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Photoelektronenspektren und Molekiileigenschaften, IX 2) 

Die n-Systeme der cis- und trans-Dicyan-athylene 

Aus den Chemischen Instituten der Universitat Frankfurt *) 

(Eingegangen am 23. November 1971) 

Die Photoelektronen(PE)-Spektren der Maleinsaure- und Fumarsiiure-dinitrile werden an 
Hand ihrer Schwingungsfeinstrukturen zugeordnet. Die Ionisierungsenergien des x,-Systems 
sind fur das cis- und trans-Isomere identisch. Die unterschiedliche Lage der xxy-Banden 
erlaubt, ,,through space"- und ,,through bond"-Wechselwirkungen abzuschiitzen. 

Photoelectron Spectra and Molecular Properties, IX 2, 
The x-Systems of the cis- and frans-Dicyanoethylenes 

The photoelectron(PE) spectra of maleo- and fumarodinitriles are assigned on the basis of 
their vibrational fine structures. The ionization energies of the x,-system are identical for the 
cis and trans isomer. From the different positions of the xXy-bands, ,,trough space"- and 
,,through bond" interactions can be estimated. 

Die Verdrillung von p,-Orbitalen liefert je nach Vorzeichen und Drehsinn folgende 
a-Anteile : 

ijberlappung der p-Orbitale hebt ihre Entartung durch raumliche Wechselwirkung 
(,,through space interaction"3)) auf. Die bindenden oder antibindenden a-Anteile (1) 
stabilisieren oder destabilisieren die Orbital-Kombinationen und erklaren die ver- 
schieden groBen Aufspaltungen : 

*)  Neue Anschrift: 6 Frankfurt/Main 70, Ludwig Rehn-Str. 14. 
1) Teil der Diplomarbeit von H.  Stufust, Univ. Frankfurt 1971. 
2) VIII. Mitteil. : C. G. Pitt und H. Bock, Chern. Commun. 1972, 28. 
3) R. Hoflmann, A. Zmamura und W. J. Hehre, J. Amer. chem. SOC. 90, 1499 (1958). 
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Zusatzliche AbstoBung durch tieferliegende o-Orbitale gleicher Symmetrierasse 
(,,through bond interaction“3)) fuhrt je nach Orbital-Anordnung zu weiteren Ver- 
schiebungen : Wie aus (2) ersichtlich, wird bei entgegengerichteter Drehung der px- 
Orbitale die symmetrische (s), bei gleichgerichteter Drehung die antisymmetrische (as) 
Orbital-Kombination angehoben. 

Dieses qualitative Modell sollte sich z. B. an geeignet substituierten cisltrans-iso- 
meren khylenen (3) uberpriifen lassen: 

Hierzu wahlten wir die 1 .ZDicyan-athylene, da bei Cyan-Substitution in der Regel 
ausgepragte Schwingungsfeinstrukturen der PE-Banden beobachtet werden 2.4) und 
diese eine Zuordnung zu bestimmten Radikalkation-Zustanden - via Koopmans 
Theorem zu Molekiilorbitalen5) - erleichtern. 

4) Vgl. z. B. C. Baker und D. W. Turner, Proc. Roy. SOC. [London] A 308, 19 (1965), und 

5 )  W. G .  Richards, J. Mass Spectr. Ion Phys. 2, 419 (1969). 
E. Heilbronner, V. Hornung und K. A.  Muszkat, Helv. chim. Acta 53, 347 (1970). 

14. 
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1. Orbitalkonstruktion nach Symmetrieargumenten 

Dicyan-athylene C4HzN2 enthalten 28 Valenzelektronen, die im Grundzustand 
14 Molekulorbitale besetzen. Hiervon sollten nach einer niitzlichen Faustregel vier 
Molekulorbitale - Linearkombinationen uberwiegend aus 2s-Atomorbitalen - 
auBerhalb des He(1)-Photonen-MeBbereiches bis 21.21 eV liegen. Die verbleibenden 
10 Molekulorbitale konnen drei - mehr oder weniger separierbaren .- Elektronen- 
systemen zugeteilt werden: 

(x3 
Die rotationssymmetrischen Cyan-Substituenten sind formal in zwei orthogonale 
x-Komponenten zerlegbar, so daB das zur Molekiilebene senkrechte x,-System der 
Dicyan-athylene aus 6 Zentren besteht. Fur das cis-Isomere liefert symmetriegerechte 
Linearkombination bezuglich der in (4) schraffiert eingezeichneten Spiegelebene drei 
x,-Orbitale der Symmetrierassen a2 und bl in CZv: 

/- 

I (4) 

Diese zur Molekulebene antisymmetrischen x,-Orbitale uberlappen aus Symmetrie- 
grunden mit keinem der anderen Orbitaltypen und konnen daher isoliert betrachtet 
werden. 

(n,) 

In grober Naherung sind auch die beiden Stickstoff-Elektronenpaare von den restli- 
chen Molekulorbitalen abtrennbar; sie bilden je eine n+- und n--Kombination : 

n +  

(XY) 

Die ubrigen fiinf Molekiilorbitale setzen sich aus den x,,-Komponenten der Cyan- 
Gruppen sowie den Q ~ - ~ -  und  orbitalen en des Athylengerustes zusammen. Wie 
bei den x,-Orbitalen kombinieren nur Orbitale gleicher Symmetrierasse: 
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- 3a, 
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- 

Es resultieren in der &-Form drei xy-Molekiilorbitale a1 und zwei bp. 
Die vorstehende Orbitalkonstruktion nach Symmetrieargumenten laBt sich durch 

MO-Berechnungen z. B. nach dem EHT-Verfahren weitgehend reproduzieren. Die 
Ergebnisse fur das trans-Tsomere (C2J zeigt Abbild. 1. 

I nz n n  X V  

Abbild. 1 .  Energieniveau-Schema und Diagramme der 10 hlichsten besetzten EHT-Molekiil- 
orbitale fur trans-Dicyan-Bthylen (t . . . --t Orbitalsequenz nach PE-Spektren) 
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Zusatzlich sei die Wechselwirkung zwischen den beiden Cyan-Gruppen diskutiert : 
Im x,Bereich ist weder im trans-Dicyan-athylen (dNc. . .CN -3.7 A) noch im cis- 
Isomeren (dNc., .CN m2.7 A) eine Aufspaltung ,,through space" zu erwarten; die x,- 
Ionisierungsenergien sollten daher in ihrem Betrag vergleichbar sein. Wegen dN . . , 
>2.5 8, sollte auch zwischen den beiden Cyan-Elektronenpaaren keine menbare 
raumliche Wechselwirkung eintreten3) ; die wegen der ungeraden Anzahl verknup- 
fender o-Bindungen (n = 5 )  mogliche ,,through bond"-Aufspaltung n,/n- mu8 klei- 
ner sein als 0.37 eV, der Differenz der entsprechenden PE-Tonisierungsenergien im 
Dicyan6) (n = 3). Tm x,,-Bereich ist nur in der cis-Verbindung mit einer Uberlappung 
der Cyan-x,,-Komponenten zu rechnen, welche die symmetrische Kombination (vgl. 
(6): al) stabilisieren wiirde. Da jedoch die Betrage der in (6) dargestellten ,,through 
bond"-Destabilisierungen der beiden x,,-Molekulorbitale a1 und bZ unbekannt sind, 
bleibt ihre Reihenfolge zunachst offen. 

2. Zuordnung der PESpektren 

Die He(1)-PE-Spektren von Maleinsaure- und Fumarsaure-dinitril sind in Abbild. 2 
dargestellt, gedehnte Aufnahmen einzelner Banden oder Bandenkomplexe mit zuge- 
ordneten Schwingungsfeinstrukturen in Abbild. 3 und 4. Die zugehorigen Zahlen- 
werte sind in den Tabellen 1 (cis) und 2 (trans) zusamniengefa8t. 

H-CN 
NC-H 

lC(50171.21 IE [eVI  - 
Abbild. 2. He(1)-PE-Spektren von cis- und trans-Dicyan-athylen 

6 )  C. Baker und D. W. Turner, Proc. Roy. SOC. [London] A 308, 19 (1968). 
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1 
1i.o 1 i 2  1i.L 1;s - 12.6 l i e  14.0 13.2 1 4 . ~  13.6 11,s 1l.o 

ICL50171.31 IF k V 1  - 
Abbild. 3 .  Gedehnte Aufnahmen der ersten Bande sowie des n.n-Bandenkornplexes (12.5 eV 
bis 14.0 eV) von cis- und trans-Dicyan-athylen mit zugeordneten Schwingungsfeinstrukturen 

Tab. I .  Vertikale PE-Ionisierungsenergien IEv (eV) von cis-Dicyan-athylen und Vergleich 
zugeordneter Schwingungsfreqiienzen v *  (cm-1) der Molekiilkation-Zustande mit denen des 

Grundzustandes (v) 

I E V  MO V* V8) Schwingungstyp 8) 

15.75 (4 a, ?) 

2080 
1440 
1960 

- 

2160 
800 
400 

2480 

2230 
1597 
2230 

- 

2230 
877 
480 

3072 

C -N-,,stretch" 
C=C-,,stretch" 
C = N-,,stretch" 

C = N-,,stretch" 
C - C-,,stretch" 
C-C=N-  ,,bend" 
C -H-,.stretch" 

Schwingungsfeinstrukturen von PE-Banden erlauben Riickschliisse auf die Elek- 
tronenverteilung im zugehorigen Molekiilorbital7) : In den Frequenzunterschieden 

7) Vgl. z. B. E. Heilbronner, K. A. Muszkut und J .  Schaublin, Helv. chim. Acta 54, 58 (1971), 
und D .  W. Turner, C.  Baker, A .  D.  Baker und C. R. Brundle, Molecular Photoelectron 
Spectroscopy, S. 7, Wiley-Interscience, London-New York-Sydney-Toronto 1970. 

8) F. A .  Miller und 0. Sulu, Spectrochim. Acta 20, 1223 (1964). 
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zwischen Grund- und Radikalkation-Zustand spiegelt sich die Verminderung binden- 
der oder antibindender Wechselwirkungen wider. Orbitaldiagrarnme wie (3) bis (6) 
helfen daher bei der Zuordnung von PE-Banden mit Schwingungsfeinstrukturen. 

I -  I 1 

, , * I  - - - - - -  
14.4 14.6 14.8 15.6 15.8 16.0 16.2 16.4 

k 
I---- T 

- ----_ 
14.6 14.6 14.8 15.4 15.6 15.8 16.0 16.2 

[ctsonr;rl I E  rev1 - 
Abbild. 4. Gedehnte Aufnahmen der x-Bande bei 14.4 eV sowie der jeweils erslen o-Bande 

von cis- und trans-Dicyan-athylen mit zugeordneten Schwingungsfeinstrukturen 

Tab. 2. Vertikale PE-Ionisierungsenergien IE, (eV) von trans-Dicyan-lthylen und Vergleich 
zugeordneter Schwingungsfrequenzen v *  (cm-1) der Molekiilkation-Zustande mit denen des 

Grundzuatandes (v) 

I E V  MO V *  VfJ) Schwingungstyp 8) 

11.15 

12.78 

13.10 
13.44 

13.67 

14.41 

15.62 
18.2 
19.7 

2160 
1360 
2160 

640 
480 

880 

2080 
960 

2160 
480 

2560 

2232 
1611 
2232 

545 
545 

1002 

2232 
I002 
2232 
545 

3049 
- 
- 

C EN-,,stretch" 
C=C-,,stretch" 
C =N-,,stretch" 
C=C-C- ,,bend" 
C = C - C- ,,bend" 
C -C-,,stretch" 
C EN-,,stretch" 
C - C-,,stretch" 
C =N-,,stretch" 
C=C-C- ,,bend" 
C --H-,,stretch" 

Das PE-Spektrum von Furnarsaure-dinitril (Abbild. 2) weist weitgehend getrennte 
Banden mit gut erkennbaren Schwingungsfeinstrukturen auf und sei daher zuerst aus- 
gewertet : 
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(n,) 
Der ersten Bande (Abbild. 3) entspricht nach Form (intensiver O+O-Ubergang) 
und Schwingungsfeinstruktur (Tab. 2) das C=C- und C=N-bindende x ,  (2a,)- 
Orbital. 

( x .  n) 
Fur den x.n-Bandenkomplex im Bereich 12.5 eV -14.0 eV (Abbild. 3) wird folgende 
Einteilung in xxy-, nN- und x,-Banden vorgeschlagen : Die xXy (6ag)-Bande hat ihren 
O+ 0-Ubergang bei 12.78 eV und enthalt zwei Schwingungsprogressionen von 
2160 & 100 und 640 & 100/cm, welche der C=N-Valenz- und der C=C-C-Defor- 
mationsschwingung zugeordnet werden. Der xxy (5bJ-Bande bei 13.10 eV fehlt eine 
C = N-Valenzschwingungsstruktur; sie ist vermutlich im Anstieg der nachfolgenden 
nN-Bande versteckt. Die deutlich erkennbare C =C-C-Deformationsschwingung liegt 
mit 480/cm unter dem Wert in der 6ag-Bande. Die Unterschiede lassen sich mit Vor- 
behalt auf die unterschiedlichen C=C-Bindungsanteile in den Orbitalen (7) zuruck- 

H 
\ 

/ '  
N 

6% C-C-C- ,,bend" 5b" 

Bei 13.44 eV folgt eine steile und sehr intensive Bande; dieser werden in Analogie 
zu vergleichbaren Dicyanverbindungen beide n,-Orbitale zugeordnet, die demnach 
innerhalb der erreichten MeBgenauigkeit energetisch entartet sind. Der ,,peak" im 
Abstand von 880/cm konnte dann - entsprechend einer geschwachten C-- C-Valenz- 
schwingung - auf 0-Anteile der nN-Orbitale deuten. Die vierte und letzte Bande des 
x.n-Bandenkomplexes bei 13.67 eV wird nach Energie und schwach ausgepragten 
Schwingungsfeinstrukturen von 2080 und 960/cm (Tab. 2) dem x, (lb,)-Orbital zuge- 
schrieben. 

Der 14.41 eV-Bande kann nach Lage, Form und Schwingungsfeinstruktur (Tab. 2) 
nur das energiearmste x, (la,)-Niveau entsprechen. 

(0) 

Die verbleibenden PE-Maxima bei 15.62 eV, 18.2 eV und 19.7 e V  mussen nach EHT- 
Rechnung (Abbild. 1) zu den a-Orbitalen 4ag, 3ag und 3b, gehoren. Die Progression 
von 2560/cm der ersten Bande belegt C - H-bindenden Anteil des zugehorigen Mole- 
kulorbitals. 

Die mit Hilfe der erkennbaren Schwingungsfeinstrukturen zugeordneten PE-Ban- 
den des Fumarsaure-dinitrils liefern Erwartungswerte fur die x,- und n,-Banden im 
weniger strukturierten PE-Spektrum des cis-Isomeren (Abbild. 2). Ohne weiteres 
konnen den Banden bei 11.15 eV und 14.38 eV diexz-OrbitaIe,2bl und lbl zugeteilt 
werden (Abbild. 3 und 4). Der dazwischenliegende Bandenkomplex mu13 zwischen 
13.4 und 14.0 eV die beiden n,-Orbitale 5al und 4b2 sowie x, ( l a 3  enthalten. Tm 

( x  z) 
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Bereich 12.7- 13.4 eV sind demzufolge die beidenn,,-Banden (6a1 und 5bz) zu suchen. 
Der konstante Abstand von 1960/cm der ersten drei ,,peaks" diirfte einer C=N-  
Valenzschwingungs-Progression entsprechen, so daR die x,,-Ionisierungsenergien 
demnach 12.77 und 13.35 eV betragen. Die Zuordnung der restlichen Banden (Tab. 1)  
erfolgt wie im trans-Isomeren nach EHT-Rechnungen; wiederum bestatigt eine 
2480/cm-Schwingungsstruktur der Bande bei 15.75 eV uberwiegenden oC - ,-Charakter 
des Molekiilorbitals (Abbild. 4). 

3. Diskussion der Orbital-Reihenfolge 
Aus der getroffenen Zuordnung der PE-Spektren folgt : 

Die Ionisierungsenergien der ersten und dritten x,-Banden - sowie vermutlich auch 
der zweiten - sind fur cis- und trans-Dicyan-athylen innerhalb der MeBgenauigkeit 
identisch. Dieser Befund spricht gegen eine raumliche Wechselwirkung der Cyan-x,- 
Komponenten im cis-Isomeren. 

Beide n,-lonisierungsenergien sind beim Fumarsaure-dinitril - sowie vermutlich 
auch beim Maleinsaure-dinitril - innerhalb der MeBgenauigkeit identisch. Eine 
,,through bon&'-Aufspaltung in n+- und n--0rbitale kann daher in nichtcyclischen 
Cyan-Verbindungen bei mehr als drei verknupfenden o-Bindungen vernachlassigt 
werden. 

Auch die Lage der x,,-Banden scheint auf den ersten Blick vergleichbar (8). Aus- 
gehend vom nz (1 b,)-Niveau der trans-Verbindung, welches weitgehend ungestorten 
Cyan-n-Orbitalen entspricht, ergibt ein ,,through space"/,,through bond"-Wechsel- 
wirkungsmodell fur cis- und trans-Tsomeres jedoch unterschiedliche Orbital-Reihen- 

(xz) 

(nN) 

b x y )  

folgen: 
W n 

NC CN 

t 
12.77 

/- (5b2) 
/ 

R /  

/ 
/ 

WCN n 
NC 

,through space" ,/through bond" l,through bond" 

Aus A + B = 0.90 eV und C - A = 0.32 eV folgen fur vorgegebene ,,through 
space"-Aufspaltungen 2 A die ,,through bond"-Wechselwirkungen B und C: 
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A 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

B 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 (9) 
C 0.32 0.42 0.52 0.62 0.72 0.82 0.92 

c-- 0 @ ---+ 

Eine Eingrenzung ist mit folgenden Argumenten moglich: Es mul3 gelten C > B, 
da zur ,,through bond"-Destabilisierung vier Orbitale der irreduziblen Darstellung 
a1 und drei - nach EHT-Rechnungen energetisch weiter entfernte - b2-Orbitale 
beitragen 0. Ferner sollte wegen der groneren antibindenden Anteile das 3b2- uber 

M 
3b1 3bu 

dein 3b,-Orbital liegen und daher gelten D < B d. h. B 2 0.57 eV 0 Diese Bedin- 
gungen sind nach (9) nur fur A w 0.3 eV erfullt. Fur eine umgekehrte Zuordnung des 
6al-Orbitals zur Ionisierungsenergie 12.77 eV und des 5b2-Orbitals zur Ionisierungs- 
energie 13.35 eV existiert bei analoger Betrachtungsweise keine Wertekombination, 
welche die Bedingungen @ und 0 erfiillt. 

Zusammenfassend ergibt ein Vergleich der PE-Spektren von cis- und trans-Dicyan- 
athylen : Die Ionisierungsenergien des x,-Systems sind fur cis- und trans-Isomeres 
identisch. Eine ,,through space"-Wechselwirkung tritt nur zwischen den nXy-Kom- 
ponenten cis-standiger Cyan-Gruppen auf und laOt sich zu etwa 0.6 eV abschatzen. 
Die ,,through bond"-Wechselwirkungen sollten je nach Orbitaltyp etwa 0.6 bis 0.9 eV 
betragen. Es resultieren fur cis- und trans-Isomeres unterschiedliche Orbitalsequenzen 
xxy, die mit dem einfachen Modell verschieden groner a-Anteile bei gleich- und ent- 
gegengerichteter Verdrillung von p,-Orbitalen (1) in Einklang stehen. 

Beschreibung der Versuche 
, Maleinsaure-dinitril wurde nach bekanntem Verfahren 8) aus Maleinsaurediamid und Phos- 

phoroxychlorid dargestellt und i. Vak. sublimiert. Fumarsaure-dinitril (Merck) kann aus 
Benzol/n-Hexan-Gemisch umkristallisiert werden. Die Reinheit IaBt sich NMR- und PE- 
spektroskopisch priifen. 

Die He(1)-PE-Spektren wurden mit einem Photoelektronen-Spektrometer Perkin-Elmer 
PS 16 aufgenommen und mit den Argon-Linien geeicht (Halbwertsbreite 22-25 meV). Die 
Ionisierungsenergien sind jeweils Mittelwerte aus mehreren Messungen und beziehen sich auf 
das Bandenmaximum, bei aufgelosten Schwingungsfeinstrukturen auf das Maximum des 
hbchsten ,,peaks". 

Die EHT-Rechnungeng) wurden am Zentralen Recheninstitut der Universitat Frankfurt 
auf einer Univac 1 108 ausgefuhrt, Slater-Exponenten und Valenzionisierungspotentiale 
der Literatur 10) entnommen. Der empirische Parameter betrug CON = 1.75. Fur die Struk- 
tur wurden Athylenbindungswinkel von 120" sowie lineare CCN-Gruppierungen angenom- 
men und die in (7) aufgefuhrten Bindungsabstande eingesetzt. 

9 )  R. Hoffmann, J. chem. Physics 39, 1397 (1963), iibersetzt und neugeschrieben in For- 
tran I V  von R.  Piccioni (1964). 

10) H .  0. Pritchard und H. A.  Skinner, Chem. Rev. 55, 745 (1955). [450/5 1 ] 


