
410

LÜHITEATEID * КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. 32. KÖIDE
FÜÜSIKA * MATEMAATIKA. 1983, NR. 4

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ 32
ФИЗИКА * МАТЕМАТИКА. 1983. № 4

УДК 541.11:547.51

я. пылдоя
ВТОРОЙ ПОТЕНЦИАЛ ИОНИЗАЦИИ АЛКИЛЗАМЕЩЕННЫХ

ЦИКЛОГЕКСЕНОВ
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Р. PÕLDOJA. SECOND lONIZATION POTENTIAL OF ALKYL SUBSTITUTED CYCLOHEXENES

(Представил В. Хижняков)

Ранее нами было найдено I l ], что первый потенциал ионизации (ПИ)
алкилциклогексенов значительно зависит от позиции заместителя (см.
рисунок, кривые 3—5), Введение в циклогексен алкильной группы в
положении 1 относительно двойной связи вызывает намного большее
понижение первого ПИ (рисунок, кривая 5), чем в положениях 3 и 4
(кривые 4 и 3 соответственно). В настоящей работе обсуждаются ре-
зультаты определения величин второго ПИ монозамещенных циклогек-
сенов (таблица). ПИ были измерены методом фотоионизации на,аппа-
ратуре, в принципе схожей с описанной К. Ватанабе <[2 ]. В отличие от
методики [ 2 ] измерения проведены в режиме полного поглощения света
парами исследуемого вещества. Второй ясно выраженный изгиб на кри-
вой эффективности ионизации мы считаем вызванным прямой иониза-
цией, а не автоионизационным переходом. Близкие результаты, получен-
ные методом фотоэлектронной спектроскопии (ФЭС) f3-6 ], подтверж-
дают такую интерпретацию. Как и в [7 >

B ], энергия на втором изгибе рас-
сматривается как второй адиабатический ПИ. Воспроизводимость ре-
зультатов не хуже ±0,02 эВ.

Второй ПИ циклогексена, первый
ПИ циклогексана и вообще алканов
соответствуют удалению электрона от
наивысшей G-орбитали этих соедине-
ний, которой в зависимости от моде-
ли расчета приписывается в основном
либо С—Н [ 9 ] либо С—С характер
[ lo ]. В нормальных изомерных алке-
нах первый g-ПИ не зависит от по-
зиции я-связи, из чего по соображе-
ниям симметрии [п ] следует, что
основными компонентами соответ-

Зависимость второго ПИ 1-, 3- и 4-н-алкил-1-
циклогексенов от числа углеродных атомов в
алкильном заместителе n ( 1) и сравнение с
соответствующими зависимостями первого по-
тенциала ['] циклогексанов ( 2), 4-к-алкил-1-
цнклогексеиов (5), З-н-алкил-1-циклогексенов

(4) и 'l-к-алкил-1 -циклогексенов (5).
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ствующей молекулярной орбитали являются С2р-орбитали, которые
находятся в плоскости углеродной цепи. Наличие у циклогексана в
первой полосе ФЭ спектра структуры С—С деформационного колебания
[ l2 ] также согласуется с С—С характером наивысшей сг-орбитали.

В первом а-ПИ циклогексенов и циклогексанов нами обнаружены
следующие аналогичные черты (см. рисунок, кривые 1—2):
1. Значения cr-ПИ исследованных алкильных производных циклогексе-
нов определяются только размером алкильной группы, а не положением
заместителя по отношению к двойной связи.
2. Каждый алкильный заместитель вызывает почти равное падение пер-
вого а-ПИ в циклогексеие и циклоалкаие.
3. Величины второго ПИ циклогексенов примерно на 0,4 эВ выше, чем
первые ПИ соответствующих циклогексанов.

Эти результаты а-ПИ объяснимы в случае, когда удаление электрона
происходит в основном из С—С связи в участке цикла, где присоединя-
ется алкильная группа. При этом действие включения я-связи должно
быть почти равномерным по всем С—С связям цикла.
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Значения второго адиабатического ПИ циклоалкенов

Соединение ПИ, эВ ПИ метода
ФЭС, эВ

Циклогексен 10,30 10,29 [ 3 ]
10,43 [ 4 ]

10,1 [ 5 ]
3-Метил-1 -циклогексен 10,13
4-Метил-1-циклогексен 10,13
1 -Этил-1-циклогексен 10,02
3-Этил-1 -циклогексен 10,02
4-Этил-1 -циклогексен 10,01

1 -Пропил-1 -циклогексен 9,94
З-Пропил-!-циклогексен 9,97
1 -Бутил-1 -циклогексен 9,94
3-Бутил-1 -циклогексен 9,94
4-Бутил-1 -циклогексен 9,93

1-Метил-1 -циклопентен 10,77
3-Метил-1 -циклопентен 10,74 10,76 [ 6 ]
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