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Photoelektronen-Spektren von Nichtmetall-Verbindungen

und ihre Interpretation durch MO-Modelle!!!

Von Hans Bock und Brian G. Ramsey!"]

Herrn Professor Karl Winnacker zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Ergebnisse der (Niederenergie-)Photoelektronen-Spektroskopie ermdglichen ein besseres
Verstédndnis der ,,Natur der chemischen Bindung”. Die Anwendbarkeit der neuen MeBmetho-
de wird in diesem Beitrag an repridsentativen Verbindungen der Nichtmetalle vorgefiihrt,
und es wird die enge Symbiose mit Orbital-Modellen aufgezeigt. Diskutiert werden insbeson-
dere allgemeine Folgerungen betreffend Elekironenmangel, n- und o-Wechselwirkungen,
Elektronenpaardelokalisation und Substituenteneffekte oder geometrische Storungen. Pho-
toelektronen-spektroskopische lonisierungsenergien erlauben, Energie-Parameter fir be-
stimmte Molekiilgruppierungen abzuschétzen, lassen sich mit zahlreichen weiteren MeB3daten
korrelieren und sind auch fiir den Unterricht in ,,Allgemeiner Chemie* didaktisch wertvoll.

Wire Sisyphus nicht Kdnig von Korinth, sondern N aturwis-
senschaftler gewesen, er wire vermutlich zu dem Versuch
verpflichtet worden, einen zusammenfassenden Fortschritts-
berichtiiber ein sich rasch entwickelndes Gebiet anzufertigen.

1. Zur Interpretation von
Photoelektronen(PE)-Spektren

Die altbekannte Photoionisation eines Molekiils M zu
seinem Radikalkation M"®,

M+hv » M"® 4 e® (n
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bei der die Photonenenergie hv in die Tonisierungsenergie
[E.(M)und in kinetische Energie des abgeldsten Elektrons
E,..(e®) umgesetzt wird,

hv — IE.(M) + Ej;a(e®) @

ist Grundlage der Photoelektronen(PE)-Spektroskopie:
Verwendet man — wie von Turner et al.[?* vorgeschlagen
wurde — als monochromatische Photonenquelle bei-
spielsweise eine normale Helium-Entladungslampe mit
hv=21.21 eV, und zihit die freiwerdenden Elektronen (in
»counts per second“=cps) bestimmter kinetischer Energie,
so lassen sich alle vertikalen("] [onisicrungsenergien von
Molekiilen

IE,(M) = 21.21 eV — Eyin(e®) 3)

[*] Eine allgemeine Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise
von Photoelektronen-Spektrometern sowie cine Ubersicht iiber die ge-
briuchlichen Strahlenquellen findet man in den Reviews |2]. Die
beobachteten lonisierungsenergien sind von der Energie der Photonen-
quelle unabhingig. Mit ,vertikaler” lonisierung wird ein Elektronenaus-
stoB-ProzeB bezeichnet, der so rasch erfolgt, daB die Kernkoordinaten
des Molekiilgeriistes unveriindert bleiben.
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bis 21.21 eV messen. Diesc lonisierungsenergien entspre-
chen Energiedifferenzen AEg zwischen dem Grundzustand
cines Molekiils und den verschiedenen Zustinden seines
Radikalkations und konnen bei unverinderter Molekiil-
geometriec sowic unter weiteren Annahmen iiber das
Theorem von Koopmanst?®3!

(AEg=)TE M) = —£5* @)

mit berechneten Orbitalenergien &f°F aus SCF-Verfah-
rent™ verglichen werden (Abb. 1).
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Abb. 1. Koopmans-Theorem: Vergleich der mefibaren Energiedifferenzen
AEg=1E(M) zwischen dem Molekiil-Grundzustand I'(M) und dem
Grundzustand [(M®) oder angeregten Zustinden y7(M®) seines Radikal-
kations mit berechenbaren Orbitalenergien —&}°* (bezogen auf das . .Null-
energie“-Niveau des entfernten Elektrons) [*].

Meist endet die vertikale Anregung in einem zusitzlich
schwingungsangeregten Zustand des Radikalkations M*®,
Die verschiedenen Miglichkeiten!?® sind am einfachsten
Beispiel eincs zweiatomigen Molekiils AB in Abbildung
2 dargestellt.

Das Minimum der Potentialenergie-Kurven (Abb. 2) ent-
spricht dem Gleichgewichts-Bindungsabstand Rg. Dieser
dndert sich nicht wesentlich (Ro & Rj), wenn ein nichtbin-
dendes Elektron bei der Tonisierung freigesetzt wird, und
auch die Schwingungsfrequenzen bleiben ndherungsweise
vergleichbar (va v'). Des weiteren ist — wie man der ,,Uber-
lappung™ der eingezeichneten Schwingungszustinde v und
v’ entnimmt — der Ubergang vom iiberwiegend bevdlker-
ten v=0 nach v'=0 der intensivste, und die PE-Bande be-
steht aus einer steil ansteigenden Spitze, gefolgt von Zacken
stark abnehmender Intensitdt (Abb. 2). Wird hingegen ein

{*] Im Gegensatz zu einfachen MO-Verfahren, z. B. der vermutlich
weithin geldufigen Hiickel-Naherung, schlieBen SCF-Rechnungen einen
IterationsprozeB ein, durch den ein Tcil der Elektronen-Elektronen-Ab-
stoflung beriicksichtigt werden kann. Es sei jedoch darauf hingewicsen,
dalB beim Ubergang vom Zustandsdiagramm zum Molekiilorbital-Modell
in Abbildung 1 die Zustdnde vereinfacht durch einzelne Konfigurationen
dargestellt sind. Die Zustiinde des Radikalkations M'® lassen sich aber
nur unter Beriicksichtigung der Konfigurations-Wechselwirkung vollstin-
dig beschreiben.

In dicsem Zusammenhang soll auch darauf hingewiesen werden, daB
sich aus besetzten SCF-Orbitalen unendlich viele gleichwertige Sdtze von
Wellenfunktionen konstruieren lassen. Alle erlauben, die Gesamtenergie
des Moleklils zu berechnen. Koopmans-Theorem wiihlt unter ihnen den
Satz der kanonischen SCF-Orbitale aus {3 a).
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bindendes Elektron ausgestoflen, so vergroBert sich der
Gleichgewichtsabstand (R, <Rj), und dic Schwingungsfre-
quenz nimmt stark ab (v>v’); zugleich ist ein Ubergang
von v=0 nach v'>0 wahrscheinlicher, und es resultiert
eine breite PE-Bande, welche z. B. die in Abbildung 2
gezeigte Schwingungsfeinstruktur aufweisen kann. Unter
weiteren moglichen Fallen!?%! sei hier noch die Pradissozia-
tion AB®— A + B® erwiihnt, die zum Verlust der Banden-
Feinstrukturierung bei zunehmender Ionisierungsenergie
fihrt (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 Elektrons!?l Demgegeniiber sind
die Intensitdtsverhiltnisse von PE-Banden nicht immer
eindeutig mit dem Elektronenzahl-Verhiltnis zu inter-
pretieren®® und daher als Argument bei der Spektren-
zuordnung nur mit gewisser Vorsicht zu gebrauchen.

Die Zuordnung von PE-Spektren ausschlieBlich anhand -
spektroskopischer Befunde soll hier am Beispiel Bromwas-
serstoff vorgefiihrt werden: HBr enthélt im Grundzustand
acht Valenzelektronen, von denen nach einer niitzlichen
Faustregel denjenigen mit iberwiegendem 4sg-Charakter
eine ITonisierungsenergie auBerhalb des He(I)-Photonen-
MeBbereiches bis 21.21 eV zukommen sollte. Die restlichen
Elektronen sind den beiden Elektronenpaaren ny, und
der Bindung o, _,, zuzuweisen.
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bindend

ABRIR,=Ry)
nicht -
bindend

Ry=RzRy AB [43672]
Abb. 2. Vertikale [*] Elektronen-Ubergiinge zwischen dem Schwingungs-
Grundzustand v=0 eines zweiatomigen Molekiils AB und Schwingungs-
niveaus in verschiedenartigen Radikalkation-Zustinden AB'®.

|*] Eine allgemeine Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise
von Photoelektronen-Spektrometern sowie eine Ubersicht iiber die ge-
briuchlichen Strahlenquellen findet man in den Rceviews [2]. Die
beobachteten {onisicrungsenergien sind von der Energie der Photonen-
quelle unabhingig. Mit ,,vertikaler” lonisierung wird ein Elektronenaus-
stoB-ProzeB bezeichnet, der so rasch erfolgt, da} die Kernkoordinaten
des Molekiilgeritstes unverandert bleiben.
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Das He(I)-PE-Spektrum von Bromwasserstoff!?* 4 zeigt
drei Banden im angenédherten [ntensitdtsverhiltnis
1:1:1 (Abb. 3); die eindeutige spektroskopische Zuord-
nung gelingt aufgrund der Schwingungsfeinstrukturen
(HBr: 2560cm~*; HBr®: 2420 cm™ !'=nichtbindend und
1290cm™ !'=bindend), der Spin-Bahn-Kopplung der
Brom-Elektronenpaare (AIE =0.33 eV), der mit zunehmen-
der Bindungsbeteiligung breiteren Bandenform sowie
der Pridissoziations-Destrukturierung der 15.6eV-Bande
auf der Seite hdherer Ionisierungsenergie!?4! (vgl. Abb. 2).
Im Falle von Molekiilen wie HBr, deren PE-Spektren
sich spektroskopisch zuordnen lassen, und die iiberschau-

0.33 eV
—

~10.33eV 22620 cm”

cps

0,16 eV 21290 o™

rechneter MolekiilorbitalMO)-Modelle getroffen. Eine
wichtige Zuordnungshilfe bietet der Vergleich chemisch
verwandter Verbindungen anhand von Stérungsargumen-
ten. Dieses kombinierte Vorgehen sei am Beispiel von
Diboran!®! niiher erliutert.

Diboran B,Hs enthilt zwolf Valenzelektronen, die im
Grundzustand paarweise sechs bindende Molekiilorbitale
besetzen, und ist isoster mit diprotoniertem Athylen
C,H2®. Als Ausgangspunkt wihlen 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 C,,>H13> Ca;
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 7-MO und fiinf o-MOs
mit unterschiedlichen CH- und CC-Anteilen. Ihre aus der
Lage der Ausgangsorbitale sowie steigender Zahl und
Anordnung der Knoten abgeschétzte energetische Reihen-
folge wird durch SCF-Berechnungen nach dem ab-initio-
Verfahren!®! bestitigt (vgl. Abb. 5) und ist auch mit den
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‘im PE-Spektrum sichtbaren Schwingungsfeinstrukturen
der Athylen-Radikalkation-Zustinde!*! in Einklang. Den
Ubergang zu Diboran vollzichen wir zweckméBig mit zwei
Storungsargumenten: 1. C;Hs,—hypothetisches B,H3®,
wobei entsprechend der gegeniiber Kohlenstoff geringeren
effektiven Kernladung von Bor eine Anhebung aller MOs
zu erwarten ist; 2. Diprotonierung B,H3®— B,Hs, die in-
folge der beiden positiven Wasserstoffkern-Zusatzpotentia-

Cos<Zl_

Abb. 4. Konstruktion gualilativer symmetriegerechter Linearkombinatio-
nen fiir Athylen.

Spektren komplizierterer mehratomiger Molekiile wird im
allgemeinen umgekehrt verfahren und die Zuordnung an-
hand qualitativer oder im Bedarfsfall moglichst genau be-
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le senkrecht zur o-Molekiilebene vor allem das n-MO
1b,, absenken sollte. Diese Plausibilititsbetrachtungen
werden sowohl durch die Ergebnisse der ab-initio-Berech-
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nungent®! als auch durch den Vergleich der schwin-
gungsfeinstrukturierten PE-Spekiren von Athylen und Di-
boran! ) 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 Orbitalenergien be-
friedigend korrelieren (vgl. Abb. 1). Die enge Symbiose
mit der neuen MeBBmethode PE-Spektroskopie belegt daher
weiterhin die Niitzlichkeit von MO-Modellen und erhdht
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ihre Kreditwiirdigkeit. Die im vorangegangenen durch-
laufene Schleife — ausgehend vom Bindungsproblem Dibo-
ran wurden die PE-Spektren gemessen und iiber MO-
Modelle vergleichbarer Elektronensysteme eine plausible

Zuordnung erreicht — ist zugleich ein Beispiel dafiir, wic
MO-Modelle heutzutage zunehmend zur Interpretation
und Rationalisierung von - alleinstehend meist wenig
informativen — MeBdaten herangezogen werden kon-
nen (5)!L

Molekiile drucken als ihre eigenen Computer in Form
von MeBdaten vollstindige Losungen der Schrodinger-
Gleichung aus, die fiir Vielteilchen-Systeme nicht ge-
schlossen 16sbar ist. Ndherungsrechnungen und die aus
ihnen ableitbaren Modelle sind um so niitzlicher, je un-
mittelbarer sie mit Mef3daten korreliert werden konnen.
Photoelektronen-Spektren, aus denen sich iiber Koop-
mans-Theorem Orbitalenergien quasi ablesen lassen, sind
daher ein besonders geeigneter Ausgangspunkt fiir MO-
Betrachtungen. Diese filhren — wie im folgenden gezeigt
werden soll — vielfach zu einem besseren Verstindnis der
Bindung in Molckiilen und damit auch anderer Molekiil-
eigenschaften.

2. Elektronendelokalisation in
Bor-Verbindungen

Das PE-Spektrum von Diboran wurde mit einem qualitati-
ven MO-Modell diskutiert, welches — ausgehend von Athy-
len — senkrecht zur Molekiilebene eine diprotonierte oder
Vierzentren-n-Bindung annahm (Abb. 4 und 5). Die hier-
durch beschriebene Elektronendelokalisation, welche den
Elektronenmangel am Bor-Zentrum verringert, 148t sich
zugleich als Erkldrung fiir die Dimerisation des Monobo-
rans BH; heranziehen. Allgemein akzeptiert der Chemiker
das unbesetzte (virtuelle) Bor-2p,-Orbital, dessen Energie
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Abb. 6. Qualitative MO-Modelle fiir die n-Delokalisation in Bor-Verbindungen R,_ BX_ und PE-Spektren im Bercich
7-14eV von Trimethylboran, Dimethylamino-methylboranen sowie von Triazaboradekalin (2,6,10-Triaza-1-bora-bicyclo-

[4.4.0]decan) [9].
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in Rechnungen einige Elektronenvolt iiber der des K ohlen-
stoff-r,-Orbitals angesetzt wird!", als Leitlinie fiir Figen-
schaften und Reaktionen von Bor-Verbindungen der Koor-
dinationszahl 3'¥%1, AuBer der Stabilisierung unter Erhdhung
der Koordinationszahl — durch Ausbildung von Mehrzen-
tren-Bindungen wie in Borwasserstoffen oder durch forma-
le Absittigung wie in Lewis-Sdure-Base-K omplexen — wird
zum Auffiillen der Bor-Elektronenliicke ein n-artiger Elek-
tronenausgleich >B—X senkrecht zur Molekiilebene dis-
kutiert. Viele Befunde an Bor-Verbindungen wie eingeebne-
te Molekiilgeriiste, unerwartet geringe Dipolmomente oder
hohe Rotationsbarrieren >B-€X finden so eine zwanglose
Erklirung!®l. Welche Informationen iiber den Ladungsaus-
gleich und die Bindung im Grundzustand trigonal-planarer
Bor-Verbindungen liefert die PE-Spektroskopie?
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[a] Triazaboradekalin; [b] Spin-Bahn-Kopplung.

Abb. 7. PE-Ionisierungsenergien von BX;-Verbindungen [9-11].

Fiir Reihen von Bor-Verbindungen R,BX, RBX,, BX, in
denen das Nachbaratom X ein Elektronenpaar n, aufweist,
werden nach qualitativen MO-Modellen (Abb. 6) je ein be-
setztes bindendes m,-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
(H,C)s_ B(IN(CH,),) "1 (Abb. 6) belegen — auch gefunden.

Dem zum Vergleich abgebildeten PE-Spektrum von Trime-
thylboran!® entnimmt man, daB Ionisierungen aus dem
BCH-Geriist erst oberhalb 10.5¢V eintreten. Die PE-Ban-
den bei niedrigen Ionisierungsenergien sind daher den bin-
denden und den nichtbindenden n-Elektronen zuzuweisen:
ErwartungsgemaB erhoht sich die m,-lonisierungsenergie
mit wachsender Zahl n der Substituenten X, und die ange-
niherten Intensititsverhéltnisse der Banden =, : 7, betra-
gen 1:1 fir n=2 und 2:1 fir n=3. Instruktiv ist vor
allem die Gegeniiberstellung von Tris(dimethylamino)bo-
ran, dessen BN-n-Bindungen wegen der Raumbeanspru-
chung der Methylgruppen um etwa 30° propellerartig ver-
drillt sind, mit dem durch RingschluB fast eingeebneten n-
System des Triazaboradekalins: Infolge besserer Uberlap-
pung wird die n-Delokalisation verstérkt, die m,-Ionisie-
rungsenergie nimmt um 0.9 eV zu; die n,,-Bande bleibt da-
gegen — wie zu erwarten — angenéhert lagekonstant und ver-
breitert sich, da die unterschiedliche Alkyl-Substitution
—N(CH,—),/—NH(CH ,—) die n,,-Entartung aufhebt!*L

Angew. Chem. [ 85. Jahrg. 1973 / Nr. 18

N
(X'

1t
(ev]

Im allgemeinen Fall planarer BX,-Verbindungen mit zu-
mindest lokaler D, -Symmetrie gehort das entartete
w,,-Orbital zum Symmetrietyp e¢” und das n,-Orbital zum
Symmetrietyp a}. Die Differenz der so zugeordneten!® ™' !!
PE-Ionisierungsenergien spiegelt die n-Stabilisierung durch
die Substituenten X wider (Abb. 7).

Aus Abbildung 7, wo die BX,-Verbindungen nach
ihrer n  -lonisierungsenergie angeordnet sind, lassen
sich zunehmende m-Aufspaltungen AIE fiir S~ O <N und
J<Br<Cl<F entnehmen. Erwartet wird in grober Nihe-
rung, daB die n-Wechselwirkung dann zunimmt, wenn
bei vergleichbarer Uberlappung der energetische Abstand
zwischen dem Elektronenpaar n, und dem unbesetzten
Bor-Orbital p, abnimmt (z.B. Any> Ang), oder, wenn bei
vergleichbarem energetischem Abstand die Orbitale ny
und p, besser iiberlappen (z.B. An,>Am,). Spitestens
beim Vergleich von BCl, mit BF, — Ar,, ist kleiner als
Ang, obwohl n, um mehr als 4eV iiber ng liegt — zeigen
sich jedoch die Grenzen ausschlieBlicher n-Argumente!
Bekannt ist, daB F-Substituenten wegen ihrer starken
o-Acceptorwirkung o-Orbitale um mehrere eV absen-
ken®! hingegen n-Orbitale wegen der entgegengerich-
teten n-Donorwirkung kaum beeinflussen!2®), Bortrifluorid
kann daher als spezielles Beispiel fiir diesen ,,Perfluor-
Effekt“I*® betrachtet werden: Der induktive Elektronen-
abzug B—F verkleinert den Orbitalabstand zwisg’}gl
ny und py derart, dafl eine starke Riickbindung B—F
moglich wird.

Aufgrund der n-Aufspaltungen aus den PE-Spektren der
Bortrihalogenide (Abb. 7) sind noch weitere Molekiileigen-
schaften zu diskutieren: So I4Bt sich die abnehmende Le-
wis-Aciditit BJ,~BBr,>BCl,>BF," "3 ya darauf
zuriickfithren, daB die Komplexbildungs-Gleichgewichte
X3B +:D=X;B—D wesentlich vom Verlust an n-Stabili-
sierungsenergic BJ; <BBr; <BCl3<BF; mitbestimmt
werden'” 111,
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Abb. 8. Molekiilorbitale des (R ;N),BH-n-Systems, ihre symmetriegerech-
te Kombination zu den MOS &, bis n, von (R,N),E £2E(NR,), und Ver-
gleich der PE-Ionisierungsenergien von Tetrakis(dimethylamino)-diboran-
(4) und -dthylen [13]. (Alle Orbitaldiagramme aus der Vogelperspektive.)

R

1 pasm

Als weiterfiihrendes Beispiel sollen hier die Verbindungen
(R2N),EZE(NR;,); mit E=B, C dienen, an denen sich
sowohl der PE-spektroskopisch so niitzliche Vergleich dhn-
licher Molekiile als auch die Konstruktion von MO-Mo-
dellen durch symmetriegerechte Kombination PE-spek-
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troskopisch charakterisierter Teilsysteme illustrieren 148t.
Ausgangspunkt ist das in Abbildung 6 vorgestellte n-Sy-
stem von Bis(dimethylamino)boranen (R,N),BR ; firR=H
entnimmt man dem PE-Spektrum'! eine Aufspaltung
IE, —IE, =966—776=19¢V. Verkniipfung der
(R, N) E- Bdusteme iiber E—E ergibt in durchsichtiger
Weise die gesuchten Molekiilorbitale m, bis m, von
(R,N),E-~E(NR,), (Abb. 8).

Die Ausgangsorbitale w, und =, von (R,N),BH wer-
den in Abbildung 8 unter den Annahmen kombiniert, da
sie beim Austausch von H gegen die zweite B(NR),-Grup-
pe induktiv angehoben werden, und da8 bei der =, (b,)-
Wechselwirkung dic  symmetriegleichen unbesetzten
(b )-Orbitale wegen des groBen Orbitalabstandes En,,, —
E., nicht nennenswert mitmischen. Es resultieren Orbitale
steigender Knotenzahl mit iiberwicgendem oder aus-
schlieBlichem N-Charakter, der B==B-Anteil ist gering, und
die Paare m,/r; sowie 3/, spalten daher nur wenig auf.
Gegeniiber Tetrakis(dimethylamino)diboran(4) enthilt
das Athylen-Derivat zwei Elektronen mehr, die mg be-
setzen. Dieses Orbital sollte wegen der betréchtlichen n, -
Aufspaltung ~ entsprechend dem dominierenden C-*C-
Anteil — stark abgesenkt sein. Die feineren Unterschiede in
den vertikalen Ionisierungsenergien’®! (Abb. 8) lassen
sich in unserem MO-Bild dadurch beschreiben, daB die
Wechselwirkung C+N < BN ist und damit die Auf-
spaltung der Ausgangsorbitale n,/r,, abnimmt, wihrend
wegen C—=C > BB die Aufspaltung &, /r, zunimmt.

