkammer. B) Ausgangsvcrbiidung l-Allyl-l-sila-2,4-cyclohexadien, welches bei loo0 K Ofentemperatur quantitativ Propen abspaltet. C) PE-Spektren (* verschwin- 
dende Banden, schraffiert zu subtrahierendes PE-Spektrum von Propen). D) Zuordnung der drei niedrigsten Radikalkationzustiinde anhand ciner SCF-Rechnung der Ba- 
sis 2s(H), 7s/3p(C) und 9s/5p(Si). E) UV-Spektrum von Silabenzol in Ar-Matrix bei 10 K mit Bandenverschiebungen (s) von 8100, 12200 und 7000 cm-' relativ zum 
UV-Spektrum von Benzol (gestrichclt). 

nen von durch Mikrowellenentladung erzeugten Atomen wie 
H' oder F' [Reaktionen (12) bzw. (13)] einheitli~herI~*~~I. 
Zum Nachweis kunlebiger Spezies ist ein moglichst kleiner 
Abstand zwischen Reaktionszone und Ionisationskammer 
erforderlich Bei minimal 1 cm (vgl. Abb. 8A) sollten nach 
einer Abschatzung aus der GasfluBgeschwindigkeit[261 Teil- 
chen mit Halbwertszeiten bis zu etwa lo-' s beobachtbar 
sein. So wird bei der thermischen HC1-Abspaltung aus 3-Me- 
thylcrotonsaurechlorid, wenn die Entfernung zwischen Pyro- 
lyserohr und MeBstelle etwa 20 cm iibersteigt, statt des PE- 
Spektnuns von zuiichst gebildetem Isopropylidenketen das- 
jenige des stabileren tautomeren Vinylketens beobachtet 
[Reaktion (14)]["]. 

Viele ,,Transienten" haben jedoch lhgere Lebensdauern 
von Minuten wie HN=NH bis Stunden wie S=S=O (vgl. 
z. B. die in 1'1 zitierte Literatur). 

Zahlreiche Typen ,,reaktiver Zwischenprodukte" konnten 
in den vergangenen zehn Jahren PE-spektroskopisch identi- 
fiziert und charakterisiert werden: Atome, Radikale, Radi- 
kalanionen wie H2C 7 1901 sowie vor allem valenzungefittigte 
Molekiile (Tabelle 4), bis hin zu Verbindungen wie o3I9l1 
oder 02N-N02[6'', die bei Normalbedingungen rasch zu 
thermodynamisch gunstigeren Produkten reagieren. Eine re- 
prasentative Auswahl ist in Tabelle 4 zusammengestellt (vgl. 
13.10s471 sowie Abschnitt 4.2). 

Viele der in Tabelle 4 aufgelisteten Verbindungen sind 
kurzlebig wie das Radikal 'NF2 oder auch das schwingungs- 
angeregte Stickst~ff-MolekiiI~~*'~~~, andere dagegen fur kurze 
Zeit bestkdig oder bei tiefen Temperaturenin Substanz isolier- 

bar wie 000 oder HCP. Viele werden nicht durch thermische 
Zersetzung (Abschnitt 4.2) oder in einer Mikrowellen-Entla- 
dung [Reaktionen( 12) und(l3)l eaeugt, sonderndurch Umset- 
zung von Gasen mit Festkorpern, so: 

HIS + (B), -+ HBS+ H2 [I081 
SiF4 + (Si), + SiF2 [lo41 

(15) 
OSClz + (Ag2S)m -t OSS + (AgCl), [53, 1061 
FICPH2 + (KOH), + FCP+ (KF+H20)- [lll] 

AbschlieBend sol1 am Beispiel Silabenzol (Tabelle 3 und 
Abb. 8) der Nutzen PE-spektroskopischer Voruntersuchun- 
gen fur die praparative Isolierung eines reaktiven Zwischen- 
produktes erlautert werden. 

Silabenzol ist als 6n-Elektronen-System der Symmetrie 
Clv Ziel mannigfacher theoretischer und experimenteller Be- 
miihungen g e ~ e s e n ~ ' ~ ~ !  SCF-Berechnungen hatten seine 
Existenzfahigkeit nahegelegt1491; aus Storungsbetrachtungen 
wurden donisierungsenergien von 8.2,9.2 und 11.5 eV vor- 
ausgesagt". Thermolyseversuche an Derivaten des 1 -Sila- 
2,4-cyclohexadiens H7C5SiX scheiterten jedoch lange Zeit an 
ungiinstig gewuten  Abgangsmolekiilen HX, z. B. HCI [sie- 
he (lo)]. Erst die Abspaltung von Propen ermaglichte es, Ad- 
dukte ab~ufangen['~~]. Der Nachweis von S i l a b e n z ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ]  ge- 
lang in der abgebildeten Kurzwegpyrolyse-Anordnung 
(Abb. 8A); die Zuordnung des PE-Spektrums stiitzt sich auf 
eine SCF-Rechnung mit groBer Basis['3o1 (Abb. 8 C und 8 D). 
Nach Pyrolyse unter den PE-spektroskopisch optimierten 
Bedingungen konnte das Massenspektrum aufgen~mmen["~] 
und die praparative Isolierung ausgefuhrt ~erden[ '~ 'I .  Der 
Vergleich des in Ar-Matrix bei 10 K registrierten W-Spek- 
trums mit dem von Benzol (Abb. 8 E) schlieot den Kreis: Die 
berechenbaren S t o ~ u n g e n [ ' ~ ~ ~  belegen, daD Silabenzol ein 
Blhnliches P-Elektronensystem wie Benzol aufweist. 
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4.4. Ausarbeiten von Gasphasen-Synthesen 

Stochiometrische Umsetzungen von Gasen lassen sich 
vielfach mit Vorteil PE-spektroskopisch einstellen und uber- 
prufen: So gelingt es, einen reinen Gasstrom des reaktiven 
Zwischenproduktes Sulfinylimid O==S=NH zu e r ~ e u g e n ~ ~ ~ ~  
(Abb. 9 und Tabelle 4). 

Die Gas + Gas-Synthese von OSNH (Abb. 9) erganzt die 
bereits besprochenen Typen von Gasreaktionen wie Pyroly- 
sen (Abb. 6-8 und Tabelle 2-4), Entladungen [Tabelle 4 und 
(12), (13)] oder Umsetzungen mit Feststoffen [Tabelle 4 und 
(15)]. Allgemein eignen sich PE-Spektrometer somit als Mo- 
nitore fur Gasstrome reiner Verbindungen, beispielsweise 
um Strukturbestimmungen nach Mikrowellen- und insbe- 
sondere nach Elektronenbeugungs-Verfahren zu vereinfa- 
chen. 

Abb. 9. PE-spektroskopisch kontmlliertc Gasphasen-Synther von Sulfmyliid 
Die Ammonolyse von Sulfmylchlorid verlluft beim gemeinsamen Einleiten in 
einen Reaktionskolben momentan und quantitativ. Die in werntlichen Bcrci- 
chen nicht Uberlappenden PE-Spektren der Startverbindungen und des Produk- 
tes ennoglichen es, die 3: I-Stachiometrie rasch einzustcllen und fortlaufend zu 
iiberwachen. In der ausgewahlten OSNH-Aufnahme erkennt man an der Bande 
bei 10.5-11 eV mit Schwingungsfeinstruktur einen geringen NH,-UberschuB. 
Das rnit der Ar-Doppelnadel(15.76/15.94 ev) geeichte PE-Spektrum wurde an- 
hand einer SCF-Rechnung [59] zugeordnet; der hiernach noch im Helium(1)-Be- 
reich erwartete 7. Radikalkationzustand von OSNH kann mit erhirhter m l r a t e  
bei 20.15 eV erkannt werden. 

Gas + Gas-Umsetzungen konnen formal in Saure/Base- 
und in Redox-Reaktionen unterteilt werden. Unter den viel- 
faltigen Anwendungsmoglichkeiten seien hervorgehoben: 

= Nachweis und Charakterisierung von Donor/Acceptor- 
Komplexen (Lewis-Saure/Lewis-Base-Addukten) im 
Gaszustand, z. B.: 

RJN+Br2 + RjN.Br2 [132] 
R2O + HCI + R20 HCl [133] 

3 Entmischung von Gasen durch Salzbildung, z. B.: 

NH3 
H-M-Cl 5 (M + HC1) --t [NH,@ Cl'], + M (17) 

Auf diesem Wege gelingt es, die PE-Spektren reiner Ver- 
bindungen wie M = H2C==S[131, H2C=S=O[73*821 oder 
R2c=c=OP3.*'1 aufzunehmen. 

S- Synthesen neuer Verbindungen (vgl. Abb. 9), z. B.: 

NH3 
H3C-NH2 + SClz - H3C-NS + 2 [H,C-NH3@Cl0] 00 [541 

P, + 8 NO + [C], - 4 P N  + 2 Nz i 8 CO['ool 

(18) 
LBO0 K 

= Rasche Aufklarung von Gasreaktionen, z. B.: 

- 
2 HCN + [C], 

Wie ersichtlich scheitert eine thermische Malodinitril- 
Synthese aus Acetonitril und Dicyan daran, da8 das ge- 
wiinschte Produkt bei der erforderlichen Reaktionstem- 
peratur bereits zu Blaudure und Graphit zerfdt [vgl. 
(W. 

Die letzterwahnte PES-analytische Anwendungsmoglichkeit 
- Aufklfrung von Gasreaktionen einschlieSlich ihrer Tem- 
peraturabhhgigkeit innerhalb weniger Stunden - wird vor- 
aussichtlich mit der Verfiigbarkeit tragbarer PE-Spektrome- 
ter (Abb. 4C) weiter an Bedeutung gewinnen, insbesondere 
beim Testen fester Kontakte fbr heterogen-katalysierte Gas- 
phasen-Synthesen (Abschnitt 4.5). 

4.5. Testen fester Katalysatoren fur Gasreaktionen 

Dieser letzte Abschnitt der ,,Beispiele fur PE-spektrosko- 
pisch optimierte Gasreaktionen" ist als ein prlparativer Aus- 
blick auf zukiinftige Entwicklungen anzusehen, da nach Li- 
teraturangaben mit der PES-Analytik bisher nur folgende 
drei Heterogen-Katalysen ausgearbeitet worden sind - Erniedrigung der Pyrolysetemperatur von Crotonsau- 

rechlorid; Katalysator MgC1, oder ,,Didymiumchlorid" 
auf y-Aluminiumo~id['~*~~]: 

HIC-CSC-H + C O  + HC1 

B 
c, 

,C-C, + HC1 

0 
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Cyanierung von Benzol; Katalysator CuC12 (anreduziert) 
auf yAl~miniumoxid[~~~:  

0 + NCCN - "OK acN + HCN 
1 ~ ~ 2 1  

* Bromierung von Trifluormethan (Abb. 10); Katalysator 
CuF, (aus CuCl, durch Erhitzen im F3CH-Strom, 800 K, 
5 h) auf Kohle["]: 

400 K 
F3CH + Brz - F 3 C B r  + H B r  

[&Fa1 

Die Gaspha4en-Bromierung von Trifluormethan ist von 
technischem Interesse, da das entstehende Bromtrifluorme- 
than als wirksames Feuerloschmittel zum Schutz hochwerti- 
ger Giiter verwendet wird. Wegen der bei hoheren Reakti- 
onstemperaturen auftretenden Korrosionsprobleme lohnte 
sich die Suche nach geeigneten Katalysatoren. Ihre Wirk- 
samkeit wird nach derjenigen Temperatur beurteilt, bei der 
die PE-Banden von Br2 und von HBr (Abb. 10) jeweils glei- 
che Hohe aufweisen. Die PES-Gasanalytik bietet zusatzlich 
den Vorteil, daB die beginnende Fluorierung oxidischer Tra- 
ger durch F3CH bei hohen Temperaturen an den auftreten- 
den Banden von H20, CO oder CO, erkannt werden kann. 
Die PE-spektroskopisch enielbare Genauigkeit ist aber 
selbst in gunstigen Fiilleniz31 nicht kleiner als f2%, so das 
anschlieBend noch eine Feinoptimierung im praparativen 
MaBstab in konventionellen Umlaufapparaturen notig 

Trotzdem ergab sich eine betrachtliche Zeiteinspa- 
rung bei der Katalysatorsuche: Pro Tag und PE-Spektrome- 
ter konnten jeweik zwei Anssltze im interessierenden Tempe- 
raturbereich untersucht werden. Des weiteren spricht die 
Echtzeit-Gasanalyse mit einem nahe der Katalysatorzone 
angeordneten PE-Spektrometer auf das uber Ventile stufen- 
10s einstellbare Verhaltnis der Reaktionspartner ohne Verzo- 
gerung an. 

5. Ausblick: Die PEspektroskopische Gasanalytik 
als methodische Ergiinzung und 
als entwicklungsfahiges MeRverfahren 

Zur Analyse von Gasen in stromenden Systemen sind 
zahlreiche MeBverfahren verfiugbar, darunter als wohleta- 
blierte und vielfaltig angewendete die Gaschromatographie 
(GC)['34*'351, die Massenspektrometrie (MS)[136-1381 und die 
Schwingungsspektro~kopie[~~~-~~~. Im Hinblick auf die PE- 
spektroskopische Gasanalytik ist daher zu fragen, welche 
Vorteile und welche Nachteile die einzelnen Methoden auf- 
weisen, und inwieweit sie einander erganzen. 

