
Arbeit bestimmte Wert von 68.8 Hz fur J c f c 2  in 1,3-Butadi- 
en liegt erwartungsgemalj in dem Bereich fiur Doppelbin- 
dungen. 

Wir vermuten, daR der genaue Betrag von 'JCC weiterhin 
von dcr Anzahl der Kohlenstoff-Substituenten an der 
C=C-Doppelbindung abhangt. Hierfiir spricht der Gang 
dieser Kopplung vom unsubstituierten Athylen uber Pro- 
pylen mit 70.0[81 zum Isobuten rnit 72.6 HzL8]: pro Kohlen- 
stoff-Substituent nimmt lJc=c um 2-3 Hz zu. In diese Rei- 
henfolge pa& auch das Styrol rnit 'JcZc = 70 Hz[''. 

Auch wenn man den EinfluR der Hybridisierung und 
eine additive Wirkung von Kohlenstoff-Substituenten in 
Rechnung stellt, 1aRt sich der genaue Zahlenwert von JCICz 
des Butadiens nicht vollstandig verstehen. So ist diese 
Kopplung gegenuber Propylen - beides monosubstituierte 
Athylene - zu niedrigeren Werten verschoben. Es ist daher 
wahrscheinlich, daB diese Erniedrigung von JcIcz durch 
die Verminderung des rr-Bindungsgrades der Doppelbin- 
dung im Butadien gegenuber Propylen zustande kornmt['l; 
denn auch an Benzol, bei dem der rr-Bindungsgrad jeder 
C-C-Bindung 0.67 betragt, beobachtet man eine Erniedri- 
gung von hier sogar mehr als lOHz ('Jcc=57.0Hz)191. 

Die GroRe von JCzcJ der formalen Einfachbindung des 
Butadiens stutzt diese Vorstellung: JclcJ ist mit, 53.70 Hz 
deutlich niedriger als in Benzol. Danach ist der n-Charakter 
dieser Bindung geringer als beim Benzol; er diirfte einen 
Wert von ca. 0.2 kaum iibersteigen. Dies ist in Einklang 
rnit der heutevon der Theorie ermittelten Elektronenvertei- 
lung["I und rnit den experimentell beobachteten Eigen- 
schaften des Butadiens" 'I. Anhand unserer Daten und 
mit den Literaturwerten 1aBt sich noch kein priziser Zah- 
lenwert fur den x-Bindungsgrad in den beiden CC-Bindun- 
gen des Butadiens gewinnen, weil zwar in allen Vergleichs- 
molekulen beide an den betrachteten Bindungen beteiligten 
C-Atome sp'-hybridisiert sind, sich aber im Substitutions- 
grad und in ihrer Konformation von Butadien unterschei- 
den. Trotz dieser letzten Einschrankung kommen wir zum 
SchluB, daB der rr-Elektronenbeitrag zu 'JCc so erheblich 
ist, daB uns seine Vernachlassigung - wie etwa in einer 
kurzlich erschienenen Arbeit uber CC-Kopplungskonstan- 
ten'121 nicht gerechtfertigt erscheint. Wie stark 'Jcc von 
den einzelnen hier erorterten Faktoren abhlngt, sol1 zu- 
nachst an den verschiedenen Methylathylenen naher ge- 
klirt werden. 
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Photoionisierungsquerschnitte : Unterschiedliche 
relative Bandenintensitaten in He-I- und 
He-IT-Photoelektronenspektren" 

Von Peter Dechant, Arniin Schwieig und Walter 7hie/[*] 
Beim Ubergang von He-I- zu He-II-Photoelektronenspek- 
tren (Photonenenergie 21.22 bzw. 40.81 eV) treten oft Inten- 
sitatsverschiebungen aufLZ1 (vgl. Abb. 1). die theoretisch 
durch die Energieabhangigkeit der betreffenden Photoioni- 
sierungsquerschnitte zu beschreiben sind. Im Rahmen ge- 
wisser Naherungen (Dipol-Approximation, Koopmnns' 
Theorem, Beschreibung des ionisierten Molekiilorbitals 
(MO) durch ein Valenzelektronen-LCAO-SCF-MO und 
des Orbitals des freien Photoelektrons durch eine ebene 
Welle) gilt fur den Photoionisierungsquerschnitt on des 
n-ten Ionisier~ngsprozesses[~. '1: 

Dabei ist A eine Konstante, pn der Impuls des freien Pho- 
toelektrons und E,, die eingestrahlte Photonenenergie. Die 
Einzentrenterme Q," und die Zweizentrenterme Qib setzen 
sich aus den Beitragen der einzelnen Basis-Atomorbitale 
(AO) cp,, und ihrer Kombinationen qav/qbi zusammen 
(Atome a, b ;  AO-Nummem v, h). Sie sind von den LCAO- 
Koeffizienten c,, des ionisierten MOs, von den AO- 
Ubergangsmomenten Ma, (Ma6 fur die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit zwischen dem A 0  qa, und dem Orbital des 
freien Photoelektrons ; konjugiert komplexes M&) und 
von den Interferenzgliedem I,,, abhangigr4] : 

