
Photoelektronen-Spektren von Nichtmetall-Verbindungen 
und ihre Interpretation durch MO-Modelle[ 

Von Hans Bock und Brian G. Ramsey[*l 

Herrn Professor Karl Winnacker zum 70. Geburtstag yewidmet 

Die Ergebnisse der (Niederenergie-)Photoelektronen-Spektroskopie ermoglichen ein besseres 
Verstandnis der ,,Natur der chemischen Bindung". Die Anwendbarkeit der neuen MeDmetho- 
de wird in diesem Beitrag an reprasentativen Verbindungen der Nichtmetalle vorgefuhrt, 
und es wird die enge Symbiose mit Orbital-Modellen aufgezeigt. Diskutiert werden insbeson- 
dere allgemeine Folgerungen betreffend Elektronenmangel, n- und o-Wechselwirkungen, 
Elektronenpaardelokalisation und Substituenteneffekte oder geometrische Storungen. Pho- 
toelektronen-spektroskopische Ionisierungsenergien erlauben, Energie-Parameter fur be- 
stimmte Molekulgruppierungen abzuschatzen, lassen sich mit zahlreichen weiteren MeDdaten 
korrelieren und sind auch fur den Unterricht in ,,Allgemeiner Chemie" didaktisch wertvoll. 

Ware Sisyphus nicht Konig von Korinth, sondern Naturwis- 
senschaftler geweseiz, er ware vermutlich zu dem Versuch 
verpflichtet worden, einen zusamrnenfassenden Fortschritts- 
hericht iiber ein sich rasch entwickelndes Gebiet anzufertigen. 

1. Zur Interpretation yon 
Photoelektronen(PE)-Spektren 

Die altbekannte Photoionisation eines Molekuls M zu 
seinem Radikalkation M'*. 
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bei der die Photonenenergie hv in die Tonisierungsenergie 
IEJM) und in kinetische Energie des abgelosten Elektrons 
E,,,,(e@) umgesetzt wird, 

ist Grundlage der Photoelektronen(PE)-Spektroskopie: 
Verwendet man ~ wie von Turner et al.[*"J vorgesehlagen 
wurde - als monochromatische Photonenquelle bei- 
spielsweise eine normale Helium-Entladungslampe mit 
hv=21.21 eV. und zahlt die freiwerdenden Elektronen (in 
,,counts per second"= cps) bestimmter kinetischer Energie, 
so lassen sich alle vertikalen[*l Ionisierungsenergien von 
Molekulen 

IE.(M) = 21.21 eV - Ek,,(ee) (3) 

[*] Eine allgemeine Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise 
von Photoelcktronen-Spektrometern sowie cine Ubersicht iihcr die ge- 
briuchlichen Strahlenquellen findct inan in den Reviews 121. Die 
beobachteten Ionisierungsenergien sind von der Energie der Photonen- 
quelle unabhangig. Mit ,,vertikaler" lonisierung wird ein Elektronenaus- 
stoD-ProzeD bereichnet, der so rasch erfolgt, daB die Kernkoordinaten 
des Molekiilgeriistes unverlndert bleiben. 
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bis 21.21 eV messen. Diese lonisierungsenergien entspre- 
chen Energiedifferenzen AEG zwischen dem Grundzustand 
cines Molekiils und den verschiedenen Zustlnden seines 
Radikalkations und konnen bei unveranderter Molekiil- 
geometrie sowie unter weiteren Annahmen iiber das 
Theorem von KoopmunsLZh 31 

mit berechneten Orbitalenergien &JSCF aus SCF-Verfah- 
rent*] verglichen werden (Abb. 1). 

Zustande Molekulorbitai - Modell 

I 
w 3 1  

- COS 

Abb. 1. Koopmans-Theorem: Vergleich der menbaren Energiedifferenzen 
AEc, = lb,(M) zwischen dcm Molekul-Grundzustand T(M) und dem 
Grundiustand T(MO) oder angeregten Zustanden x;(M') seines Radikal- 
kationa mit berechenbaren Orbitalenergien -&y' (hezogen auf das ..Null- 
energie"-Niveau des entfernten Elektrons) [*]. 

Meist endet die vertikale Anregung in einem zusatzlich 
schwingungsangeregten Zustand des Radikalkations Me? 
Die verschiedenen MoglichkeitenL2b' sind am einfachsten 
Beispiel eincs zweiatomigen Molekiils AB in Abbildung 
2 dargestellt. 

Das Minimum der Potentialenergie-Kurven (Abb. 2) ent- 
spricht dem Gleichgewichts-Bindungsabstand Ro. Dieser 
andert sich nicht wesentlich (R, zR;), wenn ein nichtbin- 
dendes Elektron bei der Ionisierung freigesetzt wird, und 
auch die Schwingungsfrequenzen bleiben naherungsweise 
vergleichbar ( v z v ' ) .  Des weiteren ist ~ wie man der ,,Uber- 
lappung" der eingezeichneten Schwingungszustande v und 
v' entnimmt - der Ubergang vom iiberwiegend bevolker- 
ten v = 0 nach v' = O  der intensivste, und die PE-Bande be- 
steht aus einer steil ansteigenden Spitze, gefolgt von Zacken 
stark abnehmender Intensitat (Abb. 2). Wird hingegen ein 

[*I h i  Gegensatz zu einfachen MO-Verfahren, z. B. der vermutlich 
weithin gelaufigen Huckel-Naherung, schlieBen SCF-Rechnungen einen 
lterationsprozen ein, durch den ein Tcil der Elektronen-Elektronen-Ab- 
stoljung berucksichtigt werden kann. Es sei jedoch darauf hingewiesen, 
da8  beim Ubergang vom Zustandsdiagramm zum Molckulorbital-Modell 
in Abbildung 1 die Zustande vereinfdcht durch einzelne Konfigurationen 
dargestellt sind. Die Zustande des Radikalkations M" lassen sich abcr 
nur unter Beriicksichtigung der Konfigurations-Wechselwirkung vollstan- 
dig beschreiben. 
In  diesem Zusnmmenhang sol1 auch darauf hingewiesen werden, da8  
sich aus besetzten SCF-Orbitalen unendlich viele glcichwcrtigc S a v e  van 
Wcllenfunktionen konstruieren lasaen. Alle erlauben, die Gesamtenergie 
des Molekuls zu berechnen. Koopmans-Theorem wlihlt unter ihnen den 
Satr dcr kanonischen SCF-Orbitale aus [3  a]. 

bindendes Elektron ausgestoRen, so vergronert sich der 
Gleichgewichtsabstand (R, <Rb), und die Schwingungsfre- 
quenz nimmt stark ab (v>v'); zugleich ist ein Ubergang 
von v=O nach v '>O wahrscheinlicher, und es resultiert 
eine breite PE-Bande, welche z.B. die in Abbildung 2 
gezeigte Schwingungsfeinstruktur aufweisen kann. Unter 
weiteren moglichen sei hier noch die Pradissozia- 
tion ABQ-A+Be erwiihnt, die zum Verlust der Banden- 
Feinstrukturierung bei zunehmender Ionisierungsenergie 
fuhrt (Abb. 2). 
Wie aus der Schwingungsfeinstruktur von PE-Banden las- 
sen sich auch aus weiteren PE-spektroskopischen Befunden 
Informationen iiber den betreffenden Radikalkation-Zu- 
stand ablesen. So erlaubt die Aufspaltung bestimmter PE- 
Banden durch Spin-Bahn-Kopplung bei schweren Atomen 
(Abschnitt 4.3) oder durch eine Jahn-Teller-Verzerrung 
des Radikalkations von Molekiilen mit entarteten Orbita- 
len (z.B. Allen (8)) Riickschliisse auf die Art des durch 
Ionisation entfernten ElektronsL2! Demgegenuber sind 
die Intensitatsverhdtnisse von PE-Banden nicht immer 
eindeutig mit den1 Elektronenmhl-Verhlltnis zu inter- 
pretierenIZb1 und daher als Argument bei der Spektren- 
zuordnung nur rnit gewisser Vorsicht zu gebrauchen. 

Die Zuordnung von PE-Spektren ausschlieljlich anhand 
spektroskopischer Befunde sol1 hier am Beispiel Bromwas- 
serstoff vorgefuhrt werden: HBr enthalt im Grundzustand 
acht Valenzelektronen, von denen nach einer niitzlichen 
Faustregel denjenigen mit uberwiegendem 4sB,-Charakter 
eine Ionisierungsenergie auljerhalb des He(1)-Photonen- 
MeRbereiches bis 21.21 eV zukommen sollte. Die restlichen 
Elektronen sind den beiden Elektronenpaaren nBr und 
der Bindung c ~ ~ - ~ ~  zuzuweisen. 

Abb. 2. Vertikale [*] Elektronen-Uberginge zwischen dem Schwingungs- 
Grundzustand v=O eines zwciatomigen Molekiils A B  und Schwingungs- 
niveaus in verschiedenartigen Radikalkation-Zustanden AB'O. 

I*] Eine allgemeine Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise 
von Photoelektronen-Spektrometern sowie eine Ubersicht uber die ge- 
briuchlichen Strahlenqucllen findet man in den Reviews 121. Die 
beohachteten lonisicrungsenergien sind von dcr Energie der Photonen- 
quelle unahhingig. Mit ,,vertikaler" lonisierung wird ein Elektronenaus- 
ston-Prozc0 bezeichnet, der so rasch erfolgt, dalj die Kernkoordinaten 
dea Molekulgeriistes unverandert bleiben. 
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Das He(1)-PE-Spektrum von Bromwasserstofflza. 41 zeigt 
drei Banden im angenaherten Intensitatsverhaltnis 
1 : 1 : 1 (Abb. 3); die eindeutige spektroskopische Zuord- 
nung gelingt aufgrund der Schwingungsfeinstrukturen 
(HBr: 2560crr-’; HBr@: 2420cn-’+nichtbindend und 
1290 cm- =.bindend), der Spin-Bahn-Kopplung der 
Brom-Elektronenpaare (AIE =0.33 eV), der rnit zunehmen- 
der Bindungsbeteiligung breiteren Bandenform sowie 
der Pradissoziations-Destrukturierung der 15.6eV-Bande 
auf der Seite hoherer Ionisierungsenergie[”] (vgl. Abb. 2). 
Im Falle von Molekulen wie HBr, deren PE-Spektren 
sich spektroskopisch zuordnen lassen, und die iiberschau- 

0.33 eV 

r-r- 0.33 eV p 2L20 cm-’ 

111957.31 % nBr 

Abb. 3. He(1)-PE-Spektrum von Bromwasserstoff [Za, 41 mit spektrosko- 
piscber Bandenzuordnung. 

bare Bindungsverhaltnisse aufweisen, kann man mit Koop- 
mans-Theorem so tun, als o b  sich aus den PE-Spektren 
Orbitalenergien ablesen lieBen. Zur Interpretation der PE- 

1 

ld961.il a, 
Abb. 4. Konstruktion qualitativer symmetriegerechter Linearkombinatio- 
nen f ir  Athylen. 