Gaschromatographie: 

Vorteile: Geeignet fur Gemische und deren gleichzeitige 
Trennung, instrumentell e i n f a ~ h ~ ' ~ ~ ~ ' ~ ' I .  

Nachteile: Keine Echtzeit-Messung, unbekannte Verbin- 
dungen und vor allem reaktive Zwischenproduk- 
re schwierig oder nicht identifuierbar, keine 
Struktur- oder Zustandsinformationen. 

Abb. 10. PE-spektroskopische Optimierung der hetemgen-katalysierten thermi- 
schen BromieNng von Tritluonnethan. A) Apparative Anordnung (von rechts 
nach links): Stahlflaschen mit FICH und Br2, Mischkolben, mit Raschig-Ringen 
geNllt, regelbarer Ofcn, Staurohrausla6 zum PE-Spektrometer (vgl. Abb. 5).  
Kiihlfallen und (nicht sichtbar) 6lpumpe. B) PE-Spektren der Reaktionskompo- 
nenten, dercn Bandenmuster wie ersichtlich nicht vollstandig Uberlappen. Gas- 
analytisch vorteilhaft sind insbesondere die Doppelnadcln von HBr und BIZ (vgl. 
Abb. 1). C) Tcmperaturverlauf der Cu-katalysierten Gasphasenbromienmg. Zu- 
nahme und Abnahme allcr Reaktionskomponenten k6nncn durch Vergleich mit 
den Einzelspcktren in B verfolgt werden. 

Massenspektrornetrie: 

Vorteile: Auch groBe Molekule durch Isotopenmuster 
identifizierbar, sehr ernpfindli~h['~'), ausgefeilte 
MeBtechnik mit zahlreichen Erweiterungen wie 
chemische Ionisationrt3*~, umfangreiche Daten- 

Nachteile: Fragmentierungsmuster neuer Produkte nur be- 
dingt voraussagbar, fur quantitative Analyse Di- 
gitali~ierung'"~1 erforderlich, keine unmittelba- 
ren Strukturinformationen, instrumentell teils 
aufwendig. 

bdIl361. 

Schwingungsspektroskopie: 

Vorteile (fur FIR, IR und Raman sowie Spektroskopie 
mit und ohne Fourier-Transform-MeBtechnik zu 
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differenzieren): Molekiil-,,Fingerabdruck"-Me- 
thode mit Struktur- und Zustandsinformationen, 
empfindlich, fur Kinetik geeignet. 

Nachteile: Zahlreiche kleine Molekule sind IR-inaktiv 
(Auswahlregeln), Spektreninterpretation iiber 
Normalkoordinatenanalyse schwierig, fur heiBe 
Gase insbesondere FIR (Emissionen!) ungeeig- 
net, instrumentell teils aufwendig. 

Photoelektronen-Spektroskopie: 

Vorteile: Molekiil-,,Fingerabdriicke" mit Struktur- und 
Zustandsinformationen, giinstige Spektreninter- 
pretation mit MO-Verfahren, instrumentell ein- 
fach, fur temperaturabhangige Untersuchungen 
geeignet. 

Nachteile: Ungeeignet fur Vielkomponenten-Gemische und 
fur groBe Molekiile. 

Wie aus dem stark vereinfachten Vergleich hervorgeht, ist 
keines der Gasanalyse-Verfahren in jeder Hinsicht perfekt. 
In der Praxis haben sich Kombinationen wie GC/MS oder 
PES + MS bewahrt; einander erganzen wiirden in vielen Fa- 
len auch GC und PESr1421. 

Fur die Photoelektronen-Spektroskopie sind zahlreiche 
Erweiterungen des Anwendungsbereichs teils bereits mog- 
lich, teils in Entwicklung begriffen und teils vorstellbar. So 
konnen negative Ionen in der G a ~ p h a s e I ~ + ~ ~ ]  oder an Oberfla- 
chen adsorbierte M~lek i i l e~ '~ '~  PE-spektroskopisch vermes- 
sen werden. Tragbare Laborgerate (Abb. 4C) sowie umfang- 
reiche Computerpr~gramme[~~~ (Multiple Scan, Spektrenzer- 
legung und -simulation, Vergleichsspektrenbank) sind ver- 
fugbar oder werden zur Zeit entwickelt. Wiinschenswert wa- 
ren Multikanalanalysatoren fur schnelle Registrierung und 
auch fur Vielkomponenten-Simultanregistrierung. Spekula- 
tiv sind miniaturisierte PES-Sonden im Stromungsrohr und 
vor allem in der Reaktionszone. 