Das qualitative MO-Maodell fiir die n-Systeme N,E-*EN,
—entwickelt anhand der PE-Spektren (Abb. 8) - 14Bt weitere
Eigenschaften der Molekiile (RVZN)ZELE(NRZ)2 verstehen :
So konnen Tetraaminoédthylene unter C—C-Spaltung zu
Metall-Diaminocarben-Komplexen reagieren und wegen
der leichten Elektronenabgabe unter Bildung von Radikal-
kationen und Dikationen stark reduzierend wirken. Fiir
das Dibor-Derivat wird ein Dianion mit verkiirzter B—B-
Bindung vorhergesagt!?), da das dann besetzte n stark
B-*-B-bindend ist.

Ist Borazin B;N,H, ein ,anorganisches Benzol“? Dieses
vieldiskutierte Scheinproblem!®! beruht auf der Isosteric
der beiden Verbindungen, welche durch den Vergleich der

|
H
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PE-Spektren weiterhin illustriert werden kann und daher
den Abschnitt iiber die n-Elektronendelokalisation in Bor-
Verbindungen beschlieBen soll. Wir gehen vom PE-
Spektrum von Benzol (Abb. 9) aus, dessen Banden niedrig-
ster Tonisierungsenergie wie angegeben den fiinf obersten
besetzten Molekiilorbitalen zugeordnet werden!'*?l Bei
Ubergang zu Borazin wird die Symmetrie D, auf D,
erniedrigt, wobei nach Symmetrie-K orrelationstabellen!' !
folgende Symmetrietypen ineinander iibergehen :

Dy, — Dy
mieg unde,, — €’ (6)
by unda,, - aj
oieyunde,, — e

Ubertragen auf ein qualitatives MO-Modell bedeutet dies

vgl. z.B. die Argumente zu den Abbildungen 4 oder
8 -, dab zusiitzliche Aufspaltungen fiir alle jenc Molekiilor-
bitale zu erwarten sind, die infolge der Symmetriecrniedri-
gung Doy — D3, dann zum gleichen Symmetrietyp gehoren:
So sollten die bindenden n-Orbitale 1e¢” und !a5 (vorher
leyq bzw. 1az,) durch Wechselwirkung mit den antibinden-
den n-Orbitalen 2¢” und 2a% (vorher le,, bzw. 1b,,) abge-
senkt werden, hingegen miiBte das besetzte o-Orbital 4¢’
infolge der resultierenden Flankierung durch drei bindende
&- und vier antibindende 5-Orbitale des gleichen Symme-
trietyps €' etwa lagekonstant bleiben!!®2l. Wie Abbildung
9 zeigt, wird diese Erwartung voll erfiillt.

Die Orbital-Reihenfolge nt/c/n im Borazin, wie sie ausge-
hend vom PE-Spektrum des isokonjugierten Benzol-Sechs-
ringes anhand symmetrieadaptierter Storungsargumente
vorgeschlagen wurde! 2], 146t sich vielfach bestitigen; so
PE-spektroskopisch durch die Ringschwingungs-Fein-
strukturen der ersten Bande!'®**'®] durch die Jahn-
Teller-Aufspaltung!!®* '8! der den zweifach entarteten
Orbitalen 1, (1¢”) und o4(4¢’) entsprechenden Zustinde
oder durch das angendherte Intensitidtsverhéltnis 2:2:1
der ersten drei Banden. Die m-Aufspaltung betrdgt 2.74eV
(299eV in Benzol). Eine ab-initio-Rechnung ergibt die

H F
|
H\I}I/E\N/H H\N/B\N/H
! 1)1
H- BBy NN
| |
H H
cps— (Dan) cpsS—=
10.09
O 11 0
ahn-Tetler ==
”% 11.40 nr
- Jahn-Teller \\ 12F
12.83 N 2127
N 348 13
Wi %
It IE ]
LeV] fev)

Abb. 9. PE-Spektren im Bereich 9-14eV von Benzol [14], Borazin [16a} und B-Trifluorborazin [ 18] mit Bandenzuordnung.
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gleiche Orbitalsequenz!' 7. Weitere Argumente liefert der
Vergleich mit dem PE-Spektrum von B-Trifluorbora-
zin!'%>18): Wie bereits bei BF, diskutiert, erhéht Fluor-
Substitution die o-lonisierungsenergien, wahrend die
n-lonisierungsenergien niherungsweise konstant bleiben.
Ein Vergleich der PE-Spektren von Borazin und seinem
B-Trifluor-Derival zeigt, daB die o-lonisierungsenergie um
2.08 eV zunimmt und sich zugleich die Intensitédtsverhalt-
nisse der ersten drei Banden von 2:2:1 nach 2:1:2 um-
kehren!'®) (Abb. 9). Der Perfluor-Effekt sichert somit fiir
Borazin die Orbital-Reihenfolge n/o/m und zeigt so weiter-
hin die Ahnlichkeit mit Benzol.

Riickblickend enthdlt Abschnitt 2 also weitere Beispiele
dafiir, wie Zusammenhénge zwischen dhnlichen Molekiilen
in ihren PE-Spektren evident werden und zugleich deren
Zuordnung erleichtern. Verbindungen mit trigonal-plana-
rem Bor sind hierfiir didaktisch gut geeignet: Der Ausgleich
des Bor-Elektronendefizits vollzieht sich iiber n-Systeme.
Diese lassen sich mit MO-Modellen zufriedenstellend be-
schreiben, d. h. die Orbitalenergien konnen via Koopmans-
Theorem (4) offenbar mit vertikalen lonisierungsenergien
korreliert werden, die wir als Zustandsdifferenzen messen.

Obwohl die Diskussion von Bortrifluorid zeigt, wie willkiir-
lich eine modellméBige Unterteilung von Molekiilen sein
kann, lassen sich bei vielen planaren Verbindungen n-
und o-Elektronen in offensichtlich guter Néherung ge-
trennt betrachten. Daher sollen zunichst an geeigneten
Kohlenstoff- und Silicium-Verbindungen n- und o-Systeme
einzeln studiert werden.

3. n- und ¢-Wechselwirkungen in
Kohlenstoff- und Silicium-Verbindungen

Die Elemente der vierten Hauptgruppe unterscheiden sich
vom Elektronenmangel-Element Bor unter anderem da-
durch, daB} die Anzahl der Valenzelektronen der Anzahl
der Valenzschalen-Orbitale entspricht. Bei der Diskussion
ihrer Verbindungen hat man daher verschiedentlich Bin-
dungsmodelle iiberbetont, in denen die Bindungsstriche
- zunichst nur Symbole fiir die Verkniipfung von Atomen
— mit zwel Elektronen identifiziert und die Molekiile mit
derart lokalisierten Bindungen beschrieben werden. Ande-
rerseits sind z. B. die aus Bildungswirmen ableitbaren Bin-
dungsenthalpie-Parameter nicht einmal fiir isomere Koh-
lenwasserstoffe streng additiv!'®* und mit massenspektro-
skopischen Dissoziationsenergien erwartungsgemifB nicht
korrelierbar.

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

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

Angew. Chem. / 85. Jahrg. 1973 / Nr. 18

durch Wechselwirkungen zwischen solchen n-Einheiten
interpretieren?

Fiir die ausfiihrliche PE-Spektren-Diskussion der Kohlen-
wasserstoffe in Abbildung 10 sei auf die - iiberwiegend
von Heilbronner et al. stammenden — Originalarbeiten ver-
wiesen. Hier soll unter Vernachldssigung der o-Anteile
(vgl. Abschnitt 3.3) lediglich versucht werden, ihre n-loni-
sierungsenergien mit den verschiedenen raumlichen Anord-
nungen und den Symmetrietypen der n-Molekiilorbitale
zu erliutern. 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 HHHC=CH),H zeigen PE-Aufspal-
tungsmuster! 2% (Abb. 10), welche durch Linearkombinatio-
nen besetzter Athylen-n-Orbitale in durchsichtiger Weise
beschreibbar sind:

o -
- e
o=
w0y
e
W) & o o
- e
O (G (Cp)

Im MO-Modell (7)ist bei der Verkniipfung zweier Athylen-
Molekiile zu Butadien zunichst wegen des Ersatzes jc
einer CH- durch die gemeinsame CC-Bindung der w-

Vil e TP SIS S

7%
e YL T

12.982.0)

Abb. 10. Vertikale n-lonisierungsenergien von Athylen [2a, 57, s-trans-Bu-
tadien [2b, 20), all-trans-Hexatrien [20], Allen {2a, 21], Norbornadien
[22~24], 7-Isopropyliden-norbornadien [23, 24]. Barrelen [25] und Tris-
homobenzol [22, 26].

Schwerpunkt anzuheben!2°. Von diesem aus wird in eine
bindende (C3,: a,) und eine antibindende (b,) Linearkom-
bination aufgespalten; aus der Differenz der PE-Ionisie-
rungsenergien AIE,=2.43eV =2|B;| folgt als Wechselwir-
kungs-Parameter Br= —[.22eV. Bei Hexatrien 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 MO 7,(b,) mit einer Knotenebene
durch die zentrale Bindung unveréndert, wihrend die: bei-
den 2,-MOs um IE, —IE, =3.61eV aufspalten (B,=
—1.2eVi?%), Hingewiesen sei darauf, daB sich im PE-Spek-
trum des Hexatriens zwischen m, und ®; ein o-Orbital
eingeschoben findet (Abb. 10).

Das lineare Allen mit zwei gekreuzten Athylen-n-Einheiten
zeigt zwei PE-n-Banden bei 10.0 und 10.6eV'?%, deren
n-Schwerpunkt 10.3 eV etwa dem des Butadiens entspricht.
Die Aufspaltung AIE;=0.6¢eV ist durch eine Jahn-Teller-
Verdrillung (D,,—D,)?!! im Radikalkation bedingt, wel-
che die Entartung der MOs aus zueinander senkrechten,
untereinander nichtbindenden n-Einheiten aufhebt :

qu(bg) o
H_ub r R .'Iz'b1’ = @
D) (D,)

Im MO-Modell (8) fiihrt die Verringerung des Diederwin-
kels (ber.?" 2 38°) zu einer bindenden (D,:b;) und
einer antibindenden (b;) n-Kombination. Von den
zugehorigen Radikalkation-Zustdnden ist derjenige mit
doppelt besetziem bindendem r-Orbital (r,)?(r,)! stabiler
als derjenige mit der Besetzung (m2)'(1)%

Die Wechsclwirkung nicht benachbarter Athylen-n-Einhei-
ten durch den Raum (,through space interaction“122-27)
zeigt ein Vergleich der PE-Spektren von Norborna-
dien'??2724 ynd 7-Isopropyliden-norbornadien!?3:24 be-
sonders klar und einpriagsam. Ausgangspunkt sind die bei-
den niedrigsten vertikalen Ionisierungsenergien von Nor-
bornadien (Abb. 10), die unter Vernachlidssigung von o-
Beimischungen!?®! im n-MO-Modell (9) niherungsweise
Elektronen aus den Linearkombinationen n~ und n*
(C,,: b, und a,) zugeordnet werden :

i
1
A
W
}\>_O_4
S -

1Cay)

Beleg fiir die Reihenfolge IE, _ <IE,, und zugleich weiteres
Beispiel fiir eine n-Aufspaltung zwischen nicht benachbar-
ten Orbitalen gleichen Symmetrietyps liefern die n-Ionisie-
rungsenergien von 7-Isopropyliden-norbornadien (Abb.
10), die sich im n-MO-Schema (9) wie folgt diskutieren
lassen: Die Pfeile kennzeichnen Veridnderungen der Aus-
gangsorbitale; so wird durch die VergroBerung des C-Mo-
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lekiilgeriistes von Norbornadien auBer dem obersten be-
setzten o-Orbital {vgl. Abb. 10) auch der n-Schwerpunkt
angehoben!24- 281 wihrend die Einfiihrung zusitzlicher
Doppelbindungen in das C-Molekiilgeriist von 7-Isopropy-
liden-norbornan das Orbital n'(b,) absenkt! 24 291, Wechsel-
wirkung ist nur zwischen Orbitalen gleichen Sym-
metrietyps moglich; so bleibt das MO m,(a,) gegen-
iiber dem Ausgangsorbital n*(a,) unverindert, wih-
rend n” (b,) und 7i(b,) zu den MOs =, (b;) und m,(b,) mi-
schen. Der ,through space“-Wechselwirkungs-Parameter
B,= —AIE,/|/2= —045¢V ist dem fir Norbornadien
dhnlich!** und erwartungsgemiB geringer als bei direkter
Konjugation, z. B. in Butadien (B;= — 1.22¢V).