Spektren komplizierterer mehratomiger Molekiile wird im 
allgemeinen umgekehrt verfahren und die Zuordnung an- 
hand qualitativer oder im Bedarfsfall miiglichst genau be- 

rechneter Molekiilorbital(M0)-Modelle getroffen. Eine 
wichtige Zuordnungshilfe bietet der Vergleich chemisch 
venvandter Verbindungen anhand von Storungsargumen- 
ten. Dieses kombinierte Vorgehen sei am Beispiel von 
Diboran[’’ naher erlautert. 
Diboran B2H6 enthalt zwolf Valenzelektronen, die im 
Grundzustand paarweise sechs bindende Molekiilorbitale 
besetzen, und ist isoster mit diprotoniertem Athylen 
C,H,?,@. Als Ausgangspunkt wahlen wir daher das isoelek- 
tronische Athylen, dessen sechs bindende Molekiilorbitale 
sich - wie Abbildung 4 illustriert - qualitativ nach folgenden 
Faustregeln konstruieren lassen: 1. die energetische Rei- 
henfolge der Ausgangs-Atomorbitale ist C2, > HI,$ Czs; 
2. die symmetriegerechten Linearkombinationen sind je- 
weils nach steigender Knotenzahl anzuordnen; 3. Orbitale 
gleichen Symmetrietyps mischen und spalten auf; 4. der 
Betrag der Aufspaltung ist der Uberlappung der Orbitale 
direkt und ihrem energetischen Abstand umgekehrt pro- 
portional. 
Es resultieren ein ungemischtes n-MO und funf a-MOs 
mit unterschiedlichen CH- und CC-Anteilen. Jhre aus der 
Lage der Ausgangsorbitale sowie steigender Zahl und 
Anordnung der Knoten abgeschatzte energetische Reihen- 
folge wird durch SCF-Berechnungen nach dem ab-initio- 
Verfahren[’] bestatigt (vgl. Abb. 5) und ist auch rnit den 

-23 - 24 t 

*r IE L e v 1  4 -10 

- -20 
-21  

- -23 
- - 2 L  
- -25 
- -26 

- 
i Ia , I  - -22 

Abb. 5. Vergleich der ab-initio-Orbitalenergien E F ~  [eV] (-) und der 
vertikalen Ionisierungsenergien IE:, [eV] (4 in den He(I), He(1l)-PE- 
Spektren von Athylen und Diboran [ S ] .  

im PE-Spektrum sichtbaren Schwingungsfeinstrukturen 
der Athylen-Radikalkation-Zustlnde151 in Einklang. Den 
Ubergang zu Diboran vollziehen wir zweckmaRig rnit zwei 
Storungsargumenten: 1. C2H4+hypothetisches BzH:’, 
wobei entsprechend der gegenuber Kohlenstoff geringeren 
effektiven Kernladung von Bor eine Anhebung aller MOs 
zu erwarten ist; 2. Diprotonierung B2Hi0+B2H6, die in- 
folge der beiden positiven Wasserstomtern-Zusatzpotentia- 
le senkrecht zur a-Molekulebene vor allem das x-MO 
1 bPu absenken sollte. Diese Plausibilitatsbetrachtungen 
werden sowohl durch die Ergebnisse der ab-initio-Berech- 
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nungentst als auch durch den Vergleich der schwin- 
gungsfeinstrukturierten PE-Spektrcn von Athylen und Di- 
boranlS1 gerechtfertigt (Abb. 5). 
Wie ersichtlich, lassen sich die PE-spektroskopischen verti- 
kalen Ionisierungsenergien ~ dic Energiedifferenzen zwi- 
schen Molekiil-Grundzustand und dem betreffenden Radi- 
kalkation-Zustand - mit berechneten Orbitdlenergien be- 
friedigend korrelieren (vgl. Abb. 1). Die enge Symbiose 
mit der neuen MeBmethode PE-Spektroskopie belegt daher 
weiterhin die Niitzlichkeit von MO-Modellen und erhoht 

I Probiem 
I 
I 

Elektronen in _ _ - _ _ _ - _ _  
I Potentialen 
I 

I 
I 

ihre Kreditwiirdigkeit. Die im vorangegangenen durch- 
laufene Schleife - ausgehend vom Bindungsproblem Dibo- 
ran wurden die PE-Spektren gemessen und uber MO- 
Modelle vergleichbarer Elektronensysteme eine plausible 

776 

Zuordnung erreicht - ist wgleich ein Beispiel dafiir, wie 
MO-Modelle heutzutagc zunehmend zur Interpretation 
und Rationalisierung von - alleinstehcnd meist wenig 
informativen - MeBdaten herangezogen werdcn kon- 
nen (5)r'". 
Molekiile drucken als ihre eigenen Computer in Form 
von MeRdaten vollstandige Losungen der Schrodinger- 
Gleichung aus, die fur Vielteilchen-Systeme nicht ge- 
schlossen losbar ist. Naherungsrechnungen und die aus 
ihnen ableitbaren Modelle sind um so niitzlicher, je un- 
mittelbarer sie mit MeBdaten korreliert werden konnen. 
Photoelektronen-Spektren, aus denen sich iiber Koop- 
mans-Theorem Orbitalenergien quasi ablesen lassen, sind 
daher ein besonders geeigneter Ausgangspunkt fur MO- 
Betrachtungen. Diese fiihren - wie im folgenden gezeigt 
werden sol1 ~ vielfach zu einem besseren VerstCndnis der 
Bindung in Molekulen und damit auch anderer Molekul- 
eigenschaften. 

2. Elektronendelokalisation in 
Bor-Verbindungen 

I I 

Das PE-Spektrum von Diboran wurde mit einem qualitati- 
ven MO-Modell diskutiert, welches - ausgehcnd von &thy- 
len - senkrecht zur Molekiilebene eine diprotonierte oder 
Vkrzentren-x-Bindung annahm (Abb. 4 und 5). Die hier- 
durch beschriebene Elektronendelokalisation, welche den 
Elektronenmangel am Bor-Zentrum verringert, laRt sich 
zugleich als Erkllrung fur die Dimerisation des Monobo- 
rans BH3 heranziehen. Allgemein akzeptiert der Chemiker 
das unbesetzte (virtuelle) Bor-2p7-Orbital, dessen Energie 

I i 
I I 
I 

I 
I I 

IE lev1 - 
7 8 9 10 11 1 2  13 I$  

I I I I I I ,  

t 
v) 

V 
a 

antibindend nicht.b-indend bindend 

Abb. 6. Qualitative MO-Modelle fur die n-Delokalisalion in Bor-Verbindungen R,-,,BX,, und PE-Spektren irn Bercich 
7-14eV von Trimethylboran, Dimethylamino-methylboranen sowie von Triazaboradekalin (2,6,lO-Triaza-l-bora-bicyclo- 
[4.4.0]decan) [9]. 
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in Rechnungen einige Elektronenvolt uber der des Kohlen- 
stoff-n,-Orbitals angesetzt wirdu'l, als Leitlinie fur Eigen- 
schaften und Reaktionen von Bor-Verbindungen der Koor- 
dinationszah13[81. AuDer der Stabilisierung unter Erhohung 
der Koordinationszahl - durch Ausbildung von Mehrzen- 
tren-Bindungen wie in Borwasserstoffen oder durch forma- 
le Absattigung wie in Lewis-Slure-Base-Komplexen - wird 
zum Auffillen der Bor-Elektronenliicke ein n-artiger Elek- 
tronenausgleich > B T X  senkrecht zur Molekulebene dis- 
kutiert. Viele Befunde an Bor-Verbindungen wie eingeebne- 
te Molekulgeriiste, unerwartet geringe Dipolmomente oder 
hohe Rotationsbarrieren > B€X finden so eine zwanglose 
Erklarung[8! Welche Informationen iiber den Ladungsaus- 
gleich und die Bindung im Grundzustand trigonal-planarer 
Bor-Verbindungen liefert die PE-Spektroskopie? 

MRY'  SR OR ILb' Br'" CI F 

7.90 
--\, 0.7L 

'-\ 

\- 

12.30 

[a] Triazaboradekalin : [b] Spin-Bahn-Kopplung 
rn 
Abb. 7. PE-Ionisierungsenergien von BX,-Verbindungen [9-1 I ]  

Fur Reihen von Bor-Verbindungen R,BX, RBX,, BX,, in 
denen das Nachbaratom X ein Elektronenpaar nx aufweist, 
werden nach qualitativen MO-Modellen (Abb. 6) je ein be- 
setztes bindendes 7cb-Orbital abnehmender Orbitalenergie 
sowie (kein,) ein oder zwei besetzte nichtbindende n,,-Orbi- 
tale jeweils gleicher Orbitalenergie erwartet und ~ wie 
die PE-Spektren der Dimethylamino-methylborane 
(H3C)3 - ,B(N(CH,),)T1 (Abb. 6) belegen- auch gefunden. 

Dem zum Vergleich abgebildeten PE-Spektrum von Trike- 
thylboran''] entnimmt man, daB Ionisierungen aus dem 
BCH-Geriist erst oberhalb 10.5 eV eintreten. Die PE-Ban- 
den bei niedrigen Ionisierungsenergien sind daher den bin- 
denden und den nichtbindenden n-Elektronen zuzuweisen: 
Erwartungsgemab erhoht sich die xb-Ionisierungsenergie 
mit wachsender Zahl n der Substituenten X, und die ange- 
naherten Intensitatsverhaltnisse der Banden xnb : nb betra- 
gen 1 : 1 fur n = 2  und 2:  1 fur n=3.  Instruktiv ist vor 
allem die Gegenuberstellung von Tris(dimethy1amino)bo- 
ran, dessen BN-n-Bindungen wegen der Raumbeanspru- 
chung der Methylgruppen urn etwa 30' propellerartig ver- 
drillt sind, mit dem durch RingschluB fast eingeebneten n- 
System des Triazaboradekalins : Infolge besserer Uberlap- 
pung wird die n-Delokalisation verstarkt, die nb-Ionisie- 
rungsenergie nimmt urn 0.9 eV zu;  die n,,-Bande bleibt da- 
gegen - wie zu erwarten - angenahert lagekonstant und ver- 
breitert sich, da die unterschiedliche Alkyl-Substitution 
-N(CH,-),/-NH(CH2-) die n,,-Entartung aufhebt['l. 

Im allgemeinen Fall planarer BX3-Verbindungen mit zu- 
mindest lokaler D,,-Symmetrie gehort das entartete 
a,,-Orbital zum Symmetrietyp e" und das n,-Orbital zum 
Symmetrietyp a;. Die Differenz der so zugeordneten['- 
PE-Ionisierungsenergien spiegelt die x-Stabilisierung durch 
die Substituenten X wider (Abb. 7). 

Aus Abbildung 7, wo die BX,-Verbindungen nach 
ihrer n,,,-Ionisierungsenergie angeordnet sind, lassen 
sich zunehmende n-Aufspaltungen AIE fur S z 0 < N und 
J < Br<CI < F entnehmen. Erwartet wird in grober Nahe- 
rung, daB die n-Wechselwirkung dann zunimmt, wenn 
bei vergleichbarer Uberlappung der energetische Abstand 
zwischen dem Elektronenpaar nx und dem unbesetzten 
Bor-Orbital pB abnimmt (z.B. AnN> An"), oder, wenn bei 
vergleichbarem energetischem Abstand die Orbitale nx 
und pH besser uberlappen (z. B. Ano > An,). Spatestens 
beim Vergleich von BCI, mit BF, - An,-, ist kleiner als 
AnF, obwohl nr, um mehr als 4eV iiber nF  liegt - zeigen 
sich jedoch die Grenzen ausschlieblicher x-Argumente ! 
Bekannt ist, daO F-Substituenten wegen ihrer starken 
a-Acceptorwirkung a-Orbitale urn mehrere eV absen- 
kenrZb1, hingegen n-Orbitale wegen der entgegengerich- 
teten x-Donorwirkung kaum beeinflussen[2b]. Bortrifluorid 
kann daher als spezielles Beispiel fur diesen ,,Perfluor- 
Effekt"r2bJ betrachtet werden : Der induktive Elektronen- 
abzug B-F verkleinert den Orbitalabstand z w i s c z  
nF und pR derart, daO eine starke Ruckbindung B-F 
moglich wird. 

Aufgrund der n-Aufspaltungen aus den PE-Spektren der 
Bortrihalogenide (Abb. 7) sind noch weitere Molekuleigen- 
schaften zu diskutieren: So laBt sich die abnehmende Le- 
wis-Aciditat BJ,xBBr,>BC1,>BF,[7.""21 u.a. darauf 
zuriickfiihren, daR die Komplexbildungs-Gleichgewichte 
X3B +:D e X 3 B - D  wesentlich vom Verlust an n-Stabili- 
sierungsenergie BJ3 < BBr3 < BC13 < BF3 mitbestimmt 
werden". "I. 

-- --= 

k 
Abb. 8. Molekulorbitale des (R,N),BH-n-Systems, ihre symmetriegerech- 
te Kombination zu den MOS x ,  bisrr, von (R,N),E"E(NR,), und Ver- 
gleich der PE-Ionisierungsenergien von Tetrakis(dimethy1amino)-diboran- 
(4) und -8thylen [ 131. (Alle Orbitaldiagramme aus der Vogelperspektive.) 

