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Zusammeafarruog-Die PE-Spektren der Cyanithylen-Derivate 
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werden vergleichend diskutiert. Eine in sich konsistente Zuordnung im Bereich niedriger lonisierungsenergien und 
stark iiberlappender Banden gelingt nur mit einem PE-spektroskopisch parametrisierten LCBO-MO-Modell. Die 
empirisch gewonnenen Parameter sind innerhalb der Cyanithylene iibertragbar. Die Eignung von EHMO-, CNDOIZ-. 
modilizierten CNDO- sowie von ab initio SCF-MO-Verfahren. die PE-Bandenmuster von Cyanverbindungen zu 
reproduzieren, wird an Beispielen gepriift. 

AbstraeI-The PE spectra of the cyano ethylene derivatives 
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are comparatively discussed. A consistent assignment in the region of low ionization energies and strongly 
overlapping bands could only be achieved using a PE spectroscopically parametrized LCBO MO model. The empirical 
parameters derived are transferable within the series of cyano ethylenes. The applicability of EHMO, CNDO/Z. 
modified CNDO as well as of ab initio SCF MO orocedures to reproduce the PE band patterns of cyanogen 
compounds is examined. 

Photoelektronen (PE)-Spektren werden im allgemeinen 
mit MO-Modellen unter Annahme der Giiltigkeit von 
Koopmans Theorem’ zugeordnet und diskutiert. Im 
Einzelfall ist es jedoch oft schwierig, die Grenzen der 
Anwendbarkeit von Koopmans Theorem zu erkennen’ 

sowie eine fiir das vorliegende Problem geeignete 
MO-Methode auszuwghlen. So werden fiir griissere 
Molekiile statt der vergleichsweise aufwendigen ab initio 

SCF-MO-Rechnungen meist nur semi-empirische Ver- 
fahren unterschiedlicher Giite benutzt-von EHMO mit 
Einelektronen-Hamiltonoperator bis zu den verschiede- 

nen Versionen von CNDO, INDO, SPINDO oder 
MINDO, welche Elektronen-Wechselwirkung teilweise 

beriicksichtigen. Von Vorteil ist stets der PE- 

Spektrenvergleich chemisch verwandter Verbindungen z. 
B. ausgehend von qualitativen MO-Modellen. die hiufig 
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CN-Gruppen steigende Akzeptorfihigkeit. Insbesondere 
nimmt das leicht reduzierbare’ Tetracyantithylen als 
vorziiglicher Akzeptor in CT-Komplexen”.9 und wegen 

zahlreicher andersartiger Reaktionen* eine Sonderstellung 
ein. Die unterschiedliche chemische Reaktivitit’&” ist 
besonders gut an Diels-Alder-Reaktionen”,” zu demon- 

strieren; so betragen die Geschwindigkeitskonstanten 
( IO6 x k( 1)Mol set) fiir die Addition an Cyclopentadien (a) 
und 9.10-Dimethylanthracen (b):” 

CN NC CN CN 

E K Nb CN NC x UCN 
NC NC NC CN NC CN 

k(a) 0.104 9. I 8.1 4.55 x IO’ 4.80 x 10. 4-30 X IO” 

k(b) 0.89 I.31 x IO’ I.39 X 10’ I.27 x IO” 590 X IO I.30 x IO’” 

(2) 

mit PE-spektroskopischen Ionisierungsenergien para- 
metrisiert werden kiinnen. 

Im folgenden sollen am Beispiel der Cyanithylene die 
verschiedenen Zuordnungsverfahren fiir PE-Spektren 
getestet und verglichen werden. Die planaren 
Cyan5thylene sind fiir eine derartige Untersuchung 
besonders geeignet, da Anzahl und Anordnung der 
Cyangruppen zu unterschiedlichen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften fiihren: So belegen sinkende 
Halbstufenreduktionspotentiale (1) die mit der Anzahl von 

US5 

Diese und andere Eigenschaftsunterschiede der 
Cyanithylene prlgen sich such in ihren PE-Spektren aus 
und iiber die zugeordneten Banden sollten sich daher die 
einzelnen MO-Verfahren vergleichend testen lassen. 

A. PE-SPEKTREN VOY CY,W4THYLENEN 

UND IHRE ZUORD\l,?X 

Die PE-Spektren von Cyanithylen-Derivaten zeigt 
Abb. I, die zugehiirigen Ionisierungsenergien enthllt 
Tabelle I. 
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Abb. I. PE-Spektren der Mono-. Di- und Tetracyanathylenc sowie 
vonTetracyanithylenoxid. 

In den abgebildeten PE-Spektren der Cyanathylene 
sind jeweils die erste und die letzte p-Bande durch 
Korrelationslinien verkniipft; insgesamt kann jedes 
Spektrum grab in vier Bereiche eingeteilt werden: Der 
ersten ~cc(+ nc%)-Ionisierung folgen im Abstand von I *O 
eV bis 1.5 eV die meist stark strukturierten Bandenkomp- 
lexe der nCN- und nN-Ionisierungen. Bei hiiherer Energie 
tritt jeweils klar abgesetzt eine a&+ rcc)-Einzelbande 
auf und der anschliessende Bereich bis zur He(l)- 
Messgrenze bei 21.21 eV enthalt je zwei bis drei meist 
breite und unstrukturierte a-Banden. 

1. n- und nh-Zonisierungen 
Acrylnifd. Das emeut aufgenommene“ Helium(I)-PE- 

welche Ionisierungen von Valenzelektronen aus Orbitalen 
mit iiberwiegenden XAnteilen zuzuordnen sind, sollten 
nach einer niltzlichen Faustregel”.“.‘” ausserhalb des 
Messbereiches 21.21 eV liegen. Die Zuordnung gelingt 
bereits anhand eines qualitativen MO-Schemas ausgehend 
von Athylen- und Cyangruppen-Orbitalen (Abb. 2). 

Die Zuordnung lisst sich durch die im Spektrum 
erkennbaren Schwingungsfeinstrukturen stutzen, deren 
Frequenzen vQ (cm-‘) in Tabelle 2 mit denen des 
Molekillgrundzustandes (v)‘~ verglichen werden. 

Trans- und cis-1,2-Dic~aniifhrlene. Die Zuordnung” 
der PE-Spektren (Abb. I) anhand von QMO-Schemata 
(Abb. 3) stiitzt sich darauf, dass die Orbitale Ib,(trans) 
und lal(cis) jeweils die einzigen besetzten ihrer Symme- 
trierasse sind und sich daher als interner Standard fur eine 
PE-spektroskopische Parametrisierung eignen. Weiterhin 
wird angenommen. dass die “through-space”- 
Wechselwirkung zwischen den beiden Cyangruppen im 
trans-Derivat vernachlassigbar ist, und dass induktive 
Effekte in den beiden Isomeren vergleichbar. d.h. dass die 
Parameter arc und act iibertragbar sind. Die Aufspal- 
tungen AT, und Ax,, ,im (is-Derivat lassen sich durch 
Vergleich berechneter Uberlappungsintegrale und gemes- 
sener n-Ionisierungsenergien abschatzen.“ 

I.l-Dicyaniithylen. Im qualitativen Wechselwir- 
kungsschema der ncc- und ac-+-Bindungsorbitale, 
welches in Abb. 4 mit den PE-spektroskopischen 
Ionisierungsenergien (Tabelle 3) verglichen wird, Itisst sich 
das a( la&Orbital als interner Standard definieren. 

Die in Tabelle 3 vorgeschlagene Zuordnung des 
PE-Spektrums Iasst sich wie folgt erreichen: Die 
Positionen der beiden Banden acc(b,) und n&b!), 
welche den r, n-Bereich beidseits einschliessen, folgen 
aus dem Spektrenvergleich aller Cyanathylene (Abb. I). 
Der zwischen ihnen liegende Bandenkomplex kann durch 
Vergleich mit dem zugeordneten PE-Spektrum von 

l 

t 
IO 79 

16 I - 

Abb.?. QMO-Schema fiir Acrylnitril und Vergleich mit den 
PE-IonisicrunesenerPien. Spektrumlh lasst 7 Banden erkennen: die restlichen drei. I I 



Photoelektronen-Spektren und Molekflleigenschaften-LII 

Tabelle I. PE-Ionisierungsenergien IE,(eV) der Mono-. Di- und Tetracyenathylene sowie von Tetracyanathylenoxid 
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H\ 
H, 

C=C’ 

CN NC\C&,CN NC /o\ ,CN 

H’ 

C=C’ 
CN H\C&CN H\C_C/H 

‘H NC’ ‘H NC’ ‘CN H’ ‘CN NC’ 

‘c-c, 

‘CN NC’ CN 

n,,t+v,.) IO.84 II.15 II.15 I I .35 II.79 12.8 
13.3 

I?.9R 1344 13.5 
13.20 

nrr 
13.46 

14~l?O.l 13.7 

14.1 
n, h 12.28 12.78 12.77 1?9u 13.45 14.5 

13.10 13.35 13.63 13.81 
13.67 13.5 13.86 14.26 l.c.0 

14.47 
14.71 16.5 
15.18 

rr<.N( f ic,.) 13.51 14.41 14.38 14.dl 16.12 

o 14.4 15.62 15.75 1.5 18.9 
16.1 18.2 17.4 17.2 19.8 
17.5 19-7 19.1 19.4 

Tabelle 2. Vertikale Ionisierungsenergien IE.(eV) von Acrylnitril 
und Vergleich der Schwingungsfrequenzen der Molekillkation- 

Zustande Y ‘(cm-‘) mit denen des Molekulgrundzustandes Iv)” 

IE, MO C, Y” Y’” Schwingungsart” 

IO.84 TC< 2a” 2080 2239 C=N stretch 
1360 1615 C=C stretch 

12-28 n, h 8a’ 2080 2239 C=N stretch 
1280 C-H deformation 

12.98 n, 7a’ II20 C-H deformation 
640 896 C-C stretch 
oder 570 CCC deformation 

13.51 -< N la” 

14.4 fJ 6a’ 
16.1 o 5a’ 
17.5 o 4a’ 

640 896 C-C stretch 
oder 570 CCC deformation 

H, .CN 
c:c 

NC’ ‘Ii 

C7” 

Tabelle 3. Vertikale Ionisierungsenergien IE.(eV) von 1.1. 
Dicyanathylen und Vergleich der Schwingungsfrequenzen der 
Molekillkation-Zustlnde v* (cm-‘) mit denen des 

Molekiilgrundzustandes to))’ 

IE, MO C,. Y+ Y” Schwingungsart” 

Il.35 nrc 2b, 1920 2248 C=N stretch 
I360 1594 C=C stretch 

12% n, \ 5b, (960 720 C-C stretch 
oder 1395 CH deformation) 

13.20 n,. 6a, 
13.46 n, 4b, 
13.63 a,, Sa, 
13.86 7‘ v la, 640 596 (NC),C sctssors 

14.81 7rC.N lb, 
IS.5 Or&i 3b, 
17.2 o(.(. 4a, 
19.4 o<H !b, 

H, .H 
c=c 

NC ‘CN 

CZ” 

\__, 
b, - 

/’ I 
” 

Abb. 3. QMO-Schema fur rrqns- und cis-Dicyanathylen und ihre Korrelation mit PE-Ionisierungsenergien. 
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Dicyanmcthan” analysiert werden. welches ebenfalls 
zwei geminale CN-Gruppen aufweist. Bei 
iibereinstimmender C:.-Symmetrie enthalt I.I- 
Dicyanathylen jedoch ein C-Atom mehr. dessen vier 

Valenzelektronen-falls man CH:-Hyperkonjugation und 
C. -Konjugation im Model1 gleichsetzt-formal zwei 
o-Orbitale der Symmetrierassen a, und b: besetzen. Fur 

die Zuordnung des I.l-Dicyaniithylen-PE-Spektrums 
ergeben sich somit folgende Annahmen und Randbedin- 
gungen: 

(a) Die Ausgangsorbitale rrru fur Dicyanmethan wer- 

den durch den zusatzlichen Kohlenstoff des 
Dicyanhhylens induktiv kaum angehoben. 

fb) Fur die a-Aufspaltung wird uiederum Aa, = 
0.3 eV’- angenommen und das Verhaltnis der n- 

Aufspaltungen 1n./?ra.. (Abb. 4) dem Verhaltniz der 
zugehorigen Uberlappungsintegrale S./S, = 0.52“ gleich- 
gesetrt. 

(cl Die “through bond”Destabilisierung der rr(.,,’ 
Orbitale a, und b: sollte wegen der zusltzhchen ocHta,)- 
und u, ,,(b:)-Orbitale grosser sein als fur Dicyanmethan.“ 

(d) Das nfb,)-Orbital kann mit dem energetisch hoher 

liegenden arcfb,)-Orbital wechselwirken und sollte daher 
abgesenkt und nicht wie bei Dicyanmethan hyperkon- 

jugativ angehoben werden. 
fe) Die nu-Banden sollten im gleichen 

lonisierungsbereich wie bei Dicyanmethan liegen und 
ebenfalls aufspalten. 

Die vorstehenden Abschltzungen reduzieren die 

Zuordnungsmoglichkeiten des a,n.Bandenkomplexes von 
I.l-Dicyanathylen (Abb. I) auf die beiden Satze: 

I!90 13 20 13.46 13.63 13.86 

(A) n(b,l n,‘(a,l n, lb,) nla,) rota:) (3) 
(Et n,‘(a,) -(b:l n. (h,) n&l nta:) 

Von diesen entspricht (A) der Zuordnung des n/n- 

Bandenkomplexes im Dicyanmethan-PE-Spektrum.” 
Auch die Sequenz der restlichen Banden stimmt fur 

I.l-Dicyanathylen und Dicyanmethan-entsprechend 
ihrer strukturellen Ahnlichkeit-weitgehend uberein. 
Wesentlicher Unterschied ist die m fd) postulierte 
Zunahme der ac.+,(b,)-lonisierungsenergie durch bindende 
Beimischung von rr,,,-(b,); die zugehorige PE-Bande wird 

ausserhalb des an-Bereiches bei 14.81 eV zugeordnet 

(Tabelle 3). Die in (A) vorgeschlagene nN-Aufspaltung 
IEtn, ) - IEfn,,‘) = 0.25 eV ist relativ zum maximalen 
Wert 0.37 eV fur Dicyan” realistischer als die iibertrieben 

grosse Differenz AIE = 0.56 eV der 
Zuordnungsmoglichkeit (BI. Die n+,‘/n;-Aufspaltung 
kann bei vernachlassigbarer “through space”- 
Wechselwirkung auf unterschiedliche “through bond”- 
Beimischungen zu den n,‘- und nY.Kombinationen 
zuriickgeftihrt werden und hiingt daher such von der Lage 
der jeweils symmetriegleichen nr.,-Orbitale ab: 

+ 
-b,(ncy) - aJ?r‘N) 
-a&r,) 

1 - b,(n,) 

- b.(mrN) 
‘I (, = a,. bJ2n,) 

(4) 

- a,(acd 

I.1 tram 

and H BCCK 

SO l&t sich die im PE-Spektrum von trons- 
Dicyanathylen (Abb. I) nicht beobachtete n/n- 
Aufspaltung durch die Annahme vergleichbarer Beimi- 

schungen von x,-&J- und ;r,,fb.)-Orbitalen erklaren. Die 
Zuordnung des PE-Spektrums von I .I-Dicyanithylen. die 
zugleich die hiermit iibereinstimmenden Schwin- 
gungsfeinsttukturen enthilt. fasst Tabelle 3 zusammen. 

z:c.c w 
‘CN 

C?. 

= = 

-0 

4 b ’ II 35 - 

g t 
I 

1346 
J 

cm 
13 86 - 

Ahh. 4. C&lltawes Aufspaltungwhcma fbr I.l~Dicyanithylcn 
und Zuordnung dcr PE~lonisrerungwwgiien. 

Tefracvaniith~len. Sein PE-Spektrum (Abb. I) 1Psst nur 
wenige Einzelbanden erkennen. ein Befund. der nach 

qualitativen MO.Argumenten plausibel ist: Die besetzten 
n.n-Orbitale-unterteilt in n.,. 7: in und J senkrecht zur 

Yolekiilebene lassen sich nach steigender Knotenzahl wie 

folgt klassifizieren: 

n. t= 

b. 

2% b.. 

3% b.. 

n, 

b.. 

Nur die beiden rr (b,,)-Linearkombinationen sollten 
infolge ihrer Mischung aus dem Bereich der iibrigen 
Orbitale herausgeschoben sein. Fur alle restlichen P--. 
rr.- und nu-Kombinationen, die entweder einen Knoten in 
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der zentralen Athyleneinheit aufweisen oder deren 
Hauptanteile schwach iiberlappend ausserhalb liegen. is1 
eine nennenswerte Aufspaltung nicht zu erwarten. 

Das PE-Spektrum von TCNE (Abb. I) lisst sich daher 
wie folgt in die eingangs charakterisierten Bereiche 
unterteilen: Auf die ncc(2bl.)-Bande bei I I .79 eV (mit 
Progressionen von L& = 2080 -C 80 cm ’ und Y$ = 
136Ocm-‘) folgt zwischen 13.4eV und 15.5 eV der 
PE-Bandenkomplex zahlreicher XCN- und nY- 
Ionisierungen, die erst iiber eine Parametrisierung der 
Cyanlthylen-PE-Spektren (Teil B) detailliert zugeordnet 
werden kiinnen (vgl. Abb. 6). Abgesetzt folgt die zweite 
Einzelbande PCh( I b2J bei 16.12 eV mit einer Progression 
von 6% = 560 cm-‘, an die sich schliesslich das kaum 
strukturierte a-Bandengebiet mit schwach ausgeprigten 
Spitzen bei 18.9eV und 19.8 eV anschliesst. Ausser dem 
Vergleich mit den Grundzustandsschwingungen’” ( Y(.~ = 
2248 cm-‘, v(.~ = 1568 cm ’ und Sc.cc = 678 cm ‘) wird eine 
solche Unterteilung und insbesondere die Zuordnung der 
Ionisierungen acc(2bl.) und a&lb?,,) durch den Verg- 
leich mit den PE-Spektren der anderen Cyanithylene 
gestiitzt (Abb. 1). 

Tetracyaniifhylenoxid. Die PE-Spektren von TCNE 
und TCNEO (Abb. I) zeigen envartungsgemIss kaum 
Entsprechungen: Die Sauerstoff-Anlagerung an TCNE 
hebt das zentrale T-System auf und in Analogie zur 
“r-Bandenverschiebung’: bei der PE- 
Spektrenkorrelation von Athylen mit Diboran” wird such 
bier die erste Ionisierungsenergie stark erhiiht. Zugleich 
erniedrigt sich beim ubergang TCNE+TCNEO die 
Symmetrie (Dlh -+ C2,). die Cyangruppen werden abgewin- 
kelt und es sind zahlreiche zusltzliche Wechselwir- 
kungen zu beriicksichtigen. Auch ein Vergleich mit dem 
PE-Spektrum von Athylenoxid”” ergibt, dass sich die 
vierfache Cyansubstitution nicht mehr mit einem 
Stijrungsmodell diskutieren lisst. Die nach einem modifi- 
zierten CNDO-Verfahren” berechnete Orbitalsequenz z. 
B. fiir die ersten drei Banden b:. a:, a: kann PE- 
spektroskopisch nicht iiberpriift werden. da nicht einmal 
die Zahl der iiberlappenden Banden abzuschitzen ist. 

2. u-lonisierungen 

Die o-Ionisierungsbanden der Cyanithylene lassen sich 
nicht ohne weiteres zuordnen, da sie kaum Schwingungs- 
feinstrukturen zeigen und Riickschllsse aus relativen 
Intensitiiten im hijherenergetischen Spektrenbereich vol- 
lends fragwiirdig werden.‘d Gewisse Informationen liefern 

C3H.2 CyCOothybW 

49 
mono frms cis I.1 WrO 

. . . . 
\ 

-He(I) 

Abb. 5. Korrelation der o-Ionisierungsenergien IL (--_) von 
Alhylen”.*’ und Cyanithylenen mit Eigenwerten c, (. . . .) nach 

mod. CNDD (c,-Skala urn 2 eV angehoben). 

die nach einem modifizierten” CNDO-Verfahren berech- 
neten o-Orbitalenergien, die in etwa die relativen 
BandenabstCnde wiedergeben und die in Abb. 5 einge- 
tragene Zuordnung nahelegen. 

Die o-Bandenzuordnung (Abb. 5) lisst sich mit 
qualitativen Stiirungsargumenten wie folgt erllutern: 
Erstsubstitution senkt die big- und b,.-Orbitale des 
Athylens jeweils urn 1.7 eV ab und das a,-Orbital. in dem 
das gestiirte Zentrum einen kleineren Koeffizienten 
aufweist, urn nur I.4 eV. Die b,.-Ionisierungsenergie 
erhijht sich urn mindestens 1.7 eV; die zugehbrige Bande 
liegt ausserhalb des Messbereiches. Bei den 
Dicyanithylenen werden die b.-bzw. b?-Orbitale infolge 
zunehmender antibindender Wechselwirkung zwischen 
den CH-Bindungsorbitalen vom from- iiber das cis-zum 
I.l-Derivat immer stirker angehoben: 

b, b: b> 

Die o(a,)-Orbitale sinken dagegen vom Irons- zum cis- 
und besonders stark zum l.l-Dicyanlthylen ab. bei dem 
die zugehiirige PE-Bande bereits ausserhalb des Mess- 
bereiches liegt. 

B. PESPEKTROSKOPISCHE PARAMETRS IERUNC VON 

Z104ODELLE\ Ah’ CYANNATHYLESEN 

Qualitative MO-Aufspaltungsschemata lassen sich be- 
sonders einfach PE-spektroskopisch parametrisieren, 
wenn unter den besetzten Orbitalen ein einziges einem 
bestimmten Symmetrietyp angehi%t.” Die relativ zu 
einem solchen internen Standard ableitbaren MO- 
Parameter ermijglichen Korrelationen mit weiteren Daten 
und sind z. B. bei der Zuordnung von PE-Spektren 
chemisch verwandter Molekiile von Nutzen. Im folgen- 
den sollen zuntichst Parameter fiir tram- und l,l- 
Dicyantithylen abgeleitet und ihre ubertragbarkeit dis- 
kutiert werden. 

Im MO-Model1 des rrans-Dicyanithylens (Abb. 3) 
ISsst sich bei vernachliissigbarer Wechselwirkung zwis- 
then den beiden frans-sttindigen Cyangruppen die dem 
a( I b&Orbital zugeordnete Ionisierung als interner Stan- 
dard IE, = 13.67 eV = - aCh definieren: 

Mit dem weitrrhin ablesbaren Coulomb-Parameter act = 
- (IE(2a.) + A?r) = - I I .89 eV sowie mit einer der a(&)- 

Ionisierungsenergien liefert die Sikulardeterminante den 
Wechselwirkungs-Parameter P$J( v: 

TElR.4 Vd 12. No 7-G 
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Tabelle 4. PE-spektroskopische MO-Parameter act, oCN, bt, und An, sowie induktive Absen- 
kungen Aarr und konjugative Destabilisierung r/n des Athylen-n-Orbitals fur Cyanithylene (alle 

Angaben in eV) 

\ fN \ / 
/=\ NC'='CN 

QCC -11.3 -11.9 -11.9 -12.0 -12.9 
orN -13.1 -13.7 - 13.7 - 14.0 -14.5 
AH_ - 0.3 0.0 0.3 - 
.?I n.. - 0.9 0.0 0.6 - 

Aocr 0.8 I .4 I.4 I.5 2.4 
n/n 0.5 0.7 0.7 0.7 I.2 

B F&. = - d/[(acc + IE(a,))(ach + IE(a,))] (8) 

= - I *36 eV 

Fur l,l-Dicyanithylen (Abbn. I und 4) ergibt sich mit der 
abgeschitzten Aufspaltung Arr, = 0.3 eV” und der 
n(IaJ-Ionisierung aIs Parameter aCh = - 14.01 eV. Dem 

Aufspaltungsschema entnimmt man ferner a$= 
- 12.0eV und erhalt aus der zu (8) analogen Deter- 
minante den Wechselwirkungsparameter /3&c~ = 
- I.35 eV. 

2b, 1135 
,’ 

-1200 /’ 
-12 % ------I I 

Die gute Ubereinstimmung der beiden unabhangig 
voneinander bestimmten Parameter /3$$., = j3:&c, legt 

nahe, dass sie sich-unter Beriicksichtigung von 
Normierungsfaktoren-innerhalb der Cyanathylene 
iibertragen lassen, wie dies z. B. such bei den Kraft- 
konstanten moglich ist.‘* So sollte mit dem Parameter 
&c,cY sowie den abgeschitzten Aufspaltungen Pa, und 
Arr,, der Dicyanathylene (Tabelle 4) eine niherungsweise 

Zuordnung des PE-Spektrums von TCNE gelingen: 
Fur die oc,.,-Bindungsorbitale in und senkrecht zur 
Molekillebene (5) lassen sich ilber Sakulardeterminanten 
vierten Grades Aufspaltungschemata berechnen. Ihre 
Lage in der Energieskala ergibt sich mit Hilfe der 
Ionisierungsenergien der ersten (I I .79 eV) und der letzten 
a-Bande (16*12eV); Abb. 6 veranschaulicht das Vor- 
gehen. Die PE-spektroskopischen Parameter der 
Cyanathylene sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Ausgehend von den beiden a-Ionisierungsenergien 
IE(2b2,) = 1 I.79 eV und IE(lb,) = 16.12 eV konnen mit 
dem Parameter &c,,c, = \/2 x /3rr,:t v = - I.92 eV in 
Umkehrung von (8) die intemen Bezugsgrossen a:yt = 
- 12*%eV und a:?F(b?.) = - 14.94eV gewonnen wer- 
den (Abb. 6). Aus letzterem Iasst sich iiber die 
Sakulardeterminante 

noch Einsetzen der a-Aufspaltungen 1/2An, = &WV 

aus Tabelle 4 der Coulomb-Parameter a:yE = - 14.5 eV 

erhalten. Von diesem ausgehend liefert eine weitere 
Sakulardeterminante mit den Werten AT,, (Tabelle 4) das 
Aufspaltungsmuster fur das n--System in der 
Molekiilebene (Abb. 6). Fur die bislang unberiick- 
sichtigten n%-Ionisierungen verbleibt damit der Bereich 

von 14.0 20.1 eV in guter Ubereinstimmung mit den 
nK-Bandenlagen in Carbonylcyanid.” Abb. 6 zeigt, dass 
die vorstehende Parametrisierung eine mogliche Zuord- 
nung des komplexen TCNE-PE-Spektrums suggeriert. 

Diese ist in Tabelle 5 mit den erkennbaren Schwin- 
gungsfeinstrukturen einzelner Banden nochmals zusam- 
mengefasst. 

Der n-Wechselwirkungsparameter BC(.I>(.N = 
- 1.36 eV. dessen Anwendbarkeit durch den plausiblen 

Zuordnungsvorschlag fur das TCNE-Spektrum weiterhin 
gestiitzt wird, ermiiglicht such die Wechselwirkung 

rrcc/rrcw in Acrylnitril abzuschftzen. Hier ist ebenso wie 

bei TCNE die andersartige Normierung PC,-,:CN = 

Abb. 6. Qualitative a-Aufspaltungsschemata fiir TCNE (Orbital- 
diagramme vgl. (5)) und Korrelation mit den PE- 

lonisierungsenergien. 
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Tabelle 5. Vertikale Ionisierungsenergien IE. (eV) von TCNE 
und Vergleich der Schwingungsfrequenzen von Molekiilkation- 
Zustanden “‘*(cm ‘) mit denen des Molekiilgrundzustandes (v)” 

IE, MO D:h U’* Y)) Schwingungsatt” 

II.79 n,., ?b,, 2080 2248 C=N stretch 
1360 1568 C=C stretch 

13.45 ncr* 4b:. 2080 2248 C=N stretch 
13.81 rr<,, la., 

%, 
13.94 I Jb,,, 

n, 
I 

JbU, 
14.09 Za, 
14.26 ?I<& 3b,, 
14.47 7;,.N lb,.. lb, 
14.71 i;<.,. 3b,, 
15.18 rr<.,, 4% 
16.12 1;< y lb,,, 560 678 CCC deformation 
18.9 o ?b,, 
19.8 v 3a, 

l/d/? x P(c,,(.,. = \/2 x pc(.,( Y zu beriicksichtigen, die der 
unterschiedlichen Anzahl beteiligter Cyan-n-Orbitale 

Rechnung triigt. Als Coulomb-Parameter fur Acrylnitril 

resultieren act = - 11.26eV und aCN = - 13.09eV. 
Unter den in Tabelle 4 zusammengestellten Parametem 

fallen vor allem die ausgeprigten induktiven Absen- 
kungen von acr. und sch. mit zunehmender Cyansubstitu- 

tion auf. Dabei sinkt act starker als aru und bei den 
Dicyanathylenen am tiefsten im I,l-Derivat. Dieser 
Befund Iasst sich nicht nur mit den im LCBO-MO-Model1 

vernachlassigten n/n*-Wechselwirkungen erklaren 

(Symmetrie der untersten unbesetzten Orbitale rr#c: 
I,l-Derivat b,, frans b, und cis a>). da die 

betreffenden Orbitale mehr als 5 eV auseinanderliegen,‘p 
und da die beiden unabhiingig bestimmten Parameter 
P;I;I&, und /3&,.N (Tabelle 4) sonst starker voneinander 
abweichen mussten. In Betracht zu ziehen ist vielmehr, 

dass sich die l,2-Dicyankhylene formal durch Cyansub- 
stitution am unsubstituierten Kohlenstoff des Acrylnitrils 
ableiten, dagegen im Falle des I.l-Derivats das bereits 
substituierte Zentrum erneut substituiert wird. Die Dif- 

ferenzen Aacc zeigen des weiteren, dass die induktive 
Storung durch Cyangruppen nicht additiv ist. Die 
Aufspaltungen Arr. sind mit jeweils 0.3 eV fiir cis- und 
1.1~standige Cyangruppen vergleichbar gross. 
Demgegeniiber ist Arr,. fur das cis-Derivat 
erwartungsgemass 0.3 eV grosser als fur l,l- 

Dicyanathylen, da sich der Winkel zwischen den Cyan- 
gruppen von 60’ auf 120” offnet. Aus den Parametern fur 
die induktive Absenkung des Athylen-n-Basisorbitals 
Aacc und fur die entgegengerichtete konjugative 
Anhebung rrlrr (Tabelle 4) geht hervor. dass in den 
Cyanathylenen der induktive Effekt die konjugative 
Wechselwirkung deutlich iibertrifft. 