AbschlieBend sollen die n-Systeme von Barrelen und Tris-
homobenzol verglichen werden, die in verschiedenen Mole-
kiilgeriisten (D3, bzw. C3,) jeweils drei durch ein tetraedri-
sches Kohlenstoff-Zentrum voneinander getrennte Dop-
pelbindungen enthalten. Ihre PE-Spektren!?3-261 zeigen
verschiedenartige n-Aufspaltungsmuster (Abb. 10), in de-
nen die Jahn-Teller-aufgespaltene Doppelbande einmal als
zweite und einmal als erste PE-Bande erscheint. Unter
der Annahme, daB auch in diesen Molekiilen die n-Wech-
selwirkung durch den Raum iiberwiegt, ermoglichen es
die nach steigenden Knotenzahlen angeordneten qualitati-
ven n-Molekiilorbitale (10), die PE-spektroskopisch sicher-
gestellten Reihenfolgen m,(a3)/n; 3(e”) und n; 2(e)/ma(a;) zu

verstehen:

C3v

A= A

o lef ]

Xalaq)

m

ESAEP

olel —Q ok dlay

Die zusitzlich in (11) skizzierten o-Molekiilorbitale sollen
bereits hier darauf hinweisen (vgl. Abschnitt 3.3), daBl 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 dem
von Winstein?®! vorgeschlagenen Konzept der Homo-
Aromatizitdt fiir Ringe mit 2n+1 symmeirieidquivalenten
und in etwa energiegleichen!?®! n-Einheiten, d. h. gemiB der
Hiickel-Regel 4n +2 n-Elektronen. Eine speziclle Homo-
aromatizitdt 148t sich jedoch erwartungsgemiB nicht
messen!'? 261 und die homokonjugativen Aufspaltungen
sind z.B. in Cyclooctatetraen'?°! mit 2n n-Einheiten gleich
grof} oder gréfer.

n-Konjugation ist also — wie die soeben diskutierten PE-
Spektren ungeséttigter Kohlenwasserstoffe zeigen — nicht
auf benachbarte Doppelbindungen beschrinkt. Auch =-
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Einheiten, die durch tetraedrische Kohlenstoff-Zentren!3°%
getrennt sind, konjugieren bei geeigneter Molekiilgeome-
trie. Hierbei wird das in qualitativen MO-Modellen be-
nutzte Konzept besonders durchsichtig, daB nur Orbitale
gleichen Symmetrietyps wechselwirken kénnen. Mit zuneh-
mendem Abstand zwischen den wechselwirkenden Zentren
dc ¢, nimmt die Aufspaltung An ab. Beispiele sind Benzol
und Trishomobenzol (d . : 1.4 bzw. 2.2 A; An: 3.0 bzw.
~0.9eV?%) fiir die sich jedoch unabhiéingig 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 kénnen auch Gertist-Orbitale den gleichen
Symmetrietyp wie n-Orbitale aufweisen und daher mit die-
sen mischen. Vor einer Diskussion dieser o-n-Wechsel-
wirkungen soll zundchst untersucht werden, inwieweit
sich die an n-Systemen entwickelten qualitativen MO-
Modelle auf o-Systeme anwenden lassen.

3.2. Bindungs-Bindungs-Wechselwirkungen
in Alkanen und Silanen

Seit langem ist bekannt, daB die massenspektroskopisch
bestimmten Ionisationspotentiale von Alkanen mit steigen-
der Kettenldnge und zunehmendem Verzweigungsgrad sin-
ken!31,

Diese experimentellen Befunde legen nahe, daB in den
entstehenden Alkyl-Radikalkationen die positive Ladung
liber das Molekiilgeriist weitgehend delokalisiert ist. Wie
zu erwarten, lassen sich die Mef3daten daher mit verschie-
denartigen MO-Modellen®!! zufriedenstellend erfassen.
Hier sei in enger Anlehnung an die schon diskutierten PE-
Aufspaltungsmuster von n-Einheiten eine Niherung bevor-
zugt, die ausschlieBlich Wechselwirkungen zwischen be-
setzten Bindungsorbitalen beriicksichtigt{2?-27-3!l Dieses
sogenannte LCBO(, Jinear combination of bond orbitals*)-
MO-Modell®®!! erweist sich trotz der darin enthaltenen
Vereinfachungen™ zur Interpretation von PE-Spektren
als besonders brauchbar!?®l, da es sich mit PE-Ionisie-
rungsenergien in einfacher Weise parametrisieren 1406t :

und die relativen Orbitalenergien kdnnen mit einer ein-
fachen Niherungsformel!{!%> 33} abgeschiitzt werden. Wie
aus Abbildung 11 ersichtlich, resultieren ein MO ohne Kno-
ten bei €9 = o+ 3B sowie drei entartete MOs mit je einem
Knoten bei €5 3 4=a—Bl']. Ein Vergleich via Koopmans-
Theorem (4) mit den PE-Ionisierungsenergien fiihrt zu ei-
nem Bindungsorbital-Schwerpunkt sicy = — 16.4eV und ei-
nem Wechselwirkungs-Parameter Bewcn= —2.2¢V.
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Abb. 11, PE-Tonisierungsenergien von Methan und Parametrisierung eines
CH-Bindungsorbital-Modells [*].

Das Beispiel Methan soll nicht nur illustrieren, wie einfach
LCBO-MO-Modelle oft parametrisierbar sind. Es zeigt
auch, daB3 mit der bereits erwdhnten Annahme, die vier
C—H-Bindungen enthielten vier gleiche und voneinander
unabhingige Bindungselektronenpaare, wesentliche Mole-
kiileigenschaften unverstindlich bleiben. SchlieBlich weist
das beobachtete Bandenintensititsverhiltnis t,:a, = 7:112%
(statt 3:1), das durch einen iiberwiegenden C(2p)-An-
teil mit groBerem Wirkungsquerschnitt im t,-Orbital
und einen iiberwiegenden C(2s)-Anteil im a,-Orbital zu
erkliren wire!?™34  ebenfalls auf die Grenzen von
Modellen mit isolierten gleichartigen Bindungen hin™.

[*] Fiir Systeme aus gleichen Ausgangsorbitalen lassen sich Ndherungs-
Eigenwerte £} =a+xJB, d.h. die Aufspaltungen x{ in Einheiten vom
Wechselwirkungs-Parameter B und relativ zum Orbital-Schwerpunkt «
wie folgt abschitzen [19b, 33): Der Eigenwert-Koeffizient x§=

H, gz CH )\/Cs\ﬂu
Alkan CH,; H3C-CHj3 AN SN )\‘/
HC® CHy HC C NN (L2)
3 3 Hj H, /Y\
IE, [eV]]13.0 1L,6 11.1 10.6 10.2 10.1 10.1 10.0

Im He(I)-PE-Spektrum von Methan!?®! erscheinen zwei
Banden: eine zwischen 12.6-16eV mit Schwerpunkt bei
14.2 eV, die infolge der verinderten Molekiilgeometrie des
Radikalkations (T,—D,,**!—...) Jahn-Teller-aufgespal-
ten ist, sowie eine zweite bei 23 eV (Abb. 11). Die Molekiil-
orbitale des LCBO-MO-Modells folgen aus der Regel, daf
ihre Knotenzahl mit steigender Orbitalenergie zunimmt,
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2L(Z,,—Z,, ) ergibtsich aus der Zahlder Ausgangsorbitalen;im Molekiil-
orbital J sowie der Anzah! bindender Z, , und antibindender Z,, ; Wech-
selwirkungen zwischen ihnen. Fiir die LCBO-Molekiilorbitale des
Methans erhilt man x =24 (6-0)=+3 und x, ,,=2% 2—-4)= -1
(vgl. Abb. 11).

[**] Im LCBO-MO-Modell fiir Methan sind die drei obersten besetzten
Molekiilorbitale vom Symmetrietyp t, und konnen daher nur die pc-
Atomorbitale enthalten, das tiefliegende a,-Molekiilorbital nur das sc-
Atomorbital.
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Die Elektronendelokalisation!™ auch in o-Molekiilgerii-
sten wird beim Vergleich der PE-Spektren methylierter
Polysilane und ihrer Interpretation durch einfache LCBO-
MO-Modelle besonders plausibell?3. Hexamethyldisilan
R;SiSiR; zeigt bei 8.69¢cV eine vom Restspektrum gut
abgesetzle PE-Bande, die der lonisicrung aus einem Mole-
kiilorbital mit iiberwiegendem SiSi-Anteil zuzuwei-
sen ist, Offenkettige, verzweigte und cyclische Polysilane

(—Si—Sli——) besitzen im Bereich 7.5-10eV charakteristi-

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

Si

Abb. 12. PE-Aufspaltungsmuster methylierter Polysilane und Korrelation

mit Eigenwertkoeffizienten xj™°.

Der Schwerpunkt der SiSi-MOs (8.69¢V) bleibt bei den
verschiedenartigen Aufspaltungen in etwa erhalten, so daf
SiC- und CH-Orbitalanteile — soweit sie nicht im Hexame-
thyldisilan-Standard absorbiert sind — vernachlissigt wer-
den konnen. Zur Korrelation werden hier HM O-Eigenwer-
teglMO =5 +-x[™MOB (vgl ) verwendet. Die PE-Parametri-
sierung der LCBO-MO-Modelle (vgl. Abb. 11) kann in
diesem Fall direkt mit der ersten Tonisierungsenergie von
Hexamethyldisilan 8.69 eV = —agg erfolgen (hier st
x™0-0), und der Wechselwirkungs-Parameter By ss;

- =—0.5¢V ergibt sich aus der Steigung der in Abbildung

12 cingezeichneten Regressionsgeraden. SchlieBlich sei an-
gemerkt, daB andere Molekiileigenschaften von Poly-
silanen wie die leichtere elektronische Anregbarkeit der
offenkettigen Verbindungen R—(SiR ,),—R mit steigender
Kettenlinge k ebenfalls durch o-Elektronendelokalisation
erklirt werden!3%],

Die PE-Spektrén der Polysilane (Abb. 12) sind infolge
der niedrigen lonisierungsenergie der ,,SiSi-Bindung” ledig-
lich ein besonders illustratives Beispiel fiir den Nutzen
von o-MO-Modellen. Diese lassen sich vor allem bei Mole-
kiilgeriisten hoher Symmetrie auch auf den allgemeineren

[*] Allgemein fiihrt jede Linearkombination eines Satzes besetzter
Orbitale zu exakt gleichen Rechenergebnissen [3b] ; lediglich der Rechen-
aufwand vermindert sich bei geschickter Wahl der Ausgangsorbitale. Ein
Satz besetzter Molckiilorbitale LBt sich daher beliebig in einen anderen
transformieren, ohne daB sich die Gesamtenergie findert (vgi. z. B. die
Diskussion von Methan in [19a]): So konnen Bindungen lokalisiert
und delokalisiert werden. Solche gleichwertigen MO-Modelle unterschei-
den sich nur in ihrer Anwendbarkeit bei der Erklirung bestimmtcr Mole-
kiileigenschaften.
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Fall erweitern, daBl die Mischung zwischen verschiedenen
Bindungstypen nicht mehr zu vernachléssigen ist. So kann
das PE-Spektrum von Neopentan anhand cines LCBO-
Modells nach Art der Abbildung 11 mit symmetriegerccht
kombinicrten CC- und CH-Bindungsorbitalen zugeordnet
werden!*°1, Zuriickkehrend zum Ausgangspunkt wird ver-
stindlich, daB die ersten Lonisierungsenergien linearer oder
verzweigter Alkane C,H, , » mit steigendem n, d. h. groBe-
rer Zahl von Ausgangsorbitalent'°d-3!) sinken miissen’*”},
Zur Beschreibung von o-Molekiilgeriisten sind LCBO-
Modelle, obwohl sie eventuelle Zumischungen unbesetzter
Orbitale vernachlissigen, wegen ihrer Parametrisierbarkeit
mittels PE-Ionisierungsenergien oft vorteilhaft. Dabei wird
zugleich ein wesentlicher Beitrag der Photoelektronen-
Spektroskopie zu unserer Kenntnis von Molekiilen deut-
lich: o-Molekiilgeriiste sind nunmehr meBtechnisch besser
zugiénglich geworden.

3.3. n-o-Konjugation

In den beiden vorangegangenen Abschnitten wurden an-
hand von PE-lonisierungsenergien ausgewihlter Kohlen-
wasserstoffc und Alkylsilane n-n- und o-o-Wechselwir-
kungsmodelle vorgestellt. Dabei hat sich gezeigt, dal} eine
Konjugation zwischen n-Bindungen nicht auf planare Sy-
steme mit benachbarten n-Zentren beschrinkt ist, sondern
jc nach Molekiilgeometrie und nach Symmetrietyp der
n-Ausgangsorbitale auch .through space“ erfolgen kann

AN _
H/IC-C:C—H ; Cav
H CpS —m
10.37
oo AT (L 0
e {W} .60 7/ o
£t ==/
¥ \\{Il 12
Ceg=/\ =1
- na\ &
Bery b_ T Y oo Lajlop_gh--
\\§= W l “5
(>15.30) | s Tel o) — 1351
17
oo 331(05—“—“{6

19
[A967.73]

Abb. 13. Hyperkonjugations-Modell ¢¢. . /€y, und PE-Spekirum von Me-
: thylacetylen [2a].

(Abschnitt 3.1). Die Elektronendelokalisation in ¢-Mole-
kiilgeriisten laBt sich entsprechend mit symmetriegerechten
Kombinationen von o-Bindungsorbitalen beschreiben
(Abschnitt 3.2). Auch wurde bei der Diskussion von MO-
Modellen fiir dreidimensionale ungesattigtc Kohlenwasser-
stoffe bereits darauf hingewiesen, daf3 der =-Orbital-
Schwerpunkt nicht nur von der Zusammensetzung der
miteinander verglichenen Molekiile abhingt (vgl. z.B. (9):
unterschiedliche GroBe der Alkylreste oder zunchmende
Zahl von m-Bindungen), sondern wesentlich durch dic
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vorhandenen o-Orbitale von n-Symmetrie mitbestimmt
wird (vgl. z. B. (10) und (11)). Diese Erweiterung des n-K on-
Jjugationskonzeptes um symmetrieerlaubte n-c-Wechsel-
wirkungen ~ von Mulliken'*®! Hyperkonjugation genannt
und von Hoffmann'?™ unter ,.through bond coupling™-
Effekte eingeordnet — soll im folgenden anhand weiterer
PE-spektroskopischer Befunde naher erldutert werden.

Als einfaches Anwendungsbeispiel fiir ein Hyperkonjuga-
tions-Modell 148t sich das PE-Spektrum von Methylacety-
len'2¥) heranziehen, das mit der Annahme einer Aufspaltung
zwischen den entarteten n-Orbitalen des rotationssymme-
trischen Acetylen-n-Systems und den entarteten n-Orbita-
len der Methylgruppe zugeordnet werden kann!3®,

Fiir die Ausgangsorbitale verwenden wir die ersten lonisie-
rungsenergien von Acetylen 1E (HC=CH)=114eV=
—0¢=c sowie von Methan IE,(CH,)=14.2eV = o, ,da
nach Abbildung 11 drei CH-Bindungsorbitale bei o=
—16.4eV mit Bey;cy= —2.2€V und bei lokaler C,,-Symme-
trie analog in die H ;C-Gruppenorbitale e und a, bei —14.2
bzw. —20.8 eV aufspalten sollten™"". Der Hyperkonjuga-
tions-Parameter Bc_ ¢,c, 146t sich aus den PE-lonisierungs-
energien wie folgt berechnen'**):

Ae_c—E Bc:c;cn,

=0

ﬁc:‘('xcn3 Ocy, — € (13)

Bescron, = — VYT TERCT= R R~ [EFC=cH)
= ~2.0eV

Interessant  ist ein  Vergleich mit Silylacetylen
H,Si—C=C—HP®! dessen erste lonisierungsenergie
1E,=10.73 eV um 0.4 eV grofler (1) ist als die des Methyl-
Derivates. Die Parametrisierungkannmitag;, = — 12.45¢V,
der mittleren Tonisierungsenergie der e, - und ¢, -Orbitale
von Disilan!3®), erfolgen und liefert nach der notwendigen
n-Schwerpunktskorrektur um +0.16eV den relativ zur
Methyl-Hyperkonjugation Kleineren Parameter B_ ¢ iu,=
—1.25eV1L Im Diagramm (14) werden die n-Tonisierungs-
energien (i) und die Hyperkonjugations-Parameter (}) fir
Methyl- und Silyl-acetylen einander gegeniibergestellt :

IEle cac)

HyC-C=C—H

induktive Anteile oder bei Silylacetylen zusitzlich in ent-
gegengerichtete Riickbindung in unbesetzte Si-Atomorbi-
tale wie 3dg; oder 4pg; von n-Symmetrie (14b) 1aBt sich nur
in entsprechenden LCAO-MO-Rechnungen definieren
(vgl. z.B.*° und insbesonderel*®)). Die PE-spektroskopi-
schen Parameter (14) zeigen jedoch, daf} in der Silicium-
Verbindung trotz des geringeren Orbitalabstandes
Olyy, — A= die Gesamtwechselwirkung B iiber die lingere
Bindung entsprechend abnehmender Uberlappung gerin-
ger ist. Dariiber hinaus l4Bt sich die Niitzlichkeit der PE-
spektroskopischen Parameter (14) beispielsweise durch die
Voraussage der drei m-lonisierungsenergien der disubsti-
tuierten Acetylene bestitigent**!:

Qe Uy, — Oe=c— %,
IE, =4C_(‘;’ xm_,_V( (ch xm) 12 B(Z:sc‘xnz

IE, = Sxpy
2B. IE,(H,C—C=C—CH,) ber. 9.62eV gef. 9.61¢eV (19
IE ,(H,Si—C=C—SiH ) 10.40 1046 eV

Hyperkonjugations-Modelle sind im allgemeinen nicht so
unmittelbar zu parametrisieren(3%- 4% wie fiir die beiden
einzigen e-Orbitale von Methylacetylen (Abb. 13). So kann
in planaren n-Systemen mit Substituenten XR'R2R3 jede
der XR-Bindungen formal in eine #n- und eine c-Kompo-
nente zerlegt werden und daher die Mischung von n- und
&-Orbitalen vermitteln!*?l. Andererseits sind auch qualita-
tive Hyperkonjugations-Argumente oft von Nutzen, wie
hier die Diskussion der ersten lonisierungsenergien von
Alkyl- und Silyldthylenen'*'-42) belegen soll:
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Allgemein kann die Parametrisierung von LCBO-Hyper-
konjugations-Modellen nur die Gesamtwirkung der Sub-
stituenten XH , erfassen. Eine weitergehende Aufteilung in
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Ein n-Orbital wird hyperkonjugativ umso starker angeho-
ben, je geringer die Energiedifferenz zwischen den Aus-
gangsorbitalen © und myg, ist, je besser diese tiberlappen,
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und vor allem, je groBer die Elektronendichte in demjeni-
gen p-Atomorbital des Substituentenatoms X wird, das
den Bindungen mcy und oy, gemeinsam ist. So sind in
(16) wegen der vergleichbaren C-Anteile in den Bindungen
Oc_y und o._. die Effekte aller Alkyl-Substituenten
dhnlich groB, wihrend in der Reihe og_, < 0g_c<c_gn
< 0c_gc die n-lonisierungsenergie stark erniedrigt wird.
Experimentell belegte!! Voraussetzung fiir Hyperkonjuga-
tion ist die Koplanaritit der Bindungen m.x und Gyg;
solche Konformationen sollten nach SCF-MO-Rech-
nungen'*!421 auch bevorzugt sein. Diese Niherungs-
Rechnungen geben die Rethenfolge der n-lonisierungs-
energien (16) jedoch nur dann richtig wieder, wenn
3dg;-Orbitale mitberiicksichtigt werden!*!- 2.,

AbschlieBend soll die Hyperkonjugation zwischen zwei
n-Einheiten und CH,-Briicken in Abhingigkeit vom
Winkel zwischen den n-Ebenen vorgestellt werden. Aus-
gangspunkt sind die beiden ersten PE-lonisierungsenergien
von Norbornadien {Abschnitt 3.1: Abb. 10), die durch
Vergleich (9) mit dem 7-Isopropyliden-Derivat der anti-
bindenden =(b,)- und der bindenden n(a,)-Linearkombi-
nation zugeordnet wurden!??~24. Die hier dominierende
»through space“-Wechselwirkung fithrt zur natiirlichen
Orbitalsequenz nach steigenden Knotenzahlen. Wird der
Diederwinkel ® zwischen den Doppelbindungen, der in
Norbornadien w=112° betrégt, mit steigender Methylen-
gruppen-Zahl n in der (CH,) -Briicke aufgeweitet, so
nimmt die n-Uberlappung und damit die n-n-Aufspaltung
ab: Das antibindende =, (b,) wird zunehmend stabilisiert,
das bindende n,(a,) zunehmend destabilisiert (Abb. 14).
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Abb. 14. Korrelationsdiagramm fiir ,,through space*-, through bond*-Auf-
spaltung in 3,6-itberbriickten 1,4-Cyclohexadienen und 1,4-Cyclohexadien
als Funktion des Diederwinkels o [28].

[*] Ein durchsichtiges Beispiel sind die von C. G. Pitt {J. Organometal.
Chem. 23, C 35 (1970)] untersuchten Indan-Derivate, in denen sich das
Silicium jeweils in B-Stellung zum Benzol-n-System befindet, ringfixiert
jedoch keine hyperkonjugative Wechselwirkung der SiC-Bindung moglich
18t:

H Si(CHs)s
-H <H
D Si{CHj),
IE; = 8,4leV IE, = 8.13eV
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Fiir die (CH.)s- und (CH;)4-iiberbriickten Cyclohexadiene
1aBt sich analog (9) durch Vergleich mit den PE-Spektren
von Bicyclo[ 3.2.2]nonatrien** und von Bicyclo[4.2.2]de-
catetraent*” (17) eine n-Orbitalsequenz =, (a,) <, (b,) si-
cherstellen. In 1,4-Cyclohexadien, w=163°, erreicht die
n-Aufspaltung 1eV!22~ 24, Der weitere Anstieg des 7-bin-
denden a,;-MOs und somit die Umkehrung der ,through
space”-Sequenz m,(b;)/n2(a;)=m(a;)/n2(b,) ist auf eine zu-
nchmende hyperkonjugative Destabilisierung zuriickzu-
fiihren: die Aufweitung des Diederwinkels © ermdglicht
eine immer stdrkere antibindende Zumischung von 6-Orbi-
talanteilen mit x-Symmetrie (Abb. 14).