Um die Energieabhangigkeit der Photoionisierungsquer- 
schnitte deuten zu konnen, muR man im allgemeinen jede 
GroRe pn/Eph, Q," und Qib in GI. ( 1 )  gesondert untersuchen. 
Bei Ionisierungsprozessen rnit ahnlichen lonisierungspo- 
tentialen IP, sind die Quotienten p,,/E,, ungefihr gleich 
grol3. Dies gilt insbesondere fur hohe Photonenenergien 
(E,,$ IPJ, so daR in diesem Fall nur ein geringer EinfluB 
auf die relativen Werte der Photoionisierungsquerschnittc 
besteht. Die Zweizentrenterme Qib sind in der Regel be- 
trachtlich kleiner als die Einzentrenterme Q," (u.a. fur Ioni- 
sationen von einsamen Elektronenpaaren und fur n-Ionisa- 
tionen bei hohen Photonenenergien). Man kann daher 
oft Intensitatsverschiebungen in Photoelektronenspektren 
in erster Naherung allein durch die Variation der Ein- 
zentrenterme Q," erklaren, wie anhand der folgenden Bei- 
spiele demonstriert werden soll: 

Tabelle 1 enthllt berechnetel5l und gemessenelbl Werte 
fur die relativen Intensitaten der obersten Banden in den 
He-I- und He-11-Spektren von Cyclopentadien, Pyrrol, Fu- 
ran und Phosphan. Abbildung I zeigt zur Illustration einen 
Ausschnitt aus dem He-I- und dem He-11-Spektrum von 
Furan. 

Bei den Fiit~fringen[~l ergibt sich in Ubereinstimmung zwi- 
schen Theorie und Experiment, dal3 in den Heterosystemen 
die zweite Bande (rr-MO mit Bauch am Heteroatom, Sym- 
metric b,) in den He-I-Spektren weniger intensiv ist als 
die erste Bande (rr-MO rnit Knotcn am Heteroatom, Sym- 
metric a'), beim Ubergang zum He-11-Spektrum jedoch 
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Tabelle 1, Vertikale Ionisierungspotentiale [7.8] und relative Bandenintensitaten von Cyclopenntadien. Pyrrol. 
Furan und Phosphan. Die angegebenen Standardabweichungen beziehen sich auf je fiinf Laufe des Spektrums. 

Molekiil M O  lP[eV] Helium (I) Helium (11) 
CNDO M I N D 0  exp. C N D O  M I N D 0  exp. 

C5H6 a2 8.57 

C,H,NH a2 8.21 
b ,  10.72 

b, 9.20 
C A O  a2 8.88 

b, 10.31 
PH3 a,  10.60 

e 13.6 
a,  19.0 

88 
100 
100 

72 

100 
60 
43 

100 

89 
100 
100 
76 

100 
80 
- 
- 
-. 

98+3 
100 
100 

100 
8 9 k 4  

84*2 
4 7 k 2  

100 
- 

signifikant an Intensitat gewinnt. Wegen der Symmetrie 
der MOs liefert das 2p-A0 des Heteroatoms nur beim 
b,-MO, nicht aber beim a,-MO. einen Einzentrenbeitrag 
(Gl. (2)) zum Photoionisierungsquerschnitt. Nach Abbil- 
dung 2 nimmt dieser Beitrag beim Ubergang vom He-I- 
zum He-11-Spektrum relativ stark zu, da das Betragsqua- 
drat M,,M.*, der 2p-AO-Ubergangsmomente fur Stickstoff 
und Sauerstoff im He-I-Energiebereich wesentlich kleiner 
als fur Kohlenstoff ist und im He-11-Energiebereich etwa 
gleich groD. Die unterschiedliche Intensitat der beiden K- 

Banden im He-I- und He-11-Spektrum von Pyrrol und 
Furan ist demnach auf die Variation des Einzentrenbei- 
trags des Heterodtoms zuriickzufiihren. Wie theoretisch 
zu erwarten, tritt eine entsprechende Intensitatsverschie- 
bung beim homologen Cyclopentadien nicht auf. 

I 

rn 1P"- 
Abb. I .  Ausschnitt aus dem He-I- und He-Il-Sipehtr uii i \ o n  Furan. 

Bei Phosphanl'h,81 beobachtet man beim Ubergang zum 
He-I1-Spektrum eine Intensitltsabnahme der obersten 
Bande (a,, einsames Elektronenpaar am Phosphor) und 
eine sehr niedrige Intensitit der untersten Bande (al. a P H -  
bindend). Die beiden al-MOs haben jeweils hohe 3s-Koeff- 
zienten. wahrend das e-MO (a PH-bindend) aus Symme- 
triegriinden keinen 3s-Anteil besitzt. Nach Abbildung 2 
kann man die geringe Intensitat der a,-Banden im He-11- 
Spektrum dem starken Abfall der Ubergangsmomente des 
Phosphor-3s-AOs bei hiiheren kinetischen Energien des 
Photoelektrons zuschreiben. 

Die beiden diskutierten Falle zeigen exemplarisch, da13 
man in erster Naherung Bandenintensitaten in der Photo- 
elektronenspektroskopie anhand der LCAO-Koefizienten 
(Elektronendichteverteilung) im ionisierten MO und der 
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Ahh. 2. Betragsquadrate Ma, M:, der ijbergangsmomente elniger Basis- 
AOs als Funktion der kinetischen Energie E, des freien Photoelektrons 
(E,, = E,, - IP.). Die beiden Markierungen entsprechen den Photoeleklro- 
nenenergien. die bei He-I- oder He-11-Anregung und einem Ionisierungs- 
potential von 10eV auftreten. 

energieabhangigen Ubergangsmomente der Basis-AOs in- 
terpretieren kann. Da die Intensitatsverschiebungen (He-I / 
He-11) qualitativ richtig vorhergesagt werden, erscheint 
das Verfahren als Zuordnungshilfe brauchbar. 
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