C. VERCLEICH VON MO-RECHNUNGEN FUR 

CYANVERRINDCNGEN 

PE-spektroskopisch parametrisierte LCBO-MO- 
Modelle sind-wie aus Abschnitt B ersichtlich-ein 
niitzliches Hilfsmittel zur PE-Spektreninterpretation. Bei 
Cyanverbindungen tritt als besondere Schwierigkeit auf, 
dass z. B. die a-Ionisierungen zusammen mit anderen 
dicht gedrangt in einem engen Bereich liegen. Abschlies- 
send sol1 untersucht werden, inwieweit die so zugeordne- 
ten x-Ionisierungen und ihre Differenzen AT fiir die 
Verbindungsreihe der Cyanathylene durch die 

gebrauchlichen Rechenverfahren wiedergegeben werden. 

Als Testbeispiel werden die eindeutig identifizierten 

n-Banden niedrigster und hochster Ionisierungsenergie 

ausgewahlt (Abb. I). deren Werte fur cis- und trans- 
Dicyanathylen iibereinstimmen (Tabelle I) und mit der 

Zahl der Cyansubstituenten ansteigen. Wie Abb. 7 zeigt, 
liefern alle bislang auf Cyanathylene angewendeten 

Rechenverfahren wie HMO” oder EHMO”.‘“, 

CNDO/?“.” und mod. CNDO“ jedoch paradoxerweise 
einen Anstieg des obersten besetzten rr-Orbitals mit 

zunehmender Cyansubstitution: Die lr- 

Wechselwirkungen werden gegeniiber den induktiven 

Absenkungen offensichtlich uberbetont. d. h. die 
Parametrisierung der angewendeten semi-empirischen 
MO-Methoden ist fur die vorliegende Problemstellung 

ungeeignet. 

\ ‘_._.m 
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. . . . . 
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Abb.7. Korrelation von n-Eigenwerten nach EHMO (AAA), 
CNDO/Z(....). mod. CNDOf-.-t sowic mod. CNDO mit 
s’ = 0.4s. (--). mit den jewcils niedrigsten und hochsten 
rr-lonisierungsenergien (-_) fur die Testreihe Acrylnitril. rrons- 

und I,l-Dicyanathylen sowie TCNE. 

Im einzelnen entnimmt man Abb. 7, dass die EHMO-n- 
Orbitalenergien von Cyanathylenen von Anzahl und 

Anordnung der Cyansubstituenten nahezu unabhangig 
sind. Die CNDO/Z-Eigenwerte weisen demgegeniiber eine 
starke Substitutionsabhangigkeit auf, ohne jedoch die 
experimentellen Resultate widerzuspiegeln. Die beste 
Korrelation mit den Messdaten liefert das mod. CNDO- 
Verfahren.” Dieser Sachverhalt lasst sich wie folgt 

erlautern: Die EHMO-Naherung vernachllssigt Elektron- 
Elektron-Wechselwirkungen und wird daher den starken 
induktiven Substituenteneffekten der Cyangruppen nicht 
gerecht. Das CNDO/Z-Verfahren korrigiert die vor- 
gegebene effektive Ladung der Atomriimpfe zwar iterativ, 
jedoch werden hier die rr-Wechselwirkungen iiberbetont. 
Die Verminderung der a-Uberlappung im mod. CNDO- 
Verfahren” gleicht diesen Mangel teilweise aus und ergibt 
a-Eigenwerte, die mit den s-lonisierungsenergien such 
anderer Cyanverbindungen” “’ noch am besten korrelier- 
bar sind. Aus diesem Grund wurde versucht. das mod. 
CNDO-Verfahren durch weitere Anderungen z. B. der 
Slater-Koeffizienten”~” oder der r- und (T- 
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~berlappungsinte~~e noch besser anzupassen. Dies 
gel@t jedoch nur zum Teil; so fiihrt die Reduzie~ng der 
&Jbe[!appung auf S: = 0.4% zwar zu zufriedenstellen- 
der Ubereinstimmung mit den beiden Test- 

Ionisierungsenergien (Abb. 71, nicht jedoch fiir die 
Orbitale nN und pcN in der Molekiilebene. Die gleich- 

zeitige Korrelierbarkeit sowohl von ?r- als such von 
o-Ionisierungsenergien mit berechneten Eigenwerten 

wird hier am Beispiel von frans-DicyanCthylen gepriift 

(Abb. 8). 

EHMO CNDo/z mod PE 
CNDO C&z& 
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Abb. 8. Korrelation von EHMO-. CNDO/?- und mod. CNDO- 
Eigenwerten mit PE-Ionisierungsenergien von frans - 

Dicyan~thylen. 

EntGuschendes Ergebnis ist, dass zwar alle berechne- 
ten cCH- und arc-Orbitalsequenzen Gbereinstimmen. aber 

im n,n-BereQ die Korrelationslinien eine stattliche 
Anzahl von Uberkreuzungen aufweisen; lediglich die 

Reihenfolge der n-Orbitale la,, lb, und 2a, wird 
einheitlich und im Einklang mit der Knotenregel berech- 
net. Zusatzliche Abweichungen zeigen sich, wenn die 

Orbitale nicht nur nach ihren Symmetrieeigenschaften 
sondern such nach ihren Hauptanteilen betrachtet 

werden. 
Grunds~tzlich kommen fiir die Differenzen zwischen 

MO-Eigenwerten und PE-lonisierungsener~en neben 

NC-OJ KC-CN 

F 
l ’ 

a.r 

H&W-CN 

J&__-- 

Abb. 9. Korrelation von ab initio SCF-Orbitalenergien eIFcr (eV) 
und PE-lonisierungsenergien IE. (eV) fib Dicyan”‘.“. Cyanacety- 

Ien”.” und Acrylnitril.” 

MIngeln der angewendeten MO-Ve~ahren such 
UnzuI~nglichkeiten von Koopmans Theorem’ als Fehler- 
quelle in Frage. Erstere diirften in guten ab initio- 
Rechnungen ausgedumt sein, so dass ein Vergleich dieser 

Orbitalenergien mit PE-Ionisierungsenergien erste Infor- 
mation iiber die zweite Fehlerquelle liefern sollte. Hierzu 
zeigt Abb. 9 Korrelationen fiir einige kleine Molekille aus 

oder mit Cyangruppen. 
Selbst ab initio SCF-Rechnungen sind demnach nicht in 

der Lage, die PE-Bandensequenz von Cyanverbindungen 
vollst8ndig zu reproduzieren. Die grijssten Abweichungen 
zeigen sich jeweils bei nY-sowie bei tr-Orbitalen. Eine 
starke Lokalisierung negativer Partialladungen in den 
Cyan~uppen muss bei lonisierung zu starker Elektronen- 

reorganisation fiihren“ und kommt neben 
vernachltissigten Korrelationsenergien als Hauptursache 

der Diskrepanzen in Frage. 

D. SCHLUSSBEHERKWGES 

Die Diskussion der PE-Spektren von Cyantithylenen 
anhand verschiedener MO-Verfahren ergibt: 

1. Semi-empirische und ab initio SCF-MO-Verfahren 
weichen nicht nur beziiglich der Orbitalenergien sondern 

such in den Orbitalsequenzen-insbesondere im Bereich 

bis f6eV, in dem zahlreiche charakteristis~he 

lonisierungen von Cyanverbindungen (n v und n-1 
liegen-stark voneinander ab. 

2. Differenzen zwischen berechneten Orbitalsequenzen 
und experimentell gesicherten Bandenfolgen k6nnen 
ausser durch Mlngel der einzelnen MO-Verfahren such 
durch Abweichungen von Koopmans Theorem auftreten 
und bis etwa 3.5 eV (Dicyan) betragen. Aus diesem Grund 
sind selbst ab initio Resultate nur fiir relativ weit 
auseinanderliegende KationzustBnde verkissiich. 

3. Fiir die Zuordnung von PE-Banden innerhalb enger 
Energiebereiche erweist sich die PE-spektroskopische 
Parametrisierung qualitativer LCBO-MO~Modelle als 
brauchbare Hilfe zur Zuordnung. insbesondere wenn sich 
diese-wie bei den Cyanithylenen-zus&zlich durch den 
Vergleich mit weiteren tihnlichen Molekiilen sti.itzen 

Igsst.‘6 
Die PE-spektroskopische Parametrisierung von qual- 

itativen MO-Modellen schliesst Koopmans-Korrekturen 

ein. Bei “chemischen Vergleichen” innerhalb einer 

Substanzreihe wird allerdings stillschweigend vor- 

ausgesetzt. dass die Abweichungen von Koopmans 
Theorem fiir die korrelierten Orbitale ann&hernd konstant 
bleiben. Weitere Vorteile einer solchen “chemischen 
Zuordnung” von PE-Spektren sind, dass der empirisch 
gewonnene Parameter-Satz sich mit zustitzlichen 
Stiirungsargumenten kontrollieren lisst und in vielen 

FPllen auf andere Molekiile iibertragen werden kann. 

E. EXPERI\lE?ITI:LLER TEIL 

1.1.Dicyansthylen wurde in mehrstufiger Synthese aus Dicyan- 
methan und Formaldehyd hergestcllt.” TetracyarGthylenoxid aus 
Tetracvanathvlen und H201.” Acrylnitril und Tetracyatiathylen 
sind i& Handel erh&lich. Die Reinheit aller Verbindungen wurde 
nach fraktionierter Destillation. ~mkri~tafii5ation oder Cmsubli- 
mation gaschromatographisch oder massenspektroskopisch 

sichergestellt. Auch die PE-Spektren ergaben keine Hinweise auf 
Verunreinigungen. 

Die Aufnahme der PE-Spektren erfolgtc mit einem Perkin- 
Elmer PS 16: fir Tetracyanithylen und Tetracyanathylenoxid 
erwies sich ein geheiztes EinlaDsystem als vorteilhaft. Als 
Eichgas diente Argon (Halbwertsbreite 20-30 meV). 

Fiir die MO-Rechnungen stand die Umvac II08 des Hoch\chul- 
rechenzentrums der Universitit Frankfurt zur Verfiigung. 
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