Hiermit soll die Diskussion enden, die uns beginnend mit
n-n-Aufspaltungen iliber o-0- und n-o-Wechselwirkungen
bis zur n-o-n-Konjugation gefiihrt hat. Die vorgesteliten
einfachen Modelle!**! erlauben, auch dreidimensionale
Molekiile mit n-o-Mischung n@herungsweise zu be-

& wn

schreiben, und werden durch SCF-MO-Rechnungen ge-
stiitzt. Die He(1)/He(11)-PE-Spektroskopie, die simultan al-
le Valenzelektronen-lIonisierungsenergien liefert, hat zur
Entwicklung und Bestitigung der Modell-Vorstellungen
wesentlich beigetragen.

4. Molekiile mit ,,einsamen** Elektronenpaaren

Im Periodensystem der Elemente nimmt jeweils von links
nach rechts das Verhiltnis 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,Si... mit halbbesetzten
(s,p)-Orbitalen in den Gruppen V -VIII die elektronenrei-
chen Elemente, welche in ihren Verbindungen niedriger
Koordinationszahlen daher Elektronenpaare ny an den
Atomen X aufweisen. Die optimale Anordnung dieser Orte
hoher Elektronendichte in einem Molekiil geht als struktur-
bestimmender Faktor z.B. in das Elektronenpaarabsto-
Bungs(VSEPR)}-Modell von Gillespie!*®! ein. Weitere Mog-
lichkeiten einer giinstigeren Ladungsverteilung in Radikal-
kationen durch Elektronenpaar-Delokalisation sollen
nachfolgend anhand ausgewihlter PE-Spektren erdrtert
werden.

Die PE-Spektroskopie ist fiir Molekiile mit Elektronenpaa-
ren ny in der Regel gut geeignet, da meistens im Bereich
niedriger lonisierungsenergien 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 abzul6sen und rufen umso schirfere, nadelartige
PE-Banden hervor (Abb. 2 und 3), je ausgeprégter ihr
nichtbindender Charakter 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 groftenteils bereits in
den vorangehenden Abschnitten kennengelernt: Elektro-
nenpaare ny konnen meistens durch py-Atom- oder (sp”)x-
Hybridorbitale beschrieben werden und weisen oft -
Symmetrie auf In diesen Fillen sind die symmetriebe-
stimmten 7-n- oder n-6-MO-Modelle auch auf Wechsel-
wirkungen ny/m, ny/ny oder ny/c 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 ny nicht elementweise, son-
dern geordnet nach allgemeineren Gesichtspunkten, insbe-
sondere der Anwendung bestimmter MO-Modelle, bespro-
chen werden.

4.1. PE-Spektren-Korrelation der
AHj-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 fiir Vorlesungen ,,Allgemeine Chemie*
didaktisch geeignetes — Beispiel bietet das PE-Spektrum
von Schwefelwasserstofft2s: 461 (Abb. 15).

Die sechs Schwefelwasserstoff-Moiekiilorbitale der Sym-
metrietypen 3 x a; +1 x by +2 x b, lassen sich durch sym-
metriegerechte Kombination der Ausgangsorbitale 3ps, 1sy
und 3ss ohne Schwierigkeit ableiten!!%¢-47! (Abb. 15). Von

Cov [3a,]
CpS —=
—////ﬂlﬂlzl 10 p
Kok =CEn —
L cm
bz a1 b i k 8=-130cm™

3 \\ IE
\ [evit
[131’

[A967.15]

den vier besetzten Niveaus liegt nur 1a, mit iiberwiegendem
3ss-Anteil auBerhalb des He(I)-MeBbereiches; die angege-
bene Zuordnung des PE-Spektrums wird durch die ausge-
priagten Schwingungsfeinstrukturen(*S! gestiitzt. Von be-
sonderem Interesse ist die nadelartige PE-Bande bei
1047¢V, deren dem Ion H,S® entstammende Schwin-
gungsfrequenz gegeniiber der symmetrischen Valenz-
schwingung im H;S-Molekiil nur um 130cm ™! erniedrigt
ist. Aus diesen PE-spektroskopischen Befunden geht her-
vor, daf} ein nichtbindendes Elektron entfernt wurde. Dem
MO-Modell von Abbildung 15 ist zu entnehmen, daB nur
ein einziges Orbital des Symmetrietyps b, existiert, und
deshalb eine bindende oder antibindende Mischung mit
anderen Orbitalen nicht eintreten kann. In der MO-Nihe-
rung léBt sich ein nichtbindendes ,.einsames“ oder ,,freies*
Elektronenpaar daher so definieren, daB es durch ein ein-
zelnes Atomorbital eines bestimmten Symmetrietyps be-
schreibbar sein muB.

Ein weiteres AH,-Molekiil mit acht Valenzelektronen ist
Wasser. Von H,S unterscheidet es sich unter anderem
durch eine Aufweitung des HAH-Bindungswinkels auf
105°, was im MO-K orrelationsdiagramm (Abb. 15) zu einer
Destabilisierung des Molekiilorbitals 2a; (Abnahme der
bindenden Wechselwirkung infolge schlechterer Uberlap-
pung) und zu einer Stabilisierung des Molekiilorbitals 1b,
fihren sollte (Zunahme der bindenden Wechselwirkung
infolge besserer Uberlappung)*”!, Diese Erwartung wird
durch den Vergleich der PE-Spektren von H,S und H,0O
bestitigt: Dic Differenz 1E,—IE, nimmt ab, die Diffe-
renzIEy—IE, zu (Abb. 15). Das Ansteigen der ersten Ioni-
sierungsenergie von 10.47 eV (ng) auf 12.62 eV (no) ist durch
die hohere effektive Kernladung des Sauerstoffs bedingt[*8!,

d— 5+
welche zugleich die Bindung O« H polarisiert und die

108°

Ax Do U/\jH

10.47 eV

2.86 eV V12
o sug2 =
e \\ 13 9220cm™!
\ A=-430cm™
UL

Abb. 15. PE-Spektren von Schwefelwasserstoll und Wasser [2a] und ihre Interpretation durch ein AH,-Korrelationsdiagramm.
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Ladungsdichte am Sauerstoff erhoht (u(H,0)=1.85,
U(H,S)=1.10D).Im ElektronenpaarabstoBungs-Modell**!
1Bt sich hierdurch auch die Winkelaufweitung H,S—H,O
verstehen. SchlieBlich sei noch auf die stirkere Abnahme
der Valenzschwingungsfrequenz um —430 cm™! in der
ersten PE-Bande sowie auf die dort zusitzlich auftretende
Deformationsschwingung®! hingewiesen (Abb. 15), welche
vor allem auf die verinderte Geometrie des H,0®-lons
zuriickzufiihren sind 4®),

Wic ersichtlich, liefern PE-Spektren viclfache Informatio-
nen iiber Eiektronenpaare in Molekiilen. Zicl des folgenden
Abschnittes soll sein, die Anwendbarkeit der in den Ab-
schnitten 2 und 3 vorgestellten MO-Modelle bei der Zuord-
nung von PE-Spcktren zu demonstriercn.

4.2. n-n-, n-6- und n-n-Wechselwirkungen

Bei der Interpretation von PE-Spektren zeigt sich, da@ hiu-
fig .der Begriff des .einsamen’ Elektronenpaares weitgehend
seinen Sinn verliert” und ,,Elektronenpaare, in Anleh-
nung an modernere Formen des Zusammenlebens, die
Kommune der Zweisamkeit vorziehen"'**], Im MO-Bild
bedeutet dies, daB meistens wechselwirkungsfihige Orbita-
le gleichen Symmetrietyps vorhanden sind. Trotz des damit
vorgegebenen allgemcinen Falles ist es zur Ordnung der
Vielfalt niitzlich, n-n-, n-o- und n-n-Wechselwirkungen
zu unterscheiden.

n-n-Wechselwirkungen :

Das PE-Spektrum (D)!*® in Abbildung 16 zeigt eine klar
crkennbare n-m-Aufspaltung: Die beiden Schwefel-Elek-
tronenpaare des 1,4-Bis(methylthio)benzols lassen sich for-
mal in die ,,through space*-Kombinationen ng (C,,,:a,) und
ng (b,) aufteilen, von denen nur die letzte mit dem Orbital
by des 14-disubstituierten Benzols symmetriegerecht
aufspaltet. Hingegen kann Vs, (bg) trotz gleichen Symme-
trictyps wegen der Knotenebene durch dic Substitutions-
zentren nicht mitmischen. Die symmetrieerlaubte Wechsel-
wirkung zwischenn_” (a,) und dem knotenlosen dritten Ben-
zol-n-Orbital (Abb. 9: =) ist deshalb vernachlidssigbar,
weil bei der relativ geringen Uberlappung zwischen ng
und n der Orbitalabstand von ca. 3.5¢V zu grof} ist, um
die gleichmiBige n-Aufspaltung n, — 1, x ®y— 73 zu beein-
flussen.

Eine Aufzdhlung aller PE-Untersuchungen zur n-n-Delo-
kalisation wiirde den Rahmen dieses Berichts sprengen:
hingewiesen sei im Zusammenhang auf die PE-Spektren
weiterer Benzol-Derivate mit ny-!222¢-31- 331, (52531
no-120-30-51 oder nyy,-(22- 2P+ 50-541Sybstituenten. Andere
interessante Verbindungstypen mit n-n- (sowie n-o- und
n-n-)Wechselwirkungen sind Carbonylhalogenide
X>C=01%5"571 Thiocarbonylhalogenide X,C==S(57-58]
oder die bereits diskutierten Bor-Verbindungen der Koor-
dinationszah! 3. Auch der zur Unterscheidung von o- und
n-lonisierungen so niitzliche Perfluor-Effekt!2?-34- 551 (vgl.
Abb. 9) ist unter die Rubrik ,,n/z* einzuordnen.

n-a-Wechselwirkungen:

In 1.4-Bis(methylthio)benzol ist die lonisationsenergie der
Schwefel-Elektronenpaare relativ zu H,S um rund 1.7 eV
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erniedrigt (Abb. 16/(1): ng bei 8.8 ¢V, Abb. 15: ng bei 10.47
eV). Eine entsprechende Abnahme findet sich auch in allen
anderen Alkylsulfiden!3®~ ¢!, 7 B.
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und kann wie bei den Alkylathylenen (16) qualitativ mit
einem Hyperkonjugationsmodell erkldrt werden.

Die n-o-Wechselwirkung liBt sich in einfachen Féllen mit
Hilfe von PE-Ionisierungsenergien parametrisieren: Fir.
das PE-Spektrum des Methyichloridst?*-%2! (Abb. 16/(2)
gelingt dies analog zur m-c-Aufspaltung in Methylacetylen
(Abb. 13) mit den ersten lonisierungsenergicn von Chlor-
wasserstoff TE;(HC])=12.80eV!?*#*1= — 5 und Methan
IE (CH)=142¢V = —a,, (vgl. Abb. 13). Einsetzen in
(13) ergibt als Hyperkonjugations-Parameter Beron, =
—WZ.SO—H.28)(14.2—11.28) = —2.1¢V. Eine derartige
Parameltrisierung wire fiir das PE-Spektrum von Chlor-
silan H ,Si—C13#41 dessen erste Bande bei11.61 eV eben-
falls der n-Ionisierung zuzuordnen ist, nur nach induktiver
Korrcktur der Orbitalenergien ac=—12.80eV und
asins = — 12.45 eV (14) moglich. Ein solches Vorgehen wiir-
de ferner die n-Riickbindung in unbesetzte 3dg-Orbitale
nicht gesonderl beriicksichtigen, obwohl diese analog zu
den Bor(pﬁx)n-Systemen hier die beiden nc;-Orbitale
stabilisieren sollte {(vgl. Abb. 7) und daher die gegeniiber
H3C—Clum x0.3eV erhohte ng-lonisierungsenergie von
H;3Si—Cl qualitativ erkliren konntc:

/ ! ()
P A SR
g AN A § ot

induktive \ n,-6-Hyper= dn-Riick=

Anhebung konjugation  bindung

Wie bei Silylacetylen (14) 148t sich die Gesamtwechselwir-
kung nur iiber Modell-Rechnungen in die einzelnen Antcile
(19) aufschliisselnt*?!. Fiir nennenswerte (p-d).-Anteile bei
der Delokalisation der Chior-Elektronenpaare in H3Si—Cl
werden folgende PE-spektroskopische Befunde angefiihrt:
Mit abnehmender Atom(p)-Ionisierungsenergie C(11.3eV)
>Si(8.15eV)>Ge(7.88eV) werden nur die Orbitale
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Abb. 16. PE-Spekiren von 1.4-Bistmethylthio)benzol [50], Methylchlorid [2a] und 1.4-Diaza-bicyclo{2.2.2]octan [73] und ihre Zuordnung mit n-m, n-o-
und n-n-Wechselwirkungs-Modellen.
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oxci(3a;) und oxy,(le) zunehmend angehoben, wihrend
nci(2e) bei HaSi—Cl ein Minimum durchlauftié3l;
l\‘

!
1
I

' 3dg,)
‘\,= 3dg;) be

cps—> !
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e | EFTF oo a’%"=' %
i o4z
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Weiterhin ist die erste PE-Bande bei den Silyl- und Germyl-
Derivaten stark verbreitert!®! und zeigt bei den Bromiden
H,X—Br und Jodiden H,X—1J eine geringere Spin-Bahn-
Aufspaltung®® (vgl. Abschnitt 4.3); beides wird als Hinweis
aufeine stirkere Elektronenpaar-Delokalisieruag als in den
Methylhalogeniden gewertet!3 %3l MO-Modelle mit d-
Orbitalen sind auch beim PE-Spektrenvergleich anderer
Verbindungen der Elemente X=C, Si, Ge von Nutzen:
Sie lassen qualitativ verstehen, daB von allen Molekiilen
E(XH:;)H mit E=0[65.66], S[°5'67], SC"’S], Tel65], N[68’69],
pios- 691 Agl68] gtets das Silicium-Derivat die hochste ni-To-
nisierungsenergie aufweist (vgl. (20)) und kénnen z. B. fiir
Chlorsilane H,SiCl, .., parametrisiert werdenl®4- 70,

Nach der in Abschnitt 4.1 gegebenen MO-Definition ist
eine Delokalisation von Elektronenpaaren ny immer méog-
lich, wenn andere Orbitale gleichen Symmetrietyps
vorhanden sind. Fiir einige Molekiile mit Elektronen-
paaren gibt es jedoch nur ein oder nur ein besetztes

Elektronenpaar-Orbital eines bestimmten Symmetrietyps,
z. B.[58. 64,71.72]

X
= =
Xicy) 1€ 121

la, 1bg

welches sich daher beim Spektrenvergleich als interner
Standard verwenden ldBt.

n-n-Wechselwirkungen:

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

No

abgesehen -~ nur zusammen mit n-o-Wechselwirkungen
zu beobachten. Der erstel”?), vorausgesagte!’#, dennoch
iiberraschende und daher vielzitierte!2® 2¢:27-.-.1 PE-gpek-
troskopische Befund ist die n-n-Aufspaltung in 1,4-Diaza-
bicyclo[2.2.2]Joctan (Abb. 16/(3)): Eine detaillierte Analyse
der Schwingungsfeinstruktur fiihrt zu dem SchluB!" %], daB
die beiden ersten Ionisierungen des D3;,-Molekiils der Or-
bitalsequenz ng(a})/ny (a%)/... zuzuordnen sind. Diese Um-
kehrung der ,through space“-Aufspaltung ny/ng beruht
darauf, daB das ng-Orbital durch antibindende Beimi-
schung von occ(a))-Anteilen!”*! iiber ng(as) angehoben
wird.

Heilbronner und seine Basler Gruppe haben weitere inter-
essante ny-ny-Wechselwirkungen beschrieben!’6~7°1;

u{écu
G
A\ Y4 M
122)
108 GO
ny \ n

0.7ev!"™

o

ey

+

izf?zozf

1.58\/”9] 0.9 eV[?Q]

Wie aus den MO-Diagrammen ersichtlich, sind alle Elek-
tronenpaar-K ombinationen mehr oder weniger mit o-Or-
bitalen gemischt. Uber die Reihenfolge der Orbitale ng /gt
oder ng/ng sowie iiber ihren energetischen Abstand ent-
scheiden neben der ,through space“-Anfspaltung jeweils
die antibindenden o-Anteile, wie insbesondere der Ver-
gleich von Cyclobutan-1,3-dion und p-Benzochinon zeigt.
Bei nicht ebenen Systemen wird die n-n-Aufspaltung
erwartungsgemif3 mit abnehmendem Diederwinkel, d.h.
zunehmender Uberlappung gréBer, so in Dialkyldisulfiden

mit sperrigen tert.-Butylgruppen oder bei Ringfixierung
in 1,2-Dithian!®%-64:

s—/ '55\ (231
70 J Vnoh,
HC,  CH:

095eV

Angfug . 0.26eV

und sollte bei koplanarer Anordnung, z B. in einem Fiinf-
ring, mehr als 2.6¢V erreichen'*%).

Unter den zahlreichen PE-Untersuchungen an Molekiilen
mit mehreren Elektronenpaaren seien hier herausgegriffen
X SO0l X ,S0,18%%, E(Hal),!52 #Y, E(Hal),®2, P,1*3),
F_NO”"”, (Hal), PO’S‘”, F"SN‘“‘, F,0, CIZO[“],
FCI0,187), SE181l CIE,, BrE,*®) oder XeF, '3,

Die im vorangegangenen nach n/r, n/¢ und n/n unterteilten
Wechslwirkungen, fiir die Abbildung 16 je ein charakteri-
stisches PE-Spektrum zeigt, konnen mit den in den Ab-
schnitten 3.1 bis 3.3 vorgestellten qualitativen M O-Model-
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len wie erwartet beschrieben werden: Je nach Molekiilge-
riist und Bindungspartnern resultieren unterschiedliche an-
tibindende — oder bei tiefliegenden Elektronenpaaren ny
bindende - Anteile gleichsymmetrischer Orbitale und
lassen so die iiber einen weiten Bereich streuenden Elektro-
nenpaar-lonisierungsenergien der einzelnen Elemente ver-
stehen.

4.3. Spin-Bahn-Kopplung von Elektronenpaaren

In PE-Spektren wie dem von HBr (Abb. 3) sind die Elektro-
nenpaar-lonisierungsenergien durch eine weitere Wechsel-
wirkung aufgespalten, durch die Kopplung zwischen den
Bahn- und Eigendrehimpulsen der Elektronen[). Diese
Kopplung wird in einfachen MO-Modellen, aber auch
in den meisten SCF-Rechnungen vernachléssigt. Da sie
andererseits eine wesentliche Zuordnungshilfe fiir PE-
Spektren von Molekiilen mit schweren Atomen ist, sollen
hier einige Regeln angefiihrt werden, welche den Umgang
mit Spin-Bahn-K opplungseffekten erleichtern:

1. Die Spin-Bahn-Aufspaltung nimmt mit steigender Ord-
nungszahl der Atome zu, z.B. von Ar® (0.178¢V) iiber
Kr® (0.665eV) zu Xe® (1.306eV)122- 251 oder in Molekii-
lenl] z.B. von H;CBr® (0.32eV) zu H,CJ®
{0.62 eV 20- 20901,

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

enthalten ist, so bei Xenondifluorid an *z{"*¥2) nicht
aber an *m{'/>*® mit Knoten durch das Xenon-Zentrum
(schematisch dargestellt):

0o % On Qo | 9
%% T ®y @4 TH o

ATE(5M,) =-0.47eV AIE(3ng)= OV

3. In Molekiilen nimmt die Spin-Bahn-Aufspaltung mit
der Elektronendichte (cA - ) am Schweratom-Zentrum zu;
so werden im PE-Spektrum von Dijodacetylen J—C=C—J
fiir die drei n-Banden folgende Differenzen AIE(*Il,,—
My;,) gefunden'®!): AIE; = —044, AIE;=-0.60 und
AlE;=—021eV.

4. Voraussetzung fiir Spin-Bahn-Aufspaltung sind entartete
Elektronenpaare. Dieser Aufspaltungsanteil ist daher um
so geringer, je starker die Entartung z. B. durch n-n-Wech-
selwirkung eines der beiden Elektronenpaare aufgehoben
wird. Dies 140t sich in einem Orbital-Korrelationsdia-
gramm®®! mit steigendem Wechselwirkungs-Parameter
By o (@=m oder o) darstellen:

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)-Orbitale!?*! bemerk-

cps —
966
cps —> - @a?
Moo e = — % ou
1053 e - QQ
10.85 ?'—i— _——— 8 B I
] nBr/tpd . [ev] 125)
1€ V Kk
[ev] Mo
v H;/C'Br P~ — " !
\\ H Br
N
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[*] Die Entartung von Radikalkation-Zustiinden, dic durch lonisierung
von Elektronen aus entarteten Orbitalen (Bahndrehimpuls = 1} beschrie-
ben werden, wird in Molekiillen mit schweren Atomen h#ufig durch
deren Spin-Bahn-Kopplung aufgehoben. Die Zustinde von Atomen wer-
den mit dem Symbol {25+ 'T; gekennzeichnet, wobei S den Gesamtelektro-
nenspin (fiir Radikalionen S = 1/2) angibt, I" den Gesamtbahndrehimpuls
L (§=0, P=1, D=2....), und J alle Werte zwischen L+S, L+S~1,...
bis L — S annehmen kann. Bei Molekiilen wird I” durch die entsprechende
Symmetrie-Darstellung ersetzt, wobei Symbole wic [13,3, Z;, ... fiir
lineare oder 2A,3, ?Es;», ... fiir nichtlineare Molekiile Verwendung finden
{vgl. z.B.: J. N. Murrell, S. F. A. Kettle u. J. M. Tedder: Valence Theory.
Wiley, London 1965).

[**] Die Spin-Bahn-Aufspaltung durch schwere Atome in Molekiilen
ist zwar von gleicher GroBenordnung wie in diesen Atomen selbst, jedoch
kleiner: So zeigen Jod-5p-Elektronen im freien Atom eine Spin-Bahn-
Kopplung von 0.942eV. Im CH,J®-lon. wo ein p;-Orbital in die
C—J-Bindung eingeht, ist die Aufspaltung auf rund 0.62¢V, d.h. auf
2/3 des Betrages 0.942¢V, reduziert. Zugleich wird das Verhilinis der
Bandenintensititen beim Ubergang vom Atom 2P;,:2P;;,=2:1 zum
Molekiil 2[13,3:%TT,;,=1:1 (Abb. 3: HBr) herabgesetzt.
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bar macht: Die beiden ng.-lonisierungsenergien werden
nicht nur erniedrigt und ihre Differenz vergroBert!®2), son-
dern die erste PE-Bande verbreitert sich{®°!.

Allgemein lassen sich Spin-Bahn-K opplungseffekte in Mo-
lekiilen unterteilen in solche 1. Ordnung, welche die Auf-
spaltungentarteter Orbitale bewirken, und zusitzliche klei-
nere Beitrdage 2. Ordnung. AbschlieBend sei hierzu das PE-
Spektrum von Jod!®3! (Abb. 17) diskutiert'®*], das zwei ver-
schiedene Spin-Bahn-Aufspaltungen AIE(*T ), /)=
—063eV und AIE(*Tl, 5 qj5))= —0.79€V aufweist, ob-
wohl J, die Symmetrie D_;, besitzt. Die libliche Symmetrie-
klassifizierung reicht daher hier nicht aus, um die Spin-
Molekiilorbitale des Jod-Molekiils zu charakterisieren. Die
Symmetriegruppe D, 148t sich jedoch in einfacher Weise
zur Doppelgruppe D, erweitern®’), nach der die Orbi-

789



tale T, und o, Zum Symmetrietyp e, ,,, und die Orbi-
tale my1;2) und G4 Zum Symmetrietyp ey,24 gehoren. Die
somit symmetrieerlaubte Beimischung von o-Anteilen zu
den mg1:2- und my1:2-Orbitalen verklcinert Am, und
vergroBert Am, — in voller Ubereinstimmung mit dem PE-
Spektrum des Jod-Molekiils (Abb. 17).

Das am Jod-Molekiil demonstrierte Vorgehen hat den
Vorteil, daB die Spin-Bahn-Kopplung von vornhercin be-
riicksichtigt wird und nicht erst nachtriglich als Stérung
eingefiihrt werden muB. Mit dieser niitzlichen qualitativen
Betrachtungsweise! *® lassen sich PE-Spektren auch kom-
plizierterer Molekiile wie BJ; zuordnen.

Erfahrung und theoretischer Berechnungen abgeleitet wur-
den, eignen sich auch zur Diskussion von PE-Spektren
und erfahren so eine weitere Bestitigung.

Wesentlich fiir die enge Symbiose von PE-Spektroskopie
und MO-Theorie ist die Giiltigkeit von Koopmans-Theo-
rem, die im allgemeinen erfiillt scheint. Bekannte Ausnah-
men! 2®-3 beruhen vor allem auf starken clektrostatischen
Wechselwirkungen und Elektronenreorganisation im Ra-
dikalkation, z.B. in leicht polarisierbaren Molekiltcilen.
Hier und auch unter anderen Aspekten wie der Rydberg-
Zustinde in Molckiilen!®” ~°? kénnen PE-spektroskopi-
sche Daten dem Theoretiker als Ausgangspunkt dienen.
Der Chemiker wird demgcgeniiber die Frage stellen, welche
Hilfe ihm dic Informationen aus PE-Spekiren bringen kon-

Deoh (18 nen. Die Antworten sind: Die Kenntnis von Molekiilen,
cece O — =" ey, cps—— insbcsondere ihrer meBtechnisch schlecht zugidnglichen o-
’—E‘J‘l’——mS/Z 0.3 d Geriiste, wird crweitert. PE-lonisierungsenergien lassen
-t =::‘—\‘IXT7—_281/ZQQ -t 210 sich mit zahlreichen anderen MeBdaten korrelieren, so
8 =:/—-’%/v\——-1e3m e E‘ 11 mit Ha?b.stuferi-Oxidgtior}spotentia]en[“’"’, Charge-Trans-
\*-——\l —Tley -t 712 fer-Ionlslerungsenerglenl")‘5"’1, th-WeEten""’O‘I oder
ceeo 0y ——W——’\l\_mmg ” Elektrone?n-Anregungsenerglen["""‘-’"”'1. In manchen
Fillen sind Aussagen iiber Molekillgeometric mog-

w75 - Ordnung 2. Ordnung 1%

Abb. 17. PL-Spektrum von J» [93] und seine Interpretation mit Spin-Mo-
lekiilorbitalen (D’ ).

Ein weiter Streifzug durch die PE-Spcktroskopie hat also
vom Molekiil HBr (Abb. 3) bis zum ebenfalls zweiatomigen
Molekill J, gefithrt (Abb. 17). Dabei wurden die zur
Spektreninterpretation niitzlichen qualitativen MO-Mo-
delle schrittweise entwickelt. Sie lassen sich durch SCF-
Rechnungen stiitzen und erméglichen daher im Giiltig-
keitsbereich des Koopmans-Theorems eine einfache Be-
schreibung der Energiedifferenzen zwischen dem Grund-
zustand und den Radikalkation-Zustinden von Mole-
kiilen.

5. Schlubemerkungen

In den zchn Jahren seit dem Bau der ersten Photoelektro-
nen-Spektrometer vor allem durch Turner und Mitarbei-
ter(>* sind die PE-Spektren vieler Molekiile verdffentlicht
worden. Die hier ausgewihlten Beispiele sollen fiir den
Nichtspezialisten illustrieren, wie sich die MeBmcthode
anwenden 146t, und wie die experimentellen Informationen
mit MO-Modellen interpretiert werden konnen. Im Einzel-
fall ist dabei die vollstandige Spektrenzuordnung nicht
immer so leicht zuerreichen gewesen und nicht immer
so gesichert, wie es die bewuBt vereinfachten Betrachtungen
suggerieren mogen.

Unter allgemeinere Gesichtspunkte 148t sich die Flut PE-
spektrosk opischer Einzeldaten aufgrund qualitativer MO-
Argumente einordnen, deren Nutzen von der Hiickel-
(4n + 2)-Regel bis zu den Orbitalsymmetrie-K orrelationen
nach Woodward und Hoffinann offensichtlich ist. Die zu-
grundeliegenden einfachen Konzepte der Symmetrie, der
Uberlappung, des energetischen Abstandes und der
Storung von Orbitalen, die aus dem Vergleich chemischer

790

lich!80#- 103-1051 Dje analytische Anwendbarkeit der neuen
MeBmethode wird untersucht!!°¢!. Vor allem aber kdnnen
dem Chemiker die aus der PE-Spcktrenzuordnung folgen-
den allgemeineren Befunde — beispielsweise iiber Substi-
tuenteneffekte oder chemisch verwandte Verbindungen -
bei seincr eigenen Arbeit von Vorteil sein.

Die zur PE-Spektreninterpretation verwendeten MO-Mo-
delle sind gecignet, weitere Molekiileigenschaften zu erkli-
ren und auf diese Weise Detailwissen iibersichtlich zu ord-
nen. Hierin liegt zugleich, da der einfache Aufbau von
PE-Spektrometern dicse nicht zu einem ,schwarzen Ka-
sten* werden 14Bt, der didaktische Nutzen PE-spektrosko-
pischer Argumente im Unterrichtsfach ,Allgemeine Che-
mie”.
Zahlreichen Kollegen und Freunden sind wir fiir stimulierende
Diskussionen dankbar: Vor allem E. Heilbronner, E. Lind-
holm, D. R. Lloyd, H. Noth, C. G. Pitt, W. C. Price. M. B.
Robin und D. W. Turner. Fiir die Hilfe bei der Sichtung der
Literatur sind wir 8. Elbel und fiir die Durchsicht des
Manuskriptes W. Fufs, D. R. Lloyd, H. Stafast und K. Wittel
zu Dank verpflichtet. Soweir unser Bericht Ergebnisse
aus dem eigenen Arbeitskreis behandelt, sind diese dem
Engagement und Geschick tiichtiger Mitarbeiter zu ver-
danken: W. Enflin, Dr. W. Fuf, Dr. P. Mollére, B. Solouki,
H. Stafust, Dr. G. Wagner und K. Wittel. Fiir die Férderung
unserer Untersuchungen danken wir aufler dem Land Hessen
vor allem der Farbwerke Hoechst AG, dem Fonds der
Chemischen Industrie sowie der Max-Buchner-Stiftung.
B. G. Ramsey dankt fiir eine Alexander-v.-Humboldt-
Gastprofessur und ein Senior Fulbright Research Fellow-
ship.

Eingegangen am 2. Juli 1973 [A 967]

[17 23. Mitteilung iiber Photoelektronen-Spektren und Molekiileigen-

schalten. ~ 21. und 22. Mitteilung siehe [66] bzw. [67].

[2] Unter den schon zahlreichen Reviews iiber Photoelektronen-Spek-
troskopi¢ sei besonders hingewiesen auf: a) D. W. Turner, C. Baker,
A. D. Baker u. C. R. Brundle: Molecular Photoelectron Spectroscopy.
Wiley-Interscience, London 1970. Darin wird die apparative Entwicklung
und der Aufbau von PE-Spektrometern beschricben. die Literatur ist

Angew. Chem. ;[ 85. Jahrg. 1973 / Nr. I8



bis 1969 erfaBt. Vor allem aber sind die PE-Spektren von mehr als
hundert Molekiilen angegeben, vgl. zahlreiche Hinweise im Text: b)
C. R. Brundle u. M. B. Robin in F. C. Nachod u. J. J. Zuckerman:
Determination of Organic Structures by Physical Methods. Acade-
mic Press, New York 1971, Bd. III, S. 1ff. PE-spektroskopische In-
formationen und ihre Interpretation werden darin an ausgesuchien Bei-
spielen diskutiert: ¢) S. D. Worley. Chem. Rev. 7/, 295 (1971), beschreibi
die Zuordnung von PE-Spekiren organischer Verbindungen durch MO-
Modelle.

[3] T Koopmans, Physica 1, 104 (1934); vgl. hicrzu F. Brogli, P. A.
Clark, E. Heilbronner u. M. Neuenschwander, Angew. Chem. 85, 414
(1973). Angew. Chem. internat. Edit. 712, 422 (1973): und dort zitierte
Literatur.

[3a] W Kuizelnigg, Angew. Chem. 85, 564 (1973): Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 12, 546 (1973).

[4] H.J. Lempka, T. R. Passmore u. W. C. Price, Proc. Roy. Soc. (London)
A 304, 53 (1968): vgl. z.B. D. C. Frost, C. A. McDowell u. D. A. Vroom,
J. Chem. Phys. 46, 4255 (1967); A. W. Potts u. W. C. Price. Proc. Roy.
Soc. (London) A4 326, 181 (1972).

[5] a) C. R. Brundle, M. B. Robin, H. Basch, M. Pinsky u. A. Bond,
J. Amer. Chem. Soc. 92, 3863 (1970); vgl. auch b) D. R. Lloyd u. N.
Lynaugh. Phil. Trans. Roy. Soc. (London) A 268. 97 {(1970): ¢} B. M.
Gimarc, J. Amer. Chem. Soc. 95. 1417 (1973).

[6] H. Bock, S. Elbel, W. Enflin, W. Fupl, P. Mollére u. G. Wagner,
Chimia 26, 249 (1972).

[7] B. G. Ramsey u. H. Ito, Theor. Chim. Acta 17. 188 (1970). und
dort zitierte Literatur.

[8] Zusammenfassungen finden sich z B. in a) G. E. Coares, M. L. H.
Greenu. K. Wade: Organometallic Compounds, Vol. 1. Mcthuen, London
1969: b) H. Steinberg u. R. J. Brotherton: Organoboron Chemistry.
Wiley-Interscience, New York 1966: ¢} K. Niedenzu u. J. W. Dawson:
Boron-Nitrogen Compounds, Springer, Berlin 1965: d) T. D. Coyle u.
F. G. A. Stone. Progr. Boron Chem. /, 83 (1964).
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