Durch Photoelektronen-Spektroskopie konnten die 
Kenntnisse uber Radikalkationen-Zustande betrachtlich er- 
weitert, quantenmechanische Rechenverfahren an Ionisa- 
tionsmustern getestet, zahlreiche reaktive Zwischenprodukte 
erstmals nachgewiesen und schlieRlich heterogen katalysierte 
Gasreaktionen optimiert werden. Von dieser Erfolgsbilanz 
ausgehend darf man auch fur die Zukunft - zusammen mit 
systematischen Untersuchungen z. B. der Fehlergrenzen - 
eine Weiterentwicklung der PE-spektroskopischen Gasana- 
lytik in stromenden Systemen erwarten. 

Professor Edgar Heilbronner dankt die Frankfurter Photo- 
elektronenspektroskopie- Gruppe ,,in cumulo" f i r  zahlreiche 
gute Ratschlage, Interesse und Fordenmg. Die Untersuchun- 
gen zur PES-Gasanalytik erfolgten in Zusammenarbeit rnit S. 
Aygen, G. Bert, R. Dammel, T. Hirabayashi, S. Mohmand, H. 
Miiller, M. Pohlenz, U. Stein und J. Wittmann, deren Impetus 
und Engagement auch an dieser Stelle hervorgehoben seien. P. 
Rosmus und A. Semkow haben mit ihren quantenmechanischen 
Berechnungen, H. J. Arpe (Hoechst AG) und J. Mintzer mit 
Ratschlagen fur die Katalysator-Entwicklung zutn Gelingen 
beigetragen. Gemeinsame A rbeiten wurden rnit R. Appel 
(Bonn), T. J. Barton (Ames, Iowa), G. Becker (Marburg), E. 
Block (St. Louis, Missouri), L. Homer (Maim)), G. Maier 
(GieBen), W. Ried (Frankfurt), H. W. Roesky (Gottingen), J. 
Russow (Hoechst AG) und R. Steudel (Berlin) durchgefuhrt. 

Die Universitat Frankfurt und das Land Hessen stellten die 
Photoelektronen-Spektrometer zur Vefugung und forderten 
die Untersuchungen. Fur zusatzliche Unterstiitzung danken wir 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Che- 
mischen Industrie, der Hoechst AG sowie der Max-Buchner- 
und der Hermann-Schlosser-Stiftung aderordentlich. 
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Struktur- und Bindungsverhaltnisse 
in cyclischen Schwefel-Stickstoff-Verbmdungen - 
Molekiilorbitalbetrachtungen 

Von Rolf Gleiter"] 

Professor Edgar Heilbronner zum 60. Geburtsiag gewidmet 

Die molekularen Strukturen der monocyclischen Schwefel-Stickstoff-Ringe wie SzNz, S3@, 
S4NF und S5@ konnen als Beispiele fur elektronenreiche (4n+ 2) m-Systeme betrachtet wer- 
den. Basierend auf einem achtgliedrigen Schwefel-Stickstoff-Ring mit zwolf m-Elektronen las- 
sen sich die Strukturen von S4N4, S4N:", P4S4, As4S4 und die der bicyclischen Verbindungen 
S4N?, S4fl sowie SsNs erklaren. 

1. Einleitung ten von (SN), und die Beobachtung, da8 elektronenreiche 
Schwefel-Stickstoff-Verbindungen als Donoren in Charge- 
Transfer-Komplexen dienen komen, haben emeut die Auf- 
merksamkeit auf diese Verbindungsklasse gelenkt. Fur den 
Organiker, der zielgerichtete Synthesen gewohnt ist, erschei- 
nen die Arbeitsvorschriften Mufig und Zufag. Dies 
laBt sich anhand von Abbildung 1 ersehen, in der die wich- 

Seit in den finfiiger Jahren durch Becke-Goehring et d."' 
eine Renaissance der Schwefel-Stickstoff-Chemie initiiert 
wurde, konnten viele mono- und bicyclische Ringsysteme 
synthetisiert werden, die ausschlieDlich Schwefel und Stick- 
stoff enthalten1'J. Die Entdeckung der Festkorpereigenschaf- 

[*I Prof. Dr. R. Gleiter 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

tigsten Herstellungsverfahren fur cyclische Schwefel-Stick- 
stoff-Verbindungen ausgehend vom S4N4 schematisch ge- 
zeigt sind. 
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