Als weiterfubrendes Beispiel sollen hier die Verbindungen 
(R2N)zE"E(NRz)2 mit E=B, C dienln, an denen sich 
sowohl der PE-spektroskopisch so niitzliche Vergleich ahn- 
licher Molekiile als auch die Konstruktion von MO-Mo- 
dellen durch symmetriegerechte Kombination PE-spek- 
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troskopisch charakterisierter Teilsysteme illustrieren IaBt. 
Ausgangspunkt ist das in Abbildung 6 vorgestellte rc-Sy- 
stem von Bis(dimethy1amino)boranen (R,N),BR ; fur R = H 
entnimmt man dem PE-Spektrum"' eine Aufspaltung 
IEllb-IErmb= 9.66 - 7.76 = 1.9 eV. Verkniipfung der 
(R,N),E-Bausteine iiber E-E ergibt in durchsichtiger 
Wcise die gesuchten Molekiilorbitale n1 bis K, von 
(R2N),ELE(NR,), (Abb. 8). 
Die Ausgangsorbitale nh und n,,h von (R,N),BH wer- 
dcn in Abbildung 8 unter den Annahmen kombiniert, daB 
sie beim Austausch von H gegen die zweite B(NRz)2-Grup- 
pc induktiv angehoben werden, und daB bei der X,,(b,)- 
Wechselwirkung die symmetriegleichen unbesetzten 
nab(bl)-Orbitale wegen des groI3en Orbitalabstandes Enah - 
E,, nicht nennenswert mitmischen. Es resultieren Orbitale 
steigender Knotenzahl mit iibenviegendem oder aus- 
schlierjlichem N-Charakter, der B'B-Anteil ist gering, und 
die Paare n1/n2 sowie n3/n4 spalten daher nur wenig auf. 
Gegeniiber Tetrakis(dimethylamino)diboran(4) enthalt 
das hhylen-Derivat zwei Elektronen mehr, die ns be- 
setzen. Dieses Orbital sollte wegen der betrachtlichen K , , ~ -  

Aufspaltung - entsprechend dem dominiercnden C"C- 
Anteil - stark abgesenkt sein. Die feineren Unterschiede in 
den vertikalcn I~nisierungsenergien~'~~ (Abb. 8) lassen 
sich in unserem MO-Bild dadurch beschreiben, daR die 
Wechselwirkung CLN<B"N ist und damit dic Auf- 
spaltung der Ausgangsorbitale K ~ / R , , ~  abnimmt, wahrend 
wegen C'C > B"B die Aufspaltung rcI/n2 zunimmt. 

Das qualitative MO-Modell fur die n-Systeme N,EAENI 
- entwickelt anhand der PE-Spektren (Abb. 8) - larjt weitere 
Eigenschaften der Molekiile (R,N),ELE(NR,), verstehen : 
So konnen Tetraaminoathylene unter C-C-Spaltung zu 
Metall-Diaminocarben-Komplexen reagieren und wegen 
der leichten Elektronenabgabe unter Bildung von Radikal- 
kationen und Dikationen stark reduzierend wirken. Fur 
das Dibor-Derivat wird ein Dianion mit verkiirzter B-B- 
Bindung ~orhergesagt"~], da das dann besetzte n5 stark 
B"B-bindend ist. 
1st Borazin B3N3H, ein ,,anorganisches Benzol"? Dieses 
vieldiskutierte Scheinproblem[8cl beruht auf der Isosterie 
der beiden Verbindungen, welche durch den Vergleich der 

13 

14 
IE 

13 

14 
IE 

PE-Spektren weiterhiii illustriert werden kann und daher 
den Abschnitt uber die K-Elektronendelokalisation in Bor- 
Verbindungen beschliegen soll. Wir gehen vom PE- 
Spektrum von Benzol (Abb. 9) aus, dessen Banden niedrig- 
ster Ionisierungsenergie wie angegeben den funf obersten 
besetzten Molekulorbitalen zugeordnet ~ e r d e n " ~ " ] .  Bei 
Ubergang zu Borazin wird die Symmetrie D,, auf D,, 
erniedrigt, wobei nach Symmetrie-Korrelationstabellenr ''I 

folgende Symmetriet ypen ineinander iibergehen : 

~ 

n:e,,unde,,, - e" (6) 
bIfl iind a,,, + a; 

n: e,,, und e , , ,  - c' 

Ubertragen auf cin qualitatives MO-Modell bedeutet dies 
vpl. 7. B. die Argumcntc LLI den Abbildungen 4 oder 

8 , darj zusitzliche Aufspaltungen fur alle jene Molekulor- 
bitale zu erwarten sind, die infolge der Symmetrieerniedri- 
gung Dol,+D3h dann zum gleichen Symnietrietyp gehiiren: 
So sollten die bindenden K-Orbitale le" und la;' (vorher 
le,, bzw. la2") dureh Wechselwirkung mit den antibinden- 
den n-Orbitalen 2e" und 2d; (vorher lezu bzw. Ibzg) abge- 
senkt werden, hingegen miiBte das besetzte o-Orbital 4c' 
infolge der resultierenden Flankierung durch drei bindende 
o- und vier antibindende a-Orbitale des gleichen Symme- 
trietyps e' etwa lagekonstant bleibcnl' bdl. Wie Abbildung 
9 zeigt, wird diese Erwartung voll erfiillt. 

Die Orbital-Reihenfolge n/a/n im Borazin, wie sie ausge- 
hend vom PE-Spektrum des isokonjugierten Benzol-Sechs- 
ringes anhand symmetrieadaptierter Storungsargumente 
vorgeschlagen wurde[l6"1, lafit sich vielfach bestltigen; so 
PE-spektroskopisch durch die Ringschwingungs-Fein- 
strukturen der ersten Bande['""b. I s ]  , durch die Jahn- 
Teller-Aufspaltung['6b% ''I der den zweifach entarteten 
Orbitalen (1 e") und as(4e') entsprcchenden Zustande 
oder durch das angenaherte Intensitiitsvcrhaltnis 2 :2 : 1 
der ersten drei Banden. Die n-Aufspdltung betriigt 2.74eV 
(2.99eV in Benzol). Eine ab-initio-Rechnung ergibt die 

10.09 - .. 10.66 --. --- 
9 

10 

11 

12 

13 

IE 
ieVl lev1 [eWl 

Ahb. 9. PE-Spektren irn Bereich 9-14eV von Benzol [14], Borazin [16a] und B-Trifluorboradin [18] mit Bandenzuordnung. 
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gleiche Orbitalsequenz["]. Weitere Argumente liefert der 
Vergleich mit dem PE-Spektrum von B-Trifluorbora- 
zint'hb. ''I: Wie bereits bei BF, diskutiert, erhoht Fluor- 
Substitution die a-Ionisierungsenergien, wahrend die 
x-lonisierungsenergien naherungsweise konstant bleiben. 
Ein Vergleich der PE-Spektren von Borazin und seinem 
B-Trifluor-Derivat zeigt, daD die a-Ionisierungsenergie um 
2.08 eV zunimmt und sich zugleich die Intensitatsverhalt- 
nisse der ersten drei Banden von 2:  2 : 1 nach 2 : 1 : 2 um- 
kehren"'] (Abb. 9). Der Perfluor-Effekt sichert somit fur 
Borazin die Orbital-Reihenfolge a/a/a und zeigt so weiter- 
hin die Ahnlichkeit rnit Benzol. 
Riickblickend enthiilt Abschnitt 2 also weilere Beispiele 
dafur, wie ZusammcnhBnge zwischen ahnlichcn Molekiilen 
in ihren PE-Spektren evident werden und zugleich deren 
Zuordnung erleichtern. Verbindungen mit trigonal-plana- 
rem Bor sind hierfur didaktisch gut geeignet : Der Ausgleich 
des Bor-Elektronendefizits vollzieht sich iiber n-Systeme. 
Diese lassen sich rnit M 0-Modellen zufriedenstellend be- 
schreiben, d. h. die Orbitalenergien konnen via Koopmans- 
Theorem (4) offenbar rnit vertikalen Ionisierungsenergien 
korrelicrt werden, die wir als Zustandsdifferenzen messen. 
Obwohl die Diskussion von Bortrifluorid zeigt, wie willkiir- 
lich eine modellmiil3ige Unterteilung von Molekiilen sein 
kann, lassen sich bei vielen planaren Verbindungen n- 
und o-Elektronen in offensichtlich guter Naherung ge- 
trennt betrachten. Daher sollen zuniichst an geeigneten 
Kohlenstoff- und Silicium-Verbindungen n- und a-Systeme 
einzeln studiert werden. 

3. R- und o-Wechselwirkungen in 
Kohlenstoff- und Silicium-Verbindungen 

Die Elemente der vierten Hauptgruppe unterscheiden sich 
vom Elektronenmangel-Element Bor unter anderem da- 
durch, daR die Anzahl der Valenzelektronen der Anzahl 
der Valenzschalen-Orbitale entspricht. Bei der Diskussion 
ihrer Verbindungen hat man daher verschiedentlich Bin- 
dungsmodellc uberbetont. in denen die Bindungsstriche 
- zunlchst nur Symbole fur die Verkniipfung von Atomen 
- mit zwei Elektronen identifiziert und die Molekiile rnit 
derart lokalisierten Bindungen beschrieben werden. Ande- 
rerseits sind z. B. die aus Bildungswarmen ableitbaren Bin- 
dungsenthalpie-Parameter nicht einmal fur isomere Koh- 
lenwasserstoffe streng additiv[""] und mit massenspektro- 
skopischen Dissoziationsenergien erwartungsgemaI3 nicht 
korrelierbar. 

3.1. PE-Aufspaltungsmuster fur Athylen-n- 
Einheiten in verschiedenen Molekiilgeriisten 

Das PE-Spektrum von Athylen (Abb. 5 )  wurde rnit einem 
MO-Model1 (Abb. 4) zugeordnet,das mit der fiir dieses 
planare n-System angenommenen o-a-Separation ein be- 
setztes n-Molekiilorbital ausweist. Inwieweit lassen sich mit 
dieser Annahme die PE-Aufspaltungsmuster von Mole- 
kiilgerusten rnit mehreren Doppelbindungen (Abb. 10) 

durch Wechselwirkungen zwischen solchen x-Einheiten 
interpretieren? 
Fur die ausfiihrliche PE-Spektren-Diskussion der Kohlen- 
wasserstoffe in Abbildurig 10 sei auf die iiberwiegend 
von Hdbronnrr  et al. stammenden - Originalarbeiten ver- 
wiesen. Hier sol1 unter Vernachliissigung der a-Anteile 
(vgl. Abschnitt 3.3) lediglich versucht werden. ihre rc-Ioni- 
sierungsenergien rnit den verschiedenen raumlichen Anord- 
nungen und den Symmetrietypen der n-Molekiilorbitale 
zu erllutern. Der Ubersichtlichkeit wegen wollen wir dabei 
drei Gruppen unterscheiden : planare konjugierte, lineare 
kumulierte und nicht benachbarte, durch den Raum 
wechselwirkende Athylen-n-Einheiten. 
Die planaren Alkene H(HC=CH),H zeigen PE-Aufspal- 
tungsmusterl'"] (Abb. lo), welche durch Linearkombinatio- 
nen besetzter Athylen-n-Orbitale in durchsichtiger Weise 
beschreibbar sind : 

Ini MO-Modcll(7)ist bei der Verkniipfung zweier hhylen- 
Molekiile zu Butadien zuniichst wegen des Ersatzes jc 
einer CH- durch die gemeinsame CC-Bindung der n- 

L" ?* rnI 

Abb. 10. Vertikalc x-Ionisierungsenergietr VOII Xthylen [2a, 51. s-fruns-Bu- 
tadien [2b, 201, all-trans-Hexatrien 1201, Allen [2a, 211, Norbornadien 
[22-24],7-lsopropyliden-norbornadien [23,24], Aarrelen 1251 und fris-  
homobcnzol 122, 261. 

Schwerpunkt anzuheben[''! Von diesem BUS wird in eine 
bindendc (Czll: a,) und eine antibindende (b,) Linearkom- 
bination aufgespalten; aus der Differcnz dcr PE-Ionisie- 
rungsenergien AIEn =2.43 eV = 21flnl folgt als Wechselwir- 
kungs-Parameter Pn = - 1.22 eV. Bei Ilexatrien hat man 
formal von zwei verschiedenen Athylen-n-Einheiten auszu- 
gehen, von denen die beidseitig CC-gebundene erneut ange- 
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hoben sein sollte. Bei Einschalten der n-Wechselwirkung 
bleibt das nichtbindende M O  n2(bg) mit einer Knotenebene 
durch die zentrale Bindung unverandert, wahrend die. bei- 
den a,-MOs um IEn3 -IE,, =3.61 eV aufspalten (p,= 
- 1 .2eV[Z01). Hingewiesen sei darauf, daD sich im PE-Spek- 
trum des Hexatriens zwischen n2 und n3 ein o-Orbital 
eingeschoben findet (Abb. 10). 
Das lineare Allen rnit zwei gekreuzten Athylen-n-Einheiten 
zeigt zwei PE-n-Banden bei 10.0 und 10.6eV[2a1, deren 
n-Schwerpunkt 10.3 eV etwa dem des Butadiens entspricht. 
Die Aufspaltung AIEn=0.6eV ist durch eine Jahn-Teller- 
Verdriilung (D2d+D2)kZ11 im Radikalkation bedingt, wel- 
che die Entartung der MOs aus zueinander senkrechten, 
untereinander nichtbindenden n-Einheiten aufnebt : 

Im MO-Modell(8) fuhrt die Verringerung des Diederwin- 
kels ~ ' ~ 3 8 " )  zu einer bindenden (D2:b l )  und 
einer antibindenden (b3) rr-Kombination. Von den 
Lugehorigen Radikalkation-Zustanden ist derjenige mit 
doppelt besetztem bindendem n-Orbi ta l (7~~)~  (TI,)' stabiler 
als derjenige mit der Besetzung ( n 2 ) ' ( ~ ~ ) ~ .  
Die Wechsclwirkung nicht benachbarter khylen-n-Einhei- 

zeigt ein Vergleich der PE-Spektren von Norborna- 
dientz2-24' und 7-T~opropyliden-norbornadien~~~~ 241 be- 
sonders klar und einpragsam. Ausgangspunkt sind die bei- 
den niedrigsten vertikalen Ionisierungsenergien von Nor- 
bornadien (Abb. lo), die unter Vernachlassigung von o- 
Beimischungen[261 im n-MO-Modell (9) naherungsweise 
Elektronen aus den Linearkombinationen n- und n+ 
(C2, : b, und a,) zugeordnet werden : 

ten durch den Raum (,,through space interaction''[22.27] 1 

lekulgerustes von Norbornadien aul3er dem obersten be- 
setzten o-Orbitd (vgl. Abb. 10) auch der n-Schwerpunkt 
angeh~ben[ '~.  "1, wahrend die Einfuhrung zusatzlicher 
Doppelbindungen in das C-Molekulgeriist von 7-Tsopropy- 
liden-norbornan das Orbital ni(bz) a b ~ e n k t ' ~ ~ .  291. Wechsel- 
wirkung ist nur zwischen Orbitalen gleichen Sym- 
metrietyps moglich; so bleibt das M O  xg(al) gegen- 
uber dem Ausgangsorbital "'(a,) unverandert, wah- 
rend n-(bZ) und xi(bz) zu den MOs n,(b,) und n2(bz) mi- 
schen. Der ,,through space"-Wechselwirkungs-Parameter 
p,= -AIE,/1/2= -0.45 eV ist dem fur Norbornadien 
a h n l i ~ h ~ ~ ~ ~  und erwartungsgemafl geringer als bei direkter 
Konjugation, z. B. in Butadien (p,= - 1.22eV). 
AbschlieDend sollen die E-Systeme von Barrelen und Tris- 
homobenzol verglichen werden, die in verschiedenen Mole- 
kulgeriisten (D3h bzw. C3") jeweils drei durch ein tetraedri- 
sches Kohlenstoff-Zentrum voneinander getrennte Dop- 
pelbindungen enthalten. Ihre PE-SpektrenL2" 2 6 1  zeigen 
verschiedenartige n-Aufspaltungsmuster (Abb. lo), in de- 
nen die Jahn-Teller-aufgespaltene Doppelbande einmal als 
zweite und einmal als erste PE-Bande erscheint. Unter 
der Annahme, daD auch in diesen Molekulen die n-Wech- 
selwirkung durch den Raum uberwiegt, ermoglichen es 
die nach steigenden Knotenzahlen angeordneten qualitati- 
ven x-Molekulorbitale (lo), die PE-spektroskopisch sicher- 
gestellten Reihenfolgen nl(ai)/rr2.3(e') und n l  .2(e)/n3(a1) zu 
verstehen: 

Beleg fur dieReihenfolge IE,- <IE,+ und zugleich weiteres 
Beispiel fur eine n-Aufspaltung zwischen nicht benachbar- 
ten Orbitalen gleichen Symmetrietyps liefern die n-Ionisie- 
rungsenergien von 7-Isopropyliden-norbornadien (Abb. 
lo), die sich im n-MO-Schema (9) wie folgt diskutieren 
lassen : Die Pfeile kennzeichnen Veranderungen der Aus- 
gangsorbitale; so wird durch die VergroDerung des C-Mo- 

Die zusitzlich in ( 1  I )  skizzierten o-Molekulorbitale sollen 
bereits hier darauf hinweisen (vgl. Abschnitt 3.3), daO in 
dreidimensionalen Molekiilgeriisten im allgemeinen n- wie 
o-Orbitale gleichen Symmetrietyps vorhanden sind (Aus- 
nahme z. B. n(a;) von Barrelen'*'") und mehr oder weniger 
stark mischen. Abgesehen davon ist die n-Aufspaltung im 
PE-Spektrum des Trishomobenzols in Einklang mit ciem 
von W i n ~ t r i n I ~ ~ ]  vorgeschlagenen Konzept der Homo- 
Aromatizitat fur Ringe rnit 2n  + 1 symmetrieaquivalenten 
und in etwa energiegleichenr261 n-Einheiten, d. h. gemaI3 der 
Huckel-Regel 4n +2 n-Elektronen. Eine spezielle Homo- 
aromatizitat laI3t sich jedoch erwartungsgemaD nicht 
messen[". z61, und die homokonjugativen Aufspaltungen 
sind z. B. in C y c l o o ~ t a t e t r a e n [ ~ ~ ~  rnit 2n n-Einheiten gleich 
groD oder groDer. 

n-Konjugation ist also - wie die soeben diskutierten PE- 
Spektren ungesattigter Kohlenwasserstoffe zeigen - nicht 
auf benachbarte Doppelbindungen beschriinkt. Auch n- 
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Einheiten, die durch tetraedrische K o h l e n ~ t o f f - Z e n t r e n [ ~ ~ ~ ~  
getrennt sind, konjugieren bei geeigneter Molekulgeome- 
trie. Hierbei wird das in qualitativen MO-Modellen be- 
nutzte Konzept besonders durchsichtig, daB nur Orbitale 
gleichen Symmetrietyps wechselwirken konnen. Mit zuneh- 
mendem Abstand zwischen den wechselwirkenden Zentren 
d,,,, nimmt die Aufspaltung An ab. Beispiele sind Benzol 
und Trishomobenzol (dCx,=: 1.4 bzw. 2.2A; An: 3.0 bzw. 
= 0.9 eVLZ61), fur die sich jedoch unabhhgig vom Betrag 
der n-Aufspaltung aus den Orbitalsymmetrien gleiche PE- 
Aufspaltungsmuster voraussagen lassen (Abb. 9 und 10). 
In dreidimensionalen Molekiilgeriisten wie dem des Tris- 
homobenzols konnen auch Geriist-Orbitale den gleichen 
Symmetrietyp wie norbi ta le  aufweisen und daher rnit die- 
sen mischen. Vor einer Diskussion dieser o-n-Wechsel- 
wirkungen sol1 zunachst untersucht werden, inwieweit 
sich die an x-Systemen entwickelten qualitativen MO- 
Modelle auf 0-Systeme anwenden lassen. 

3.2. Bindungs-Bindungs-Wehselwirkungen 
in Alkanen und Silanen 

Seit langem ist bekannt, daD die massenspektroskopisch 
bestimmten Ionisationspotentiale von Alkanen mit steigen- 
der Kettenlange und zunehmendem Verzweigungsgrad sin- 

Diese experimentellen Befunde legen nahe, daB in den 
entstehenden Alkyl-Radikalkationen die positive Ladung 
uber das Molekulgeriist weitgehend delokalisiert ist. Wie 
zu erwarten, lassen sich die Mematen daher rnit verschie- 
denartigen M O - M ~ d e l l e n [ ~ * ~  zufriedenstellend erfassen. 
Hier sei in enger Anlehnung an die schon diskutierten PE- 
Aufspaltungsmuster von x-Einheiten eine Naherung bevor- 
zugt, die ausschlieBlich Wechselwirkungen zwischen be- 
setzten Bindungsorbitalen berucksichtigt[20, 27.  311. Dieses 
sogenannte LCBO(,,linear combination of bond orbitals")- 
M O - M ~ d e l l [ ~ ~ '  erweist sich trotz der darin enthaltenen 
Vereinfach~ngen~~'] zur Interpretation von PE-Spektren 
als besonders brauchbar[201, da es sich mit PE-Ionisie- 
rungsenergien in einfacher Weise parametrisieren laBt : 

und die relativen Orbitalenergien konnen mit einer ein- 
fachen Naherungsformel~']['qb~ 331 abgeschatzt werden. Wie 
ausAbbildung 11 ersichtlich, resultieren ein M O  ohne Kno- 
ten bei E ~ = C L +  3Pr'] sowie drei entartete MOs rnit je einem 
Knoten bei ~ ~ . ~ . ~ = 5 1 - - B [ * ] .  Ein Vergleich via Koopmans- 
Theorem (4) rnit den PE-Ionisierungsenergien fuhrt zu ei- 
nem Bindungsorbital-Schwerpunkt QCH = - 16.4 eV und ei- 

Abb. 1 1. PE-lonisierungsenergien von Methan und Parametrisierung eines 
CH-Bindungsorbital-Modells [*]. 

Das Beispiel Methan sol1 nicht nur illustrieren, wie einfach 
LCBO-MO-Modelle oft parametrisierbar sind. Es zeigt 
auch, daD rnit der bereits erwahnten Annahme, die vier 
C-H-Bindungen enthielten vier gleiche und voneinander 
unabhangige Bindungselektronenpaare, wesentliche Mole- 
kiileigenschaften unverstandlich bleiben. SchlieDlich weist 
das beobachtete Bandenintensitatsverhaltnis t, :a, = 7 : 1'2bl 
(statt 3 : l), das durch einen uberwiegenden C(2p)dn- 
teil rnit groDerem Wirkungsquerschnitt im t,-Orbital 
und einen iiberwiegenden C(2s)-Anteil im a,-Orbital zu 
erklaren waret2b* 341, ebenfalls auf die Grenzen von 
Modellen mit isolierten gleichartigen Bindungen bin[**'. 

[*] Fur Sysleme aus gleichen Ausgangsorbitalen lassen sich Naherungs- 
Eigenwerte E: = ct + x$, d. h. die Aufspaltungen xy  in Einheiten vom 
Wechselwirkungs-Parameter !3 und relativ zum Orbilal-Schwerpunkt c( 
wie folgt abschatzen [19b, 331: Der Eigenwert-Koefizienl $= 

I 

I E ~  lev] 113.0 11.6 11.1 10.6 10.2 10.1 10.1 10.0 

Im He(I1)-PE-Spektrum von Methanrzbl erscheinen zwei 2i,(Zb,, - Zdb,J ergibtsich ausder Zahl der Ausgangsorbitalen,im Molckul- 
orbital J sowie der Anzahl bindender Z , , l  und antibindender Z,,, I Wech- 

Methans erhalt man xy=2+ ( 6 - 0 ) = + 3  und x2.3,4=2a (2-4)= -1 

Banden: eine zwischen 12.616 eV mit Schwerpunkt bei selwirkungen zwischen ihnen, Fiir die LCBO-Molekulorbirale dcs 
14.2 eV, die infolge der veranderten Molekiilgeometrie des 
Radikalkations (Td+D2dr321+. . .) Jahn-Teller-aufgespal- (vgl. Abb. Ill- 

ten ist, sowie cine zweite bei 23 eV (Abb. 11). Die Molekiil- [**] Im LCBO-MO-Modell fur Methan sind die drei obersten besetzten 
Molekulorbitale vom Symmetrietyp t, und kbnnen daher nur  die pc- 

Orbitale des LCBo-Mo-Modells folgen der daD Atomorbitale enthalten, das tiefliegende a,-Molekiilorbital nur das sc- 
ihre Knotenzahl rnit steigender Orbitalenergie zunimmt, Atomorbital. 
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Die Elektronendelokalisationl*J auch in o-Molekulgerii- 
sten wird beim Vcrgleich der PE-Spektrcn methylierter 
Polysilane und ihrcr Interpretation durch einfache LCBO- 
MO-Modelle bcsonders p la~s ibe l [~ '~ .  Hexamethyldisilan 
R3SiSiR3 zcigt bei 8.6YcV eine vom Restspektrum gut 
abgesetzle PE-Bande, die der lonisicrung aus einem Mole- 
kiilorbital mit uberwiegcndem SiSi-Anteil zuzuwei- 
sen ist. Offenkettige, verzweigte und cyclische Polysilane 

(-Si-Si-) besitien im Bereich 7.5-1 OcV chardkteristi- 

sche PE-Aufspaltungsmuster (Abb. 12), wie sie nach der 
Topologie der SiSi-Bindungsgeriiste erwartet werden. 

I I  
I 1  

Der Schwerpunkt der SiSi-MOs (8.69eV) bleibt bei den 
verschiedenartigen Aufspaltungen in etwa erhalten, so daI3 
SIC- und CH-Orbitalanteile - soweit sie nicht im Hexame- 
thyldisilan-Standard absorbiert sind ~ vernachllssigt wer- 
den konnen. Zur Korrelation werden hier HMO-Eigenwer- 
te &jiM' = CI + xYM' (vgl?]) verwendet. Die PE-Parametri- 
sierung der LCBO-MO-Modelle (vgl. Abb. 11) kann in 
diescm Fall direkt mit der ersten Ionisierungsenergie von 
Hexamethyldisilan 8.69 eV = - zsisi erfolgen (hicr ist 
x :lu0 = 0), und der Wechselwirkungs-Parameter /3sisi,sisi 
= -0.5eV ergibt sich aus der Steigung der in Abbildung 
12 cingezeichncten Regrcssionsgeraden. SchlieIjlich sei an- 
gemcrkt, daB andere Molekuleigenschaften von Poly- 
silanen wie die leichtere elektronische Anregbarkeit der 
offenkettigen Verbindungen R-(SiR,),-R mit steigender 
Kettenliinge k ebenfalls durch o-Elektronendelokalisation 
erkliirt ~ e r d e n [ ~ ' ' .  
Die PE-Spektren der Polysilane (Abb. 12) sind infolge 
der niedrigen Ionisierungsenergie der ,,SiSi-Bindung" ledig- 
lich ein besonders illustratives Beispiel fur den Nutzen 
von o-MO-Modellen. Diese lassen sich vor allem bei Mole- 
kdgerusten hoher Symmetrie auch auf den allgemeineren 

[*] hllgemein fiihrt jcde Linearkombination eines Satzes besetzter 
Orbitale LLI exakt gleichen Rechenergebnissen [3 b] ; lediglich der Rechen- 
aufwand vermindert sich bei geschickter Wahl der Ausgangsorbitale. bin 
Satz besetzter Molckiilorbitale lPBt sich daher beliebig in einen anderen 
transformieren, ohne dafi sich die Gcsamtenergie Hndert (vgl. z. B. die 
Diskussion von Methan in [19a]): So konnen Bindungen lokalisiert 
und delokalisiert werden. Solche gleichwertigen MO-Modellc unterschei- 
den 4cIi nur in ihrer Anwendbarkeit bei der Erkllrung bestimmtcr Mole- 
kiilrigcnschaften. 

Fall erweitern, daI3 die Mischung zwischcn verschiedenen 
Bindungstypen nicht mehr zu vernachllssigen ist. So kann 
das PE-Spektrum von Neopentan anhand cines LCBO- 
Modells nach Art dcr Abbildung 1 I mit symmetriegerccht 
kombinicrten CC- und CH-Rindungsorbitalen zugeordnet 
werden1"I. Zuruckkehrend zum Ausgangspunkt wird ver- 
stlndlich, daLI die ersten Ionisierungscnergien lincarer oder 
veriwcigter Alkane C,,H2,, mit steigendem n, d. h. groBe- 
rer Zahl von Ausgangsorbitalen['9d. 3 1 1  sinken mi i~sen '~ '~ .  
Zur Beschreibung von a-Molekiilgeriistcn sind LCBO- 
Modelle, obwohl sie eventuelle Zumischungen unbesetzter 
Orbitale vernachliissigen, wegen ihrer Parametrisierbarkeit 
mittels PE-Ionisierungsenergien oft vorteilhaft. Dabei wird 
zugleich ein wesentlicher Beitrag der Photoelektronen- 
Spektroskopie zu unserer Kenntnis von Molekulen deut- 
lich : a-Molekulgeriiste sind nunmehr meIJtechnisch besser 
zuganglich geworden. 

3.3. x-a-Konjugation 

In den beiden vorangegangenen Abschnittcn wurden an- 
hand von PE-Ionisierungsenergien ausgcwiihlter Kohlen- 
wasserstoffc und Alkylsilane K-K- und o-o-Wcchselwir- 
kungsmodelle vorgcstellt. Ilabei hat sich gezeigt, daR eine 
Konjugdtion zwischen n-Bindungen nicht auf planare Sy- 
steme mit benachbarten x-Zentrcn beschriinkt ist, sondern 
j c  nach Molekiilgcometrie und nach Symmctrietyp der 
n-Ausgangsorbitale auch ,,through space" erfolgen kann 

H. 

CDS- 

Abb. 13. Hyperkonjugations-Modell cc.(., e(.H, und PE-Spektrum voii Me- 
thylacetylen [2aJ 

(Abschnitt 3.1). Die Elektronendelokalisation in o-Mole- 
kulgerusten IaRt sich entsprechend mit symmetriegerechten 
Kombinationen von o-Bindungsorbitalen beschreiben 
(Abschnitt 3.2). Auch wurde bei der Diskussion von MO- 
M odellen fur dreidimensionale ungesattigtc Kohlenwasser- 
stoffe bereits darauf hingewiesen, da[3 der n-Orbital- 
Schwerpunkt nicht nur von der Zusaminensetzung der 
miteinander verglichenen Molekiile abhangt (vgl. z. B. (9): 
unterschiedlichc Gr6l;le der Alkylreste oder zunchmende 
Zahl von n-Bindungen), sondern wcsentlich durch die 
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vorhandenen o-Orbitale von rc-Symmetrie mitbestimmt 
wird (vgl. z. €3. (10) und (1  1)). Diese Erweiterung des x-Kon- 
jugationskonzeptes urn symmetrieerkdubte x-o-Wechsel- 
wirkungen - von M ~ l l i k e n ' ~ ~ '  Hyperkonjugation genannt 
und von H ~ f j r n u r ~ n [ ~ ' ~  unter ,,through bond coupling"- 
Effekte eingeordnet - soll im folgenden anhand weiterer 
PE-spektroskopischer Befunde naher erlPutert werden. 
Als einfaches Anwendungsbeispiel fur ein Hyperkonjuga- 
tions-Modell laBt sich das PE-Spektrum von Methylacety- 
1en[2u1 heranziehen, das mit der Annahme einer Aufspaltung 
zwischen den entarteten n-Orbitalen des rotationssymme- 
trischen Acetylen-x-Systems und den entarteten x-Orbita- 
len der Methylgruppe zugeordnet werden kannL3". 
Fur die Ausgangsorbitale venvenden wir die ersten Ionisie- 
rungsenergien von Acetylen IE,(HC-CH)= 11.4eV = 
-ctc-c sowie von Methan IE,(CH4)=14.2eV= -zCH3, da 
nach Abbildung 11 drei CH-Bindungsorbitale bei xCH = 

- 16.4eV mit PCHICA= - 2.2eV und bei lokaler C,,-Symme- 
trie analog in die H,C-Gruppenorbitale e und a,  bei - 14.2 
bzw. - 20.8 eV aufspalten solltenr3'! Der Hyperkonjuga- 
tions-Parameter p, ~ C!CH3 la& sich aus den Pt-lonisierungs- 
energien wie folgt b e r e ~ h n e n ' ~ ' ~  : 

Interessant ist ein Vergleich mit Silylacetylen 
H ,Si-C-C-H [391, dessen erste Ionisierungsenergie 
IE,=10.73 eV um 0.4 eV groBer (!) ist als die des Methyl- 
Derivates. DieParainetrisierungkanninitzs,,,~ = - 12.45 eV, 
der mittleren Ionisierungsenergie der elg- und el,-Orbitale 
von Disilan'3yJ, erfolgen und liefert nach der notwendigen 
x-Schwerpunktskorrektur um +0.16 eV den relativ zur 
Methyl-H yperkonjugation kleineren Parameter pc_ C..SiH3= 

- 1.25eV'Jy! Tm Diagramm (14) werden dien-Ionisierungs- 
energien (I) und die Hyperkonjugations-Parameter (i) fur 
Methyl- und Silyl-acetylen einander gegeniibergestellt : 

induktive Anteile oder bei Silylacetylen zusatzlich in ent- 
gegengerichtete Ruckbindung in unbesetzte Si-Atomorbi- 
tale wie 3dsi oder 4pSi von x-Symmetrie (14b) 1aBt sich nur 
in entsprechenden LCAO-MO-Rechnungen definieren 
(vgl. z. B.[391 und insbes~ndere[~"I). Die PE-spektroskopi- 
schen Parameter (14) zeigen jedoch, da13 in der Silicium- 
Verbindung trotz des geringeren Orbitalabstandes 
ctxI1, - mCE die Gesamtwechselwirkung P iiber die liingere 
Bindung entsprechend abnehmender Uberlappung gerin- 
ger ist. Daruber hinaus IiiBt sich die Nutzlichkeit der PE- 
spektroskopischen Parameter (14) beispielsweise durch die 
Voraussage der drei rc-Ionisierungsenergien der disubsti- 
tuierten Acetylene be~t i i t igen '~~]  : 

. 3  = 

I E 2  = 'XHl 

z .B.  IE,(H,C-CEC-CH,) ber. 9.62eV gef. 9.61 eV (I5) 
I E, (H,Si--CC-SiH,) 10.40 10.46 eV 

Hyperkonjugations-Modelle sind im allgemeinen nicht so 
unmittelbar zu parametr i~ieren[~~,  401 wie fur die beiden 
einzigen e-Orbitale von Methylacetylen (Abb. 13). So kann 
in planaren x-Systemen rnit Substituenten XR'R2R3 jede 
der XR-Bindungen formal in eine x- und eine o-Kompo- 
nente zerlegt werden und daher die Mischung von 71- und 
o-Orbitalen ~ e r m i t t e l n [ ~ ~ ] .  Andererseits sind auch qualita- 
tive Hyperkonjugations-Argumente oft von Nutzen, wie 
hier die Diskussion der ersten Ionisierungsenergien von 
Alkyl- und Silylathylenen~41~42J belegen soll : 

I Ele CLC I 

H 3 C - C  C-H 

Allgemein kann die Parametrisierung von LCBO-Hyper- 
konjugations-Modellen nur die Gesamtwirkung der Sub- 
stituenten XH, erfassen. Eine weitergehende Aufteilung in 

Ein n-Orbital wird hyperkonjugativ umso starker angeho- 
ben, je geringer die Energiedifferenz zwischen den Aus- 
gangsorbitalen rc und zXR7 ist, je besser diese iiberlappen, 
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und vor allem, je groBer die Elektronendichte in demjeni- 
gen p-Atomorbital des Substituentenatoms X wird, das 
den Bindungen xcx und oXR gemeinsam ist. So sind in 
(16) wegen der vergleichbaren C-Anteile in den Bindungen 
oC-), und oc-C die Effekte aller Alkyl-Substituentcn 
ahnlich groR, wahrend in der Reihe osi-~i<osi-r<c-siFi 
< or die x-Ionisierungsenergie stark erniedrigt wird. 
Experimen tell belegte''] Voraussetzung fur Hyperkonjuga- 
tion ist die Koplanaritat der Bindungen nrx und oxR; 
solche Konformationen sollten nach SCF-MO-Rech- 
n ~ n g e n ~ ~ ~ , ~ ~ ]  auch bevorzugt sein. Diese Naherungs- 
Rechnungen geben die Reihenfolge der x-Ionisierungs- 
energien (16) jedoch nur dann richtig wider ,  wenn 
3ds,-Orbitale mitberucksichtigt werdenL4 1. 421. 

AbschlieBend sol1 die Hyperkonjugation zwischen zwei 
n-Einheiten und CH,-Brucken in Abhangigkeit vom 
Winkel zwischen den x-Ebenen vorgestellt werden. Aus- 
gangspunkt sind die beiden ersten PE-Ionisierungsenergien 
von Norbornadien (Abschnitt 3.1: Abb. lo), die durch 
Vergleich (9) mit dem 7-Isopropyliden-Derivat der anti- 
bindenden x(b2)- und der bindenden n(al )-Linearkombi- 
nation zugeordnet wurdenIz2 - 241. Die hier dominierende 
,,through space"-Wechselwirkung fiihrt zur natiirlichen 
Orbitalsequenz nach steigenden Knotenzahlen. Wird der 
Diederwinkel o zwischen den Doppelbindungen, der in 
Norbornadien w = 112" betragt, rnit steigender Methylen- 
gruppen-Zahl n in der (CH,),-Brucke aufgeweitet, so 
nimmt die x-Uberlappung und damit die x-n-Aufspaltung 
ab :  Das antibindende n1 (b,) wird zunehmend stabilisiert, 
das bindende n2(a1) zunehmend destabilisiert (Abb. 14). 

9.0 - 
> m u 

Lu .-+ 
I 

1 9.5 

&&A& 163' 
1 1 2 O  1117"l 1131'1 [137"1 

Abb. 14. K orrelationsdiagramm fur ,,through space"-,,through bond"-Auf- 
spaltung in 3,6-iiberbriickten 1,4-Cyclohexadienen und I ,CCyclohexadien 
als Funktion des Diederwinkels 01 [28]. 

[*] Ein durchsichtiges Beispiel sind die von C. G. Pift [J. Organometal. 
Chem. 23, C35 (1970)] untersuchten Indan-Derivate, in denen sich das 
Silicium jeweils in P-Stellung zum Benzol-n-System befindet, ringfixiert 
jedoch keine hyperkonjugative Wechselwirkung der Sic-Bindung moglich 
ist: 

IE1 = 8 .11eV IE1 = 8 .13eV 
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Fur die (CH&- und (CH2)4-uberbruckten Cyclohexadiene 
1aBt sich analog (9) durch Vergleich rnit den PE-Spektren 
von Bicycl0[3.2.2]nonatrien[~~~ und von Bicyclo[4.2.2]de- 
catetraenLZ3' (17) eine x-Orbitalsequem nI(al)< x2(b2) si- 
cherstellen. In 1,4-Cyclohexadien, w = 163", erreicht die 
n-Aufspaltung I eVr2z-241. Der weitere Anstieg des x-bin- 
denden a,-MOs und somit die Umkehrung der ,,through 
space"-Sequenz x1(b2)/xz(al)~x,(al)/n2(bz) ist auf eine zu- 
nehmende hyperkonjugative Destabilisierung zuruckzu- 
fuhren: die Aufweitung des Diederwinkels w ermoglicht 
eine immer starkere antibindende Zumischung von o-Orbi- 
talanteilen rnit n-Symmetrie (Abb. 14). 
Hiermit sol1 die Diskussion enden, die uns beginnend mit 
x-x-Aufspaltungen iiber 0-0- und x-o-Wechselwirkungen 
bis zur x-o-x-Konjugation gefuhrt hat. Die vorgestellten 
einfachen M ~ d e l l e [ ~ ~ ]  erlauben, auch dreidimensionale 
Molekule rnit x-o-Mischung naherungsweise zu be- 

schreihen, und werden durch SCF-MO-Rechnungen ge- 
stiitzt. Die He(I)/He(II)-PE-Spektroskopie, die simultan al- 
le Valenzelektronen-Ionisierungsenergien liefert, hat zur 
Entwicklung und Bestatigung der Modell-Vorstellungen 
wesentlich beigetragen. 

4. Molekiile mit ,,einsamen" Elektronenpaaren 

Im Periodensystem der Elemente nimmt jeweils von links 
nach rechts das Verhaltnis der Zahl von Valenzelcktronen 
zur Zahl der verfiigbaren Valenzschalen-Orbitale zu : Bei 
den Nichtmetallen folgen auf das Elektronenmangel-Ele- 
ment Bor und die IVA-Elemente C,S I... rnit halbbesetzten 
(s,p)-Orbitalen in den Gruppen V VIII die elektronenrei- 
chen Elemente, welche in ihren Verbindungen niedriger 
Koordinationszahlen daher Elektronenpaare nx an den 
Atomen X aufweisen. Die optimale Anordnung dieser Orte 
hoher Elektronendichte in einem Molekul geht als struktur- 
bestimmender Faktor z. B. in das Elektronenpaarabsto- 
Dungs(VSEPR)-Modell von GiZlespid4'' ein. Weitere Mog- 
lichkeiten einer gunstigeren Ladungsverteilung in Radikal- 
kationen durch Elektronenpaar-Delokalisation sollen 
nachfolgend anhand ausgewahlter PE-Spektren erortert 
werden. 
Die PE-Spektroskopie ist fur Molekule rnit Elektronenpaa- 
ren nx  in der Regel gut geeignet, da  meistens im Bereich 
niedriger Ionisierungsenergien charakteristische Banden 
auftreten. Im MO-Bild handelt es sich um nichtbindende, 
im Idealfall an einem Zentrum lokalisierte, doppelt besetzte 
Orbitale. Die Elektronen sind daher, sofern dem nicht 
wie bei Fluor hohe effektive Kernladungen entgegenwir- 
ken, leicht abzulosen und rufen umso scharfere, nadelartige 
PE-Banden hervor (Abb. 2 und 3), je ausgepragter ihr 
nichtbindender Charak ter ist. Die Elektronenpaar-Deloka- 
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lisation zeigt sich daher sowohl in einer Verschiebung 
als auch zumeist in einer Verbreiterung der betreffenden 
PE-Banden. 
Die zur Interpretation der PE-spektroskopischen Befunde 
notigen MO-Modelle haben wir grootenteils bereits in 
den vorangehenden Abschnitten kennengelernt : Elektro- 
nenpaare nx konnen meistens durch p,-Atom- oder (SP")~- 
Hybridorbitale beschrieben werden und weisen oft 7c- 

Symmetrie auf. In diesen Fallen sind die symmetriebe- 
stimmten 'IC-X- oder n-u-MO-Modelle auch auf Wechsel- 
wirkungen n.Jn, nx/nx oder nx/o  anwendbar. Hingewiesen 
wurde ferner schon auf die bei entarteten Elektronenpaaren 
schwererer Elemente oft gut zu beobachtende Spin-Bahn- 
Kopplung. Im folgenden sollen PE-Spektren von Molekii- 
len mit Elektronenpaaren nx  nicht elementweise, son- 
dern geordnet nach allgemeineren Gesichtspunkten, insbe- 
sondere der Anwendung bestimmter MO-Modelle, bespro- 
chen werden. 

4.1. PE-Spektren-Korrelation der 
AH*-Molekiile Schwefelwasserstoff und Wasser 

Zu Beginn sei hier der Frage nachgegangen, wie sich in 
MO-Modellen ,,freie Elektronenpaare" definieren lassen, 
und inwieweit die zugehorigen PE-Spektren damit iiberein- 
stimmen. Ein - auch fur Vorlesungen ,,Allgemeine Chemie" 
didaktisch geeignetes - Beispiel bietet das PE-Spektrum 
von Schwefelwasserstoffr2a-461 (Abb. 15). 

Die sechs Schwefelwasserstoff-Molekulorbitale der Sym- 
metrietypen 3 x a l  + 1 x b l  + 2  x bz lassen sich durch sym- 
metriegerechte Kombination der Ausgangsorbitale 3ps, 1 sH 
und 3ss ohne Schwierigkeit ableiten[19c.471 (Abb. 15). Von 

den vier besetzten Niveaus liegt nur l a l  mit uberwiegendem 
3ss-Anteil aufierhalb des He(1)-MeSbereiches; die angege- 
bene Zuordnung des PE-Spektrums wird durch die ausge- 
pragten Schwing~ngsfeinstrukturen[~~~ gestiitzt. Von be- 
sonderem Interesse ist die nadelartige PE-Bande bei 
10.47eV, deren dem Ion H2S@ entstammende Schwin- 
gungsfrequenz gegeniiber der symmetrischen Valenz- 
schwingung im H2S-Molekul nur um 130cm-I erniedrigt 
ist. Aus diesen PE-spektroskopischen Befunden geht her- 
vor, daB ein nichtbindendes Elektron entfernt wurde. Dem 
MO-Model1 von Abbildung 15 ist zu entnehmen, daI3 nur 
ein einziges Orbital des Symmetrietyps bl  existiert, und 
deshalb eine bindende oder antibindende Mischung mit 
anderen Orbitalen nicht eintreten kann. In der MO-Nahe- 
rung IaBt sich ein nichtbindendes ,,einsames" oder ,,freies" 
Elektronenpaar daher so definieren, daD es durch ein ein- 
zelnes Atomorbital eines bestimmten Symmetrietyps be- 
schreibbar sein mu& 

Ein weiteres AHz-Molekul rnit acht Valenzelektronen ist 
Wasser. Von H2S unterscheidet es sich unter anderem 
durch eine Aufweitung des HAH-Bindungswinkels auf 
105', was im MO-Korrelationsdiagramm (Abb. 15) zu einer 
Destabilisierung des Molekiilorbitals 2al (Abnahme der 
bindenden Wechselwirkung infolge schlechterer Uberlap- 
pung) und zu einer Stabilisierung des Molekiilorbitals lbz 
fuhren sollte (Zunahme der bindenden Wechselwirkung 
infolge besserer u b e r l a p p ~ n g ) [ ~ ~ ] .  Diese Erwartung wird 
durch den Vergleich der PE-Spektren von HzS und HzO 
bestiitigt: Die Differenz IE,-IE, nimmt ab, die Diffe- 
renz IE,-IE, zu (Abb. 15). Das Ansteigen der ersten Ioni- 
sierungsenergie von 10.47 eV (ns) auf 12.62 eV (no) ist durch 
die hohere effektive Kernladung des Sauerstoffs bedingtr4*1, 

welche zugleich die Bindung O+H polarisiert und die 
8 -  a+ 

A =  -130 cm-' 

13 

14 

16 I> 

10.47 eV 

cps - 2.12 eV, 
2.86 eV I \ 171 \ 

m 
Abb. 15. PE-Spektren von Schwefelwasserstoff und Wasser [2a] und ihre Interpretation durch ein AH,-Korrelationsdiagramm 
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Ladungsdichte am Sauerstoff erhoht (F(H,O) = 1.85, 
p(H,S)= l.lOD).Ini ElektronenpaarabstoBungs-Modell~4s1 
laBt sich hierdurch auch die Winkelaufweitung H,S+H,O 
verstehen. Schliefilich sei noch auf die starkere Abnahme 
der Valenzschwingungsfrequenz um - 430 cm- ' in der 
ersten PE-Bande sowie auf die dort zusatzlich auftretende 
Deformations~chwingung[~~~ hingewiesen (Abb. 1 5) ,  welche 
vor allem auf die veranderte Geometrie des H,O@-Ions 
zuriickzufuhren sind r4h1. 

Wie ersichtlich, liefern PE-Spektren viclfache Inforniatio- 
nen iiber Elektronenpaare in Molekiilen. Zicl des folgenden 
Abschnittcs sol1 sein, die Anwendbarkeit dcr in den Ab- 
sehnittcn 2 und 3 vorgestellten MO-Modelle bei der Zuord- 
nung von PE-Spcktren xu demonstriercn. 

4.2. n-s-, n-o- und n-n-Wechselwirkungen 

Bei der Interpretation von PE-Spektren zeigt sich, daf3 hiiu- 
fig ,,der Begriff des xinsamen' Elektronenpaares weitgehend 
seinen Sinn verliert" und ,,Elektronenpaare, in Anleh- 
nung an modernere Formen des Zusammenlebens, die 
Kommunc der Zweisamkeit v~rziehen"[~"]. Im MO-Bild 
bedeutet dies, daB meistens wechselwirkungsfahige Orbita- 
lc gleichen Symmetrietyps vorhanden sind. Trotz des damit 
vorgegebenen allgemeinen Falles ist es zur Ordnung der 
Vielfalt niitzlicli, 11-n-, n-o- und n-n-Wechselwirkungen 
zu unterscheiden. 

17-n- Wrchsclwirkungen : 

Das PE-Spektrum @[501 in Abbildung 16 zeigt eine klar 
crkennbare n-n-Aufspallung: Die beiden Schwcfel-Elck- 
tronenpaare des 1,4-Bis(methylthio)benzols lassen sich for- 
mal in die ,,through space"-Kombinationen n l  (C,,,:aJ und 
n; (bJ aufteilcn, von denen nur die letzte mit dem Orbital 
$s( bg) des I ,4-disubstituierten Benzols symmetriegerecht 
aufspaltet. Hingegen kann Qa,(bg) trotz gleichen Symme- 
trietyps wegen der Knotenebcne durch die Substitutions- 
zentren nicht mitmischen. Die symmetrieerlaubte Wechsel- 
wirkung zwischen n: (aJ und dem knotenlosen dritten Ben- 
zol-n-Orbital (Abb. 9 : n,) ist deshalb vernachliissigbar, 
weil bei der relativ geringen Uberlappung zwischen ns 
und TI der Orbitalabstand von ca. 3.5eV zu groD ist, urn 
die gleichmaRige n-Aufspaltung z2-n1  =n5-n3 zu beein- 
flussen. 
Eine Aufziihlung aller PE-Untersuchungen zur n - n - D e b  
kalisation wiirde den Rahmen dieses Berichts sprengen: 
hingewicsen sei im Zusammenhang auf die PE-Spektren 
wciterer Benzol-Derivate mil nN-12a. 2 C .  5 1 - 5 3 ]  np-[52.531, 

no-[2e. 50 .511 oder nl,,l-f2a.Zb. SO.S4lC, . ubstituenten. Andere 

interessante Vcrbindungstypen rnit n-K- (sowie n-u- und 
n-n-)Wechselwirk~mgen sind Carbonylhalogenide 

oder die bereits diskutierten Bor-Verbindungen der Koor- 
dinationszahl 3. Auch der zur Unterscheidung von o- und 
n-lonisierungen so niitzlichc Perfluor-Effekt[Zb. 54. 551  (vgl. 
Abb. 9) ist Linter die Rubrik ,,n/n" einzuordnen. 

X 2 -  C-O[55-S7l , l'h' iocarbonylhalogenide X2C=S[". 

PO- W't.chsrlwirkungen : 

In 1 ,CBis(methylthio)benzol ist die lonisationsenergie der 
Schwefel-Elektronenpaare relativ zu H,S um rund 1.7 eV 

erniedrigt (Abb. 16/@: nb bei 8.8 eV, Abb. 15: n, bei 10.47 
eV). Eine entsprechende Abnahmc findet sich auch in alleii 
anderen A l k y l ~ u l f i d e n ~ ~ " - ~ ' ~ ,  z. B. 

und kann wie bei den Alkylathylenen (16) qualitativ mit 
einem Hyperkonjugationsmodell erkliirt werden. 
Die n-o-Wechselwirkung IiiOt sich in einfachen Fallen mit 
Hilfe von PE-Ionisierungsenergien parametrisieren : Fur 
das PE-Spektrum des Methylchlorids[zd.621 (Abb. 16/@) 
gelingt dies analog zur n-o-Aufspaltung in Methylacetylen 
(Abb. 13) mit den ersten Ionisierungsenergicn von Chlor- 
wasserstoff IEI(HC1)= 12.80eV[2a,41= -rcI und Methan 
IE,(CH4)=14.2cV = -act,- (vgl. Abb. 13). Einsetzcn in 
(13) ergibt als Hyperkonjugations-Parameter p,, ct,3 = 

-1/(12.80-11.28)(14.2-11.28)= -2.1 eV. Eine derartige 
Parametrisierung ware fur das PE-Spektrum von Chlor- 
silan H ,Si--Cl[h3~ b41, dessen erste B a d e  bei 11.61 eV ebcn- 
falls der n,,-Ionisierung zuzuordnen ist, nur naeh induktiver 
Korrcktur der Orbitalenergien w l r  - 12.XOeV und 
xSiH3 = - 12.45 eV (14) moglich. Ein solches Vorgehen wur- 
de ferner die n-Ruckbindung in unbesetzte 3dsi-Orbitale 
nicht gesondert berucksichtigen, obwohl diese analog zu 
den Bor(b-nx)n-Systemen hier die beiden ncl-Orbitale 
stabilisieren sollte (vgl. Abb. 7) und daher die gegeniiber 
H3C-CI um 2 0.3 eV erhohte ncl-Ionisierungsenergie von 
H3Si--CI qualitativ erkliren konntc: 

c -7  

\ 
I \ 

I '- 
I I d  

I I 
/ 

I 1191 I - - - - - _ _ I  . 

A IE / 
' ..--I.. . . . , . , . . . . . . . . $.:'.' :'d 

, " 
A-< ! 

/ I  

\ '  
nx - \ '  

induktive ! n,-d-Hyper= d,-Ruck: 
Anhebung konjugation bindung 

Wie bei Silylacetylen (1 4) lHDt sich die Gesamtwechselwir- 
kung nur iiber Modell-Rechnungen in die einzelneii Anteile 
( 19) a~fschlusseln["~~. Fur nennenswerte (p-d),-Anteile bei 
der Delokalisation der Chlor-Elektronenpaare in H3Si--CI 
werden folgende PE-spektroskopische Befunde angefuhrt: 
Mit abnehmender Atom(p)-Ionisierungsenergie C(11.3 eV) 
> Si(8.15 eV) > Ge(7.88 eV) werden nur die Orbitale 
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Abb. 16. PE-Spektren von 1.4-Bis(methylthio)benzol [SO], Methylchlorid [2a] und 1.4-Diaza-hicyclo(2.2.2]octan [73] und ihre Zuordniing mit n-K, n-o- 
und n-n-Wechselwirkungs-Modellen. 
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1130 / bicyclo[2.2.2]octan (Abb. 1610): Eine detaillierte Analyse 
der Schwingungsfeinstruktur fuhrt zu dem S c h l ~ B ~ ' ~ ~ ,  dal3 
die beiden ersten Ionisierungen des D,,,-Molekiils der Or- 
bitalsequenz nN+(a\)/ni(ay)/ ... zuzuordnen sind. Diese Um- 

- 13.4 --,':= 13.05 12il kehrung der ,,through space"-Aufspaltung nG/nN' beruht 
darauf, dal3 das ni-Orbital durch antibindende Beimi- 
schung von occ(a\)-Anteilen[7s1 iiber ni(a;') angehoben 

Heilbronner und seine Basler Gruppe haben weitere inter- 
essante n,-n,-Wechselwirkungen be~chrieben"~ 791  : 

- - - 11.28 cps+ - 11.61 I 2e =- -__ - 

,/ 'mI:-' - X=Ge 
/ /  / 'X=Si  

3 a , ' 4 . 4 0 0  I 

- 

/ wird. 
I 

I 
- 

115.71 ' 
'I l e T '  

Weiterhin ist die erste PE-Bande bei den Silyl- und Germyl- 
Derivaten stark ~ e r b r e i t e r t ' ~ ~ '  und zeigt bei den Bromiden 
H,X-Br und Jodiden H3X-J eine geringere Spin-Bahn- 
Aufspaltung[b3] (vgl. Abschnitt 4.3); beides wird als Hinweis 
auf eine starkere Elektronenpaar-Delokalisierung als in den 
Methylhalogeniden gewertet[". h31. MO-Modelle mit d- 
Orbitalen sind auch bcim PE-Spektrenvergleich anderer 
Verbindungen der Elemente X=C, Si, Ge  von Nutzen: 
Sie lassen qualitativ verstehen, daB von allen Molekulen 

PIha. ''I, Adhx1 stets das Silicium-Derivat die hochste nE-10- 
nisierungsenergie aufweist (vgl. (20)) und konnen z. B. fiir 
Chlorsilane H,SiC14 .. parametrisiert ~ e r d e n [ ~ ~ .  'O]. 

Nach der in Abschnitt 4.1 gegebenen MO-Definition ist 
eine Delokalisation von Elektronenpaaren nx immer mog- 
lich, wenn andere Orbitale gleichen Symmetrietyps 
vorhanden sind. Fur einige Molekiile rnit Elektronen- 
paaren gibt es jedoch nur ein oder nur ein besetztes 
Elektronenpaar-Orbital eines bestimmten Symmetrietyps, 

E@H3)" mit & 0[65.661, sl65.671, Ser6Sl, Te1651, "68.691 

Z , ~ , [ S 8 . 6 4 . 7 1 . 7 2 ]  

welches sich daher beim Spektrenvergleich als interner 
Standard verwenden IPBt. 

n-n- Wechsrlwirkunyen: 

Der dritte Prototyp der Elektronenpaar-Delokalisierung 
n/n ist ~ von wenigen Ausnahmen (vgl. Abschnitt 4.3) 

Wie aus den MO-Diagrammen ersichtlich, sind alle Elek- 
tronenpaar-Kombinationen mehr oder weniger mit o-Or- 
bitalen gemischt. Uber die Reihenfolge der Orbitale n i p "  
oder nN+/n; sowie iiber ihren energetischen Abstand ent- 
scheiden neben der ,,through space"-Aufspdltung jeweils 
die anlibindenden o-Anteile, wie insbesondere der Ver- 
gleich von Cyclobutan- 1,3-dion und p-Benzochinon zeigt. 
Bei nicht ebenen Systemen wird die n-n-Aufspdltung 
erwartungsgemal3 rnit abnehmendem Diederwinkel, d. h. 
zunehmender Uberlappung groher, so in Dialkyldisulfiden 
rnit sperrigen tert.-Butylgruppen oder bei Ringfixierung 
in 1,2-Dithiank5y~b'1: 

und sollte bei koplanarer Anordnung, z. B. in einem Funf- 
ring, mehr als 2.6 eV erreichen'"]. 

Unter den zahlreichen PE-Untersuchungen an Molekulen 
rnit mehreren Elektronenpaaren seien hier herausgegriffen 
X,SO[80a1, X2S02[80h1, E(Hal),["Z.M1l, E(Hal),[8Z1, P41831, 
F3N01"4], (Hal), F,,SNtS5], F, 0, C1,OrBhl, 
FC10,[871, SF6[81 

Die im vorangegangenen nach n/n, n/o und n/n unterteilten 
Wechslwirkungen, fur die Abbildung 16 je ein charakteri- 
stisches PE-Spektrum zeigt, konnen rnit den in den Ab- 
schnitten 3.1 bis 3.3 vorgestellten qualitativen MO-Model- 

CIF,, BrFnl"l oder XeF:''l. 
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len wie erwartet beschrieben werden: Je nach Molekulge- 
rust und Bindungspartnern resultieren unterschiedliche an- 
tibindende - oder bei tiefliegenden Elektronenpaaren nx 
bindende - Anteile gleichsymmetrischer Orbitale und 
lassen so die iiber einen weiten Bereich streuenden Elektro- 
nenpaar-Ionisierungsenergien der einzelnen Elemente ver- 
stehen . 

enthalten ist. so bei Xenondifluorid an 2nA1r2,3i2), nicht 
aber an zn~t i2-312J  mit Knoten durch das Xenon-Zentrum 
(schematisch dargestellt) : 

AIE 1511,) :-O.LleV AIE13n,l: OeV 

43. Spin-Bahn-Kopplung von Elektronenpaaren 

In PE-Spektren wiedem von HBr (Abb. 3) sind die Elektro- 
nenpaar-Ionisierungsenergien durch eine weitere Wechsel- 
wirkung aufgespalten, durch die Kopplung zwischen den 
Bahn- und Eigendrehimpulsen der ElektronenC*]. Diese 
Kopplung wird in einfachen MO-Modellen, aber auch 
in den meisten SCF-Rechnungen vernachlassigt. Da sie 
andererseits eine wesentliche Zuordnungshilfe fur PE- 
Spektren von Molekiilen rnit schweren Atomen ist, sollen 
hier einige Regeln angefuhrt werden, welche den Umgang 
rnit Spin-Bahn-Kopplungseffekten erleichtern: 
1. Die Spin-Bahn-Aufspaltung nimmt rnit steigender Ord- 
nungszahl der Atome zu, z.B. von Are (0.178eV) iiber 
Kr@ (0.665eV) zu Xe@ (1.306eV)12a.2b1, oder in Molekc- 
len[**] z.B. von H3CBr@ (0.32eV) zu HJCJ@ 

2. Spin-Bahn-Kopplung kann nur beobachtet werden, 
wenn im zugehorigen MO ein Schweratom-Koeffizient 

(0.62 eV)12a. 2h. 901 

3. In Molekulen nimmt die Spin-Bahn-Aufspaltung rnit 
der Elektronendichte (cf,. e) am Schweratom-Zentrum zu; 
so werden im PE-Spektrum von Dijodacetylen J-CEC-J 
fur die drei n-Banden folgende Differenzen AIE(211,1,- 
21T1 ,) gef~nden '~ ' ] :  AIE, = -0.44, AIEz= -0.60 und 
AIE3= -0.21 eV. 
4. Voraussetzung fur Spin-Bahn-Aufspaltung sind entartete 
Elektronenpaare. Dieser Aufspaltungsanteil ist daher um 
so geringer, je starker die Entartung z. B. durch n-x-Wech- 
selwirkung eines der beiden Elektronenpaare aufgehoben 
wird. Dies laBt sich in einem Orbital-Korrelationsdia- 
grammrgol rnit steigendem Wechselwirkungs-Parameter 

Die PE-Spektrenausschnitte von Methylbromid und Cyclo- 
propylbromid lassen erkennen, wie sich die hyperkonju- 
gative Wechselwirkung eines Brom-Elektronenpaares mit 
einem der entarteten Dreiring(Walsh)-OrbitaleL2"] bemerk- 

(cp = n  oder o) darstellen : 

H \ 
\ 

[*] Die Entartung von Radikalkation-Zustlnden, die durch lonisierung 
von Elektronen aus entarteten Orbitalen (Bahndrehimpuls 2 I )  beschrie- 
bcn werden, wird in Molekiilen rnit schweren Atomen haufig durch 
deren Spin-Bahn-Kopplung aufgehoben. Die Zustande von Atomen wer- 
den rnit dem Symbol ( 2 S +  I T ,  gekennzeichnet. wobei S den Gesamtelektro- 
nenspin (fur Radikalionen S = 1/2) angibt, r den Gesamtbahndrehimpuls 
L (S=O, P = l ,  D = 2  .___ ), und J alle Werte zwisehen L+S, L+S-1 .  ... 
bis L - S annehmen kann. Bei Molekiilen wird r durch die entsprechende 
Symmetrie-Darstellung ersetzt, wobei Symbole wit 'n, ', 'Z,/2, ... fur 
lineare odcr 2A1,2,  2 E 3  z, ... fur nichtlineare Molekule Verwendung finden 
(vgl. z. B.: J. N. Murrell, S. F.  A. Kettle u. J. M. Tedder: Valence Theory. 
Wiley, London 1965). 
[**I Die Spin-Bahn-Aufspaltung durch schwere Atome in Molekiilen 
ist zwar von gleicher Gronenordnung wie in diesen Alomcn selhst, jedoch 
kleiner: So zeigen Jod-5p-Elektronen im freien Atom eiiie Spin-Bahn- 
Kopplung von 0.942eV. Im CH,Jm-lon. wo ein p,-Orbital in die 
C-J-Bindung eingeht, is1 die Aufspaltung auf rund 0.62eV. d.h. auf 
213 des Betrages 0.942eV, reduziert. Zugleich wird das Verhlltnis der 
Bandenintensitaten heim Uhergang vom Atom 'Pa 2 : 2 P l , 2 = 2 :  I zum 
Molckul 2n3)2:2111 2 = 1 :  1 (Abb. 3: HBr) herabgesetzt. 

cps - 

V 

H 

\ 
\ 

bar macht : Die beiden nB,-Ionisierungsenergien werden 
nicht nur erniedrigt und ihre Differenz vergrOBertlg2], son- 
dern die erste PE-Bande verbreitert sichly0l. 
Allgemein lassen sich Spin-Bahn-Kopplungseffekte in Mo- 
lekiilen unterteilen in solche 1. Ordnung, welche die Auf- 
spaltung entarteter Orbitale bewirken, und zusatzliche klei- 
nere Beitrage 2. Ordnung. AbschlieDend sei hierzu das PE- 
Spektrum von JodL93' (Abb. 17) d i sk~t ie r t~ '~] ,  das zwei ver- 
schiedene Spin-Bahn-Aufspaltungen AIE(2n,o/2,,,,2,)= 
-0.63eV und AIE(2n,o,z,l,z,)= -0.79eV aufweist, ob- 
wohl J, die Symmetrie D,, besitzt. Die ubliche Symmetrie- 
klassifizierung reicht daher hier nicht aus, um die Spin- 
Molekiilorbitale des Jod-Molekuls zu charakterisieren. Die 
Symmetriegruppe D,, laBt sich jedoch in einfacher Weise 
zur Doppelgruppe DAh er~eitern['~I, nach der die Orbi- 
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tale nu(l,21 und ou zum Symmetrietyp und die Orbi- 
tale K ~ ( ~ . ~ ,  und q, zum Symmetrietyp el,,2y gehoren. Die 
somit symmetrieerlaubte Beimischung von ci-Anteilen zu 
den xgl1 2)- und 7~, ,~~~)-Orbi ta len verklcinert Ang und 
vergriiDert An,, ~ in voller Ubereinstimmung mit dem PE- 
Spektrum des Jod-Molekiils (Abb. 17). 
Das am Jod-Molekiil demonstrierte Vorgehen hat den 
Vorteil, daR die Spin-Bahn-Kopplung von vornliercin be- 
riicksichtigt wird und nicht erst nachtriiglich als Storung 
eingefuhrt werden muR. Mit dieser nutzlichen qualitativen 
Betrachtungsweise"'hl lassen sich PE-Spektren auch kom- 
plizierterer Molekiilc wie RJ3 zuordnen. 

Abb. 17. PII-Spektrum yon .IL r93] und seine Interpretation mit Spin-Mo- 
lekiilorbilalen (D't h). 

Ein weiter Streifzug durch die PE-Spcktroskopie hat also 
vom Molekiil HBr (Abb. 3) bis zum cbenfalls zweiatomigen 
Molekiil J 2  gefuhrt (Abb. 17). Dabei wurden die zur 
Spektreninterpretation niitzlicheii qualitativen MO-Mo- 
delle schrittweise cntwickelt. Sie lassen sich durch SCF- 
Rechnungen stiitzen und ermoglichen daher im Giiltig- 
keitsbereich des Koopmans-Theorems eine einfache Be- 
schreibung der Encrgiedifferenzen zwischen dem Grund- 
zustand und den Radikalkation-Zustanden von Mole- 
kulen. 

5. SchluBbemerkungen 

In den zchn Jahren seit dcm Bau der erstcn Photoclektro- 
nen-Spektrometer vor allem durch Turner und Mitarbei- 
ter[2a' sind die PE-Spektren vielcr Molekiile veroffentlicht 
worden. Die hier ausgewahlten Beispiele sollen fiur den 
Nichtspczialisten illustrieren, wie sich die Meomethode 
anwenden la&, und wie die experimentellen Informationcn 
mit MO-Modellen interpretiert werden kiinnen. Im Einzel- 
fall ist dabei die vollstiindige Spektrenzuordnung nicht 
immer so leicht zu 'erreichen gewesen und nicht immer 
so gesichert, wie es die bewuBt vereinfachten Betrachtungen 
suggerieren mogen. 
Unter allgemeinere Gesichtspunkte kiOt sich die Flut PE- 
spektroskopischer Einzeldaten aufgrund qualitativer M O- 
Argumente einordnen, deren Nutzen von der Hiickel- 
(4n + ')-Regel his zu den Orbitalsymnietrie-Korrelationen 
nach W o d w n r d  und Hoflinaim offensichtlich ist. Die ZLI- 
grundeliegenden einfachen Konzepte der Symmetrie, der 
Uberlappung, des energetischen Abstandes und der 
Storung von Orbitalen, dic aus dem Vcrgleich chemischer 

Erfahrung und theoretischer Berechnungen abgeleitet wur- 
den, eignen sich auch zur Diskussion von PE-Spektren 
und erfahren so eine weitere Bestatigung. 
Wesentlich fur die enge Symbiose von PE-Spektroskopie 
und MO-Theorie ist die Giiltigkeit von Koopmans-Theo- 
rem, die im allgemeinen erfullt scheint. Bekannte Auspah- 
~ n c n [ " . ~ ~  beruhen vor allem auf starken clektrostatischen 
Wechselwirkungen und Elektronenreorganisatioii im Ra- 
dikalkation, z. B. in leicht polarisierbaren klolekiiltcilen. 
Hier und auch unter anderen Aspekten wie der Rydberg- 
Zustandc in Molckulen~" ~ 'W konncn PE-spcktroskopi- 
sche Daten den1 Theoretiker als Ausgangspunkt dienen. 
Der Chemiker wird demgcgenuber die Frage stcllen, welche 
Hilfe ihm die Informationen aus PE-Spektren bringen kon- 
nen. Die Antworten sind: Die Kenntnis von Molekiilen, 
insbcsondere ihrer meBtechnisch schlecht zuglnglichen ci- 
Geriiste, wird crweitert. PL'.-Ionisieruiigsenergicn lassen 
sich mit zdhlreichen anderen MeBdaten korrelieren, so 
mit HaIbstuferi-O~idatiorispotentialen~'"~1, Charge-Trans- 
fer-Ionisierungsenergienl ''L "1, p,,,-Werted". ' ' I  oder 
Elektronen-Anreg~ngsenergienI~~ - 99. '"21 . In manchen 
Fallen sind Aussagen iiber Molekiilgeometrie mog- 
lich[80u~ lo '  ~ loS1. Die analytische Anwendbarkeit der neuen 
MeRmethode wird unlersucht(1°6? Vor allcm aber konnen 
dem Chemiker die aus der PE-Spcktrenzuordnung folgen- 
den allgemeineren Bcfiinde - beispielsweise iiber Substi- 
tuenteneffekte oder chemisch verwandte Verbindungen 
bei seiner eigenen Arbeit von Vortcil sein. 
Die zur PE-Spektrcninterprctation vcrwendetcn MO-Mo- 
delle sind geeignet, weitere Molckiileigenschaften zu e r k k  
ren und auf diese Weise Detailwissen ubersichtlich zu ord- 
nen. Hierin liegt zugleich, da der einfache A U ~ : I L I  von 
PE-Spektrometern dicse nicht zu einem ,,schwarzen Ka- 
sten" werden IaMt, dcr didaktischc Nutzen PE-spektrosko- 
pischer Argumente im Unterrichtsfach ,,Allgemeine Che- 
mie". 
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