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The PE spectra of [(CH&Sn] gN, [(CH,),E] fP (E = C, Si, Sn), [ (CH&Si] 3- 
As and [(CH&E]$b (E = C, S, Ge, Sn) are analyzed. The constant level of the 
ionization potentials of the n-hybrid orbit& of N, P, As, and Sb, together with 
changes in the hybridization and interactions with ligand MO’s is discussed by 
qualitative MO investigations. 

Zusmmenfhmmg 

Die PE-Spektren von [(CHs)$n13N, [(CH&E-J3P (E = C, Si, Sn), [(CHB)z- 
Si]&s und [(CH,),E],Sb (E = C, Si, Ge, Sn) werden analysiert. Die Lagekon- 
stanz der Ionisationspotentiale des rz-Hybridorbitals von N, P, As und Sb wird 
im Bahmen qualitativer MO-Betrachtungen bei gleichzeitiger Beriicksichtigung 
von Hybridisierungstiderungen und Wechselwirkungen mit den Liganden-MO’s 
diskutiert 

Binleitung 

Organometallphosphine, -amine und -stibine reagieren mit Alkylierungsmit- 
teln im allgemeinen nicht under Bildung entsprechender quart&&r Salze: Es kitIT 
vielmehr eine Spaltung der Organometall-Element(V)-Bindung ein [l] _ Dagegen 
verhiilt sich jedoch das n-Elektronenpaar des Zentralatoms Ev (P, As, Sb) dieser 
Verbindungen bei der Reaktion ml, ~bergangsmetallcarbonylen nucleop_h$.~_ : .. 
Durch Verdriingen von Kohlenmonoxid entstehin dabei die ,entspreche@an .. : 
Organometallphosphin- [ 1 J , +sin- 121, und. -stibin; [ 3]~substituie@m Dyer- 
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gangsmetallcarbonylkomplexe, von denen die siliciumhaltigen Derivate am in- 
stab&&en sind, Urn den Zusammenhang zwischen der ReaktivitZt und den Ioni- 
sationspotentialen von Molekiilen mit E rv-Ev Eindungen zu untersuchen, ha- 
ben wir die Photoelektronen-Spektren einiger repriisentativer [(CHs)sEn’]sEV- 
Verbindungen erstmalig gemessen Die Analyse der PE-Spektren erfolgt dabei 
am zweckmZssigsten phiinomenologisch durch Vergleich mit den vertikalen 
Ionisationspotentialen (Iv ) bekannter Verbindungen, die charakteristische 
Strnkturmerkmale enthalten, Zur Interpretation werden dann qualitative MO- 
Betrachtungen verwendet, die Aufschliisse iiber die Elektronenverteilung geben 
und damit eine Rationalisierung der reaktiven Eigenschaften ermijglichen sollten 

Analyse der Photoelektronenspektren 

Die PE-Spektren von Tris(trimethylstannyl)amin (III) (Fig_ l), Tri-t-butyl- 
phosphin (V) (Fig- 2), Tris(trimethylsilyl)phosphin (VI) (Fig. 3), Tris(trimethyl- 
stannyl)phosphin (VU) (Fig. 4), Tris(trimethylsilyl)arsin (M), Tri-t-butylstibin 
(XI) (Fig. 5) und Tris(trimethylsily1, germyl- und -stannyl)stibin (XII), (XIII), 
und (XIV) (Fig. 6-8) wurden aufgenommen und die entsprechenden Iv-Werte 
znsammen mit notwendigen Vergleichswerten in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Im MO-Modell der lokalisierten Orbitale (EO-Verfahren [4]) weisen die 
Molekiilsysteme [(H3C),Erv13Ev (Punktgruppe C,,) unter Verwendung eines 
orthonormierten sp3-Hybridorbital-Baissatzes vier Orbitaltypen auf: das n-Hy- 
bridorbital von Ev (irreduzible Darstellung 4ai), die dreifach entarteten u- 
[En’-EV]-Hybridorbitale (12e), neun a-[C-EN]- Hybridorbitale (6ai + 3e) so- 
wie siebenundzwanzig a-[ C-HI-Hybridorbitale (18a i + 9e). Danach sollten unter 
Annahme der Anwendbarkeit von Koopmans Theorem in den Spektren dieser 

Fig_ 1, PE-Spektxum van L<CH33Snl$ (ru)- 
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Fig. 2_ PE-Spektrum VOW C(CH313Cl3P 0% 

Verbindungen vier Banden zu erwarten sein, deren IntensitZten sich wie l/3/9/27 
verhalten- 

TatsZichIich entsprechen die Spektren von V-VII und XI-XIV dieser Vor- 
stelhmg, so dass quabtativ ein Anstieg des Ionisationspotentials in der Relhen- 
folge n[EV] < o[E Iv-Ev] < a[C-Erv] < o[H-C] angenommen werden karm. 
Diese Annahme wird durch die Tatsache gestiitzt, dass die I,-Werte der in den 
PE-Spektren der Verbindungen mit EV = P, As und Sb auftretenden dritten 
Bande, die entsprechend der genannten Reibenfolge dem cr [C-En']-Orbital zu- 
zuordnen ist, im Rahmen dieser qualitativen Modellkonzeption gut mit den Iv- 
Werten des o-[C-EN]-Orbitals (t2) der (CH,),Erv-Verbindungen (Erv = C (XV) 
151, Si (XVI) [63, Sn (XVII) [7]; Punktgruppe Td) iibereinstimmen (Tabelle 1). 

F&_ 3_ ~~-.spektru~~~ VOP [<CH3)$3il3P WI)- 
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Fii 4: PE-Spekcmm YOP I(CH33Snl3P (VIII 

Keine ~bereinstimmung ergibt sich im Falle von Tris(trimethyIstannyl)amin (III). 
Bei dieser Verbindung muss die zweite Bande mit 1, = 9.56 eV dem o [C-lsn]- 
Orbital zugeordnet werden (Fig. l), um mit den entsprechenden Werten von 
(CH&Sn (Iv = 9-75 eV), Tris(trimethylstannyI)phosphin (lv = 9.60-9.91 eV) 
und Tris(trimethylstannyl)stibin (lv = 9.67 eV) zu korrespondieren. Fiir III ist 
somit em Ansteigen des Ionisationspotentials in der Reihenfolge n[N] < 
a[C-Sn] < a[Sn-KJ anzunehmen, ein Befund, der sich mit der fur Tris(tri- 
methyIsilyl)amin (II) getroffenen Bandenzuorclnung deckt [S]. Ausserdem Eisst 
das Spektrum von III erkennen, dass die FEche der zweiten Bande deutlich 
griisser ist, als die FEche der sich ihr teilweise iiberlagemden dritten Bande, was 
dem zu erwartenden Intensit%sverh%nis von 9/3 n&erungsweise entspricht- 

Fig, 6_ PE-Spektnun van UCH33Cl3Sb (XI)- 

ev 



Fig. 6. PESpektnzm WXJ [<CH3)3Sil$b <xID- 

ev 
pig. 7. PE-Spektrum von C(CH3)3Ge336b <XIW- 

Fig. 8. PE-Spektrum van [<CR3>3Sd3s~ (XN)- 
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Verbindung n<EV)(4al) o(E~--E~)(~~) o(rP-C)<2a,+e) Lit, 

cC&hN I 8.54 12.80 9 

[<CH3)3Sil3N II 8.60 11.65 10.38 8 

t<CH33SM3N III 7.57 10.23 9.56 

0=%&P IV 8.6 11.30 9 

UCH3$&P V 7.68 9.61 11.1 

E<CHti3SiIS VI 8.21 9.21 10.58 

KCH3I3Snl9 VII 7.81 8.58 9_6C!-991 

GH33As VIII 8.65 10_70 9 

CKH&jSil3_3s TX 8.30 s-70-9-09 10-44 

(CHxkSb X 8.48 10.30 9 

t<CH3>3Cl3Sb XI 7.62 8.70 11.51 

CGHti3Si33Sb XII 7.57 8.63 10.61 

C<CH&Gel3Sb XIII 7-58 8.46 10.12 

C<CH33Sn33Sb XIV 7-64 8.07.8_40 9.67 

<-w4c xv 11.30 5 

KZH&Si XVI 10.50 6 

ccIs3>4sn XVlI 9.75 7 

aWerte~eV_ 

. ‘; &n charakteristischsten fti die En’-E”-Verbindungen scheinen die Ioni- 
sat&nspotentiaIe der n[EVj-IIybrid-OrbitaIe (al) und der o[Erv-Ev]-Hybrid- 
Orbitale (e) zu sein. 

--% (1) Das Ionisationspotential des n[Evj-Orbitals: Unter VemachlZssigung 
der Wechselwirkung mit den Liganden-Orbitalen geeigneter Symmetrie ist die 
Bnergie des Hybrid-Orbitals des n-Elektronenpaares durch Gl. 1 gegeben- 

n’, IIauptquantenzahI; s, p, orthonormierter Funktionsbasissatz; If, Hamilton- 
Operator. 

Die Erwartungswerte [q IHlcpJ (@ = n’s, n’p) entsprechen gewijhnhch den Valenz- 
zustandsionisationspotentialen (VSIP)- Die Quadrate der Koeffizienten a,. b, 
geben den s- bzw, p-Charakter des Hybrid-Orbit& an. In der Reihe (CH3)3N (a = 
lOSo), WH3)3P (0~ = 99_l”) und (CH&Sb (o = 98”) sinkt der Valenzwinkel 
C-Ev-C [lOa]*. Demzufolge wird a, grijsser und b,kleiner. Bei konstanten 
VSIP wiirde daraus eine Stabilisierung des n-Orbit&, also eine Verschiebung des 
n-Iv-Wertes zu hiiheren Ionisationspotentialen resultieren. Die Absolutwerte der 
VSIP von s- und p-Elektronen nehmen nun aber mit steigender Kernladungszabl 
in der V_ Hauptgruppe ab [ll], wodurch die Zunahme des s-Chara&ters un.d 
Abnahme desp-Charakters kompensiert wird- Insgesamt resultiert daraus, dass 
en in Gleichung 1 und damit Iv(n) (unter der Voraussetzung der Anwendbar- 
keit van Koopmans Theorem (--Iv(n) = e, ) bei Ev-Verbindungen, die gleiche 
Liganden enthalten) nabezu konstant bleiben soIlte_ TatsLcMich zeigt der Ver- 

*Im ~C2H&Pisto 102" [lob]. 
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gleich in Tabelle 1 ftir die Verbindungen I, IV, VIII und X, fiirV und XI, sowie 
fiir III, VII und XIV ein lagekonstantes Iv (n)_ Der Ersatz der Methylgruppen. ~: 
durch t-Butylgruppen beim Ubergang von IV nach V bzw. von X nach XI fiihrt ’ .. 
zu einer Valenzwinkelaufweitung, was sich erwartungsgemZ% in einer Verschie- 
bung zu kleineren Ionisationspotentialen dokumentiert. Eine gewisse Sonder- . 
stellung nehmen die Silicium-Verbindungen ein. Fiir die teilweise zu beobachten- 
de Stabilisierung (vergleichsweise hohe 1, (n)-Werte) kann mSglicherweise die 
Wechselwirkung zwischen leeren 3d- und/oder 4s- und lip-Orbitalen des Siliciums 
und dem Hybrid-Orbital des Ev-Zentralatoms verantwortlich gemacht werden*. 
Diese Stabilisierung ist bei der Si-N-Verbindung II am gr6ssten und bet&t iiber 
1 eV im Vergleich zur entsprechenden Sn-N-Verbindung III, Ein Vergleich der 
1, (n)-Werte in Tabelle 1 zeigt ausserdem, dass der sogenannte “Silicium-Effekt” 
in der Reihenfolge II, VI, IX, XII abnimrnt. Beim Antimon ist offensichtlich 
dieser Effekt so klein, dass er von der Anderung in der Hybridisierung (ein- 
schliesslich through-bond-Wechselwirkung mit den CH,-Gruppenorbitalen) iiber- 
kompensiert wird. Daraus resultiert such die Lagekonstanz von I,(n) bei den 
Antimonverbindungen XI his XIV. 

(2) Das Ionisationspotential des o[Erv-EV]-Orbitals: Der Vergleich der in 
Tabelle 1 aufgefiihrten Werte zeigt, dass der I,-Wert, des alEn’-Ev]-Orbitals mit 
steigender Kernladungszahl sowohl von Erv als such von EV kleiner wird. Dieser 
Effekt erklZrt sich dtich die Tatsache, dass die kovalenten Radien und damit 
die Bindungskingen innerhalb einer Elementgruppe mit steigender Kernladupgs- 
zahl zunehmen und die Werte fiir die Bindungsenergie entsprechend abnehmen. 
Bei gleichbleibendem En’ sind die Unterschiede in den Zv-Werten bei den 
Silicium-Verbindungen am griissten. Dort wird das o-Orbital beim ubergang von 
II iiber VI und IX nach XII bis zu 3 eV gegeniiber II destabilisiert Der kleinste 
Iv-Wert wird erwartungsgem;dss fi_ir XIV gefunden, wobei infolge von Spin- 
Bahn-Kopplung und mijglicherweise Jahn-Teller-Verzerrung eine Aufspaltung 
der zweiten Bande um etwa 0.4 eV zu beobachten ist (Fig. 8). 

Die Betrachtung der I,-Werte sowohl der Exv-C-, als such der EN-EV- 
Orbitale his& somit klar eine Abnahme der Bindungsst5irke mit steigender Kern- 
ladungszahl eines oder beider Bindungspartner im Sinne von C-C > C-Si > 
C-Ge > C-Sn, Si-N > Si-P > Si-As > Si-Sb und Sn-N > Sn-P > Sn-Sb 
erkennen 

Auch versprechen diese PE-spektroskopischen Befunde im Verein mit den 
Ergebnissen entsprechender Untersuchungen an analogen Verbindungen mit 
ELv = Ge und EV = As, sowie mit l&et&hen Messungen eine Moglichkeit der 
Interpretation der unterschiedlichen Reaktionsweise solcher Verbindungen ge- 
geniiber Elektrophilen Cl], wie Methyljodid und Schwefelkohlenstoff einerseits 
und Metallcarbonylen andererseits. 

Experimentelles 

Darstellung der Verbindungen 
Tris(trimethylstannyl)amin (III) 1131, Tri(t-buty1)phosphi.n (V) [14}, Tris- 

* Eine explizite Beriieksichtigung YOU unbesetzten Orbitalen scheint beim Silicium nicht notwendig -_ 
zu sein. da 2-B. die H$%Gxuppe sich olme d-Orb~t.albeteiligung so allgemeingiiltig paraxketrisieren 
I&&. &ass die PE-Daten H$i-substituierter Verbindungek hervoaagend reproduzkrt werden C121. ~ ” :_ 

- -1 -: 
. . ._. . ~_ -... ; __ 



tCr’omethylsiiyl)phosphin (VI) 1151, Tris(t&ethylstannyl)phosphin (VII) [161, 
~trimethylsilyl)arsin (IX) 1151, Tri(t-butyl)stibin (XI) [ 171, Tris(trimethyl- 
&yl)stibin (XII) [18], Tris(&imethylgermyl)stibin (XIII) ]18] und Tris(tri- 
methylstannyl)stibin (XIV) [IS] wurden nach bekannten Methoden dargestellt 
u.nd durch Vakuumdestillation gereinigt. 

dufnatzme da- Spektren 
Die PESpektren wurden mit einem Spektrometer PE 16 der Firma Perkin- 

Elmer Ltd. mit Ar als internem Standard augenommen. Wegen der extremen 
Empfindbchkeit der Substanzen gegentiber Luftsauerstoff wurden alle Arbeiten 
in Argon-AtmosphZre durchgefuhrt. Zur Messung wurden die Verbindungen im 
Vakuum direkt in das Probenglas destilliert, das dann mit Ar aufgefiillt wurde. 
Trotzdem traten bei der Aufnahme der PESpektren in einigen Faen leicht- 
fliichtige Venmreinigungen auf. Deshalb wurden die Messungen so lange durch- 
gefGhrt, his die fhichtigen Zersetzungsprodukte entfemt waren und das Spektrum 
konstant blieb. Die Eichung der abgelesenen Iv-Werte erfolgte mit jenen von Ar 
jeweils zu Beginn und nach Beendigung einer Einzelmessung. Die angegebenen 
Werte sind so als Mittelwerte aus fiinf Einzelmessungen konstanter Spektren be- 
stimmt worden. Innerhalb jeder Einzehnessung war eine Fehlergrenze im Auf- 
l&ungsvennGgen von 20.03 eV gew%hrleistet. 
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