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Abstract-By a simple HMO model which takes into account first order perturbation and includes n-n 
interaction the n-band positions in the PE spectrum of N-benzylideneaniline are shown to correlate to 
the calculated orbital energies. The question, if it is possible to apply Koopmans .theorem on the 
assignment problem of the a-bands is discussed in detail in this special case. 

Die Zuordnung von vertikalen Ionisations- 
potentialen I,,, in den PE-Spektren (Photo- 
elektronen-Spektren) zu den Eigenwerten l ,(&) 
wurde speziel bei durch Substitution nur schwach 
gestijrten P-Systemen mit einer u/s-Trennung 
mehrfach mit stijrungstheoretischen An&Zen 1. 
Ordnung durchgefiihrt.lA Im lhnlichen Rahmen lie- 
ferte an benzenoiden und anderen isokonjugierten 
Kohlenwasserstoffen das Model1 einer partiellen 
BindungslokalisierungJ.6 besonders erfolgreiche Er- 
gebnisse. Kiirzlich wurde von Heilbronner’ darauf 
hingewiesen, dass bei dem erstgenannten Vorgehen 
das Koopmans Theorem,8 das die Hartree-Fock- 
SCF-Orbitalenergien l ? mit den negativen I,,,- 
Werten gleichsetzt, in der Weise verallgemeinert 
wird, dass hinsichtlich einer Bezugsverbindung M 
die Anwendbarkeit von 

Werte werden sich von den experimentellen I,.,- 
Werten jeweils urn eine Griisse A unterscheiden. Es 
ist durch Regressions- und Varianz-Analyse zu 
prilfen, ob nach (2) eine Parametrisierung miiglich 
ist, die A hinreichend klein werden Ibst. 

Gemiiss dem UV-Spektrum9 und nach den Be- 
funden einer Riintgenstrukturanalyse”’ tritt bei 2 
eine Verdrillung der N-C-Bindung (Zentren s und t) 
auf. Der &4 wird sich zwar unter den Messbedin- 
gungen der PE-Spektroskopie nicht numerisch mit 
dem Kristallbefund decken, ist aber prinzipiell als 
zusgtzliche Stiirung zu beriicksichtigen.” Bei der 
stiirungstheoretischen Auflistung ergibt sich dann 
mit den nach (2) berechneten +Werten, dem 
Coulomb-Parameter hN = O-5” und den Resonanz- 
Parametern k,s = k,, = 1*0’2 die Beziehung: 

b, = - SI,, (1) 

vorausgesetzt wird. (1) versagt aber z.B. bei 6- 
Alkyl-substituierten Fulvenen’ infolge von Relaxa- 
tionsprozessen in M’. Wir wollten in diesem Zu- 
sammenhang prtifen, ob mit einem einfachen 
stijrungstheoretischen Model1 der Ubergang von 
einem isokonjugierten rr-System zu einem hetero- 
konjugierten gleicher Zentrenzahl durch (1) wenig- 
stens in Einzelfall beschrieben werden kann. Als 
Beispiel w&hlten wir das PE-spektroskopisch noch 
nicht untersuchte System trans-Stilben (1) und Ben- 
zalanilin (2), weil bei 2 nur ein sp’-hybridisiertes C- 
Zentrum durch ein entsprechendes N-Zentrum er- 
setzt ist, die Stiirung daher noch gering sein kiinnte. 

l : = EI + c:rh,+B + 2c,.c&0~ 9 - 1)~. 

Sie beinhaltet die Stijrungen 1. Ordnung. 

(3) 

A. MODELLKONZFPl’ION 

Fiir ein miiglichst einfaches Model1 machen wir 
bei 1 mit angenommener Da-Symmetrie analog 
Heilbronne# den Ansatz, dass sich Ionisations- 
potentiale c., mit HMO-Orbitalenergien l , nach 

Wegen der Bindungsverdrillung bei 2 kann aber 
das fiir 9 = 0” am N-atom “lokalisiert” gedachte n- 
Orbital cp. (sp2-hybridisiert) mit steigendem 19 eine 
n-m-Wechselwirkung bewirken, was im Prinzip 
durch einen zussltzlichen LCMO-Ansatz mit 
siimtlichen 4, zu behandeln w&e. Da aber bei 2 
(wie in Abschnitt B diskutiert) “ein” MO $, = & 
mit seinem in 1. Ordnung gestiirten Eigenwert EL 
energetisch besonders giinstig zu r.(cp.) liegt, haben 
wir uns zur Modell-Vereinfachung auf eine Linear- 
kombination von (P” mit & beschrlnkt. Sie flihrt zu 
einem SZikular-Problem 2. Ordnung, dessen auf den 
Schwerpunkt der beiden Energien l . und EL bezo- 
gene L6sung” mit DnK = (E. - a;()/2 die Aufspaltung 

r: = [(e. + $)/21* V/@'.K + #cK) (4) 

ergibt. Mit dem LCAO-Ansatz fiir & kann man das 
Resonanzintegral flaK = (qnlSCIJIK) (X: Hiickel- 
Operator) auf 

d,=-c,=-(a+Bx,) (2) &K = 2c&n, = ZcKtk,rP 

korrelieren lassen. Die nach (2) berechneten It,,- zurtickfiihren. Berticksichtigt man, dass nur der p- 
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Abb 1. Zentrenbezeichnung der Stijrungsrechnung bei 2; 
cp : Verdrillungswinkel der N-C-Bindung; Symmetrie- 

gruppe C. filr 9 = 0”. 

Anteil des sp2-Hybrids cp. einen Beitrag zur n-n 
Wechselwirkung liefert, llisst sich fur den 
Resonanz-Parameter k,, die Beziehung 

k., = ScN sin 4/(V’? See) 

herleiten,” sodass man mit der Vereinfachung 
ScN a St, der l&rlappungsintegrale 

pnK = fi c&3 sin 6 (5) 

erh5lt. Mit (4) und (5) ist dann in 2 die Aufspaltung 
a: berechenbar. Auch hier ist die Prtifung der 
Gtlltigkeit der vereinfachenden Annahmen 
notwendig. 

B. BRCBBNISBE UND DISKUSSION 

Bei 1 sind zur Parametrisierung nach (2) im PE- 
Spektrum (Abb 2) die Banden a, b, c und d (Werte 
Tabelle 2) gee&net, wobei nach dem In- 
tensitatsverhiiltnis a/b die Bande a dem Wert x, = 
O-504 und b dem zweifach entarteten Wert x, = 
1.000 zugeordnet werden darf. Mit der Standard- 
Technik” der kleinsten Fehlerquadrate erhiilt man 
so gem&s (2) bezogen auf 90% Vertrauensgrenze 
die Regressionsgerade: 

6,, = r(6.557 + 0.122) + (2.652 f O-1 1 l)x,][eVJ 
(6) 

Die Varianz-Analyse (Tabelle 1) zeigt (wenn 
such mu vier Werte zur Verfiigung standen) einen 
hinreichend kleinen Wert von SE&). Die nach (6) 
gefundene Korrelation wird zusltzlich durch fol- 
gende Vergleiche gesttltzt: (1) Der (- a)-Wert 
stimmt sehr gut mit dem Wert (6.553 f O-340) [eVl 
aus Lit.6 ilberein. (2) Der do& in gleicher Weise be- 
rechnete (- B)-Wert von (2.734 + O-333) [eVl zeigt 

b 

c 
b 

0 

Abb 2. PE-Spektren von 1 (oben) und 2 (unten). 

innerhalb <er 90% Vertrauensgrenze ebenfalls noch 
eine gute Ubereinstimmung. (3) Aus der hohen Sig- 
nifikanz des Korrelationskoeffizienten r = 0.9998 
darf man folgem, dass mit der einfachen HMO- 
Korrelation (2) bei 1 das Koopmans Theorem’ an- 
wendbar ist, A also vernachlassigbar klein wird. 

Im PE-Spektrum von 2 (Abb 2) tritt beim qualita- 
tiven Vergleich zu 1 eine mlssige Verschiebung der 
Banden a und c auf, b bleibt innerhalb der Messge- 
nauigkeit erwartungsgemiiss (weil an den Zentren r, 
s und t hier cl, = 0 ist) lagekonstant (vgl. Tabellen 2 
und 3), was bereits als schwaches Indiz fur die An- 
wendbarkeit von Koopmans Theorem* auf 2 gewer- 
tet werden kann. Sieht man cc empirisch als neu 
auftretende Bande an, so ist d stark nach grosseren 
I.-Werten verschoben. Zur Prilfung. ob entweder 
c* oder d mit dem Wert en des lokalisierten n- 
Orbitals cp. zu korrelieren ist, haben wir zunachst 

Tabelle 1. Varianz-Analyse zu (6); Werte in [eVj’. 

Summe der Mittlere 
Queue Quadrate Freihreitsgrad Quadrate F-Quotient 

Bedingt 3.64439 
Urn ox)01495 : 

364439 
0*00&748 4874.3 

Total 3.64588 3 
Standardabweichung SE&) = 0.02734 [eV] 
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Tabege 2. Experimentelle I,,-Werte (als 
Mittel-werte aus 5 Emaelmessungen) von 1 
und nach (6) berechnete &Werte, sowie ir- 
reduziile Darstellungen (Sym) der germiss (2) 
zu den ErWerten zugeordneten MO’s #,; 

(Werte in [eV)). 

Bande 
(Abb 2) I,., P,., Sym(Dlh) 

a 

b 

7.91 7894 b,. 
9.209 

9.19 9.209 b: 
: 10.57 9.60 10.548 9.619 b,, 

b,. 
- ? 12.030 b 1. 
- ? 12.420 b ,lr 

nur die nach (3) analog (2) berechneten I&Werte 
mit den I,,-Werten verglichen. Wie Abb 3 zeigt, 
liegt ihre Differenz bei der Bande b(2) er- 
wartungsgemiiss innerhalb der Messgenauigkeit 
und bei den Banden a (2) und c(2) werden diese 
Werte bei finlichem Q 4 identisch. Eine auf der 
StBrungstheorie 1. Ordnung basierende Zuordnung 
dieser drei Banden ist daher empirisch noch 
moglich. Es bleibt jedoch offen, welche der beiden 
Banden c* oder d (2) mit dem n-Orbital zu korrelie- 
ren ist (Abb 3), was uns das Auftreten einer n-n- 
Wechselwirkung vermuten liisst. 

Bei der Modell-Berechnung dieser n-n- 
Wechselwirkung nach (4) und (5) treten zwei 
Schwierigkeiten auf: (1) Der experimentelle I,,,- 
Wert der Bande d (2) ist (wegen ihrer speziehen 
Lage, vgl. Abb 2) mit einem Messfehler von 5 & 0.1 
[eVl behaftet. (2) Der Eigenwert en des lokalisier- 
ten AO’s Q. muss numerisch abgeschiitzt werden. 

IJNI 
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__-- -- 
-_ _______------- 0 

eo I,I,T,,i I,,, 

0” lo' 20’ 30” UP 50 60’ a 
Abb 3. Expcrimentelle I,,-Werte [ -_I von 2 (als 
Mittelwerte aus I I Einzelmessungen berechnet) und nach 
(3) berechnete IL,,-Werte (in [eVl) [- - - -1 als Funktion 

von 6. 

Fiir (2) ist es notwendig, nur solche Verbindungen 
zu verwenden, in denen im Vergleich zu 2 Zihnliche 
Dreizentrensysteme (r. s und t; vgl. Abb 1) auftre- 
ten, die jedoch nicht gegeneinander verdriht sind. 
Sehr priizise Untersuchungen wurden hier am Pyri- 
midin (3) [C&l und Pyrazin (4) [D&l durchgefiihrt.“’ 
Bei 3 zeigen die I,,-Werte der n-OrbitaIe die Auf- 
spahung b&_) = 9.73 und a,(n+) = 1 l-23 [eV]. Fiir 4 
wurde die Zuordnung h(n+) = 9.63 und b*“(n) = 
11.35 [eV] gefunden. Durch Mittelwertbildung 
sollte es dann mijglich sein, den Eigenwert en eines 
“wechselwirkungsfreien” AO’s Qn abzuschatzen, 
der sich fur 3 und 4 analog (2) zu en = - 10.485 [eV] 
ergibt. Wir setzen voraus, dass sich dieser Wert auf 
2 iibertragen Ilsst. Wegen der geringen Energie- 
differenz kiinnte dann bevorzugt eine Wechselwir- 
kung zwischen Qn und dem MO & auftreten, des- 
sen in 1. Ordnung gestiirte Eigenwerte nach (3) zu 
l 1;(9 = 0”) = - 10.765 bis ch(9 = 65”) = - 10.512 
[eV] berechnet wurden (vgl. Abb 3). Mit (3), (4) und 
(5) lassen sich analog (2) I:,-Werte berechnen, de- 
ren G&se vom & 19 abh&ngt. Zu ihrer Korrelation 
mit den gemessenen I,,,-Werten von 2 haben wir die 
Forderung verwendet, dass X 8: = f(9) mit 8, = 
If, - LJ ein Minimum erreichen soll, was ftir 9 = 
46” eintritt. Die Abweichung vom Befund der 
R6ntgenstrukturanalyse’” (19 = 55.5”) kiinnte durch 
das Fehlen von Gitterkraften und durch angeregte 
Torsionsschwingungen urn die Bindung s-t (Abb 1) 
verursacht werden. 

Tabelle 3. Experimentelle I,,-Werte von 2 [Cs ftlr 6 = o”l 
(aIs Mittelwerte aus 11 Einzelmessungen bestimmt) und 
nach (3). (4) und (5) berechnete I:,-Werte in [eV], sowie 

irreduzible Darstellungen (Sym) ftlr 6 = 0”. 

Bande 
(Abb 2) I,,, I:,(4 =o”) Sym(C.) I:‘,(4 =46”) 

a 8.27 8.148 8.302 
9.209 ,:; 9.209 

b 9.22 9.209 an 9.209 

C: 
9.53 9663 a” 9.547 

100l 10.485 a’ loXlO 
d 11.26 10.765 a” 11.113 
- ? 12.046 a” 11987 
- ? 12.552 a” 12.357 

Die Korrelation der fur 9 = 46” berechneten 1: ,- 
Werte mit den gemessenen I,,-Werten haben wit 
wie bei 1 iiber die Regressionsgerade I’:, = a + bLJ 
geprtlft. Wenn such der Korrelationskoeffizient r = 
09994 noch Signifikanz zeigt, so unterscheidet sich 
doch der fib 90% Vertrauensgrenze bestimmte 
Wert b = 09426 + 0.0435 bereits schwach von 1.0. 
Unsere Zuordnung (Iabelle 3) wird aber dadurch 
gestthzt. dass die analog Lit.6 berechneten CL(&)- 
Werte noch siimtlich in den Bereich der von Koop- 
mans Theorem’ geforderten 45”-Geraden fallen 
(Abb 4). 

Im Rahmen der Vernachhissigungen unseres Mo- 
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Abb 4. Korrelation der nach (3), (4) und (5) mit 9 = 46” 
berechneten Werte I:, mit den experimentellen I,,- 
Werten von 2. Vertrauensgrenzen (CL(I:,) fiir 90% 

Sicherheit; Werte in [eVl. 

dells bestitigen unsere Untersuchungen die Folge- 
rungen von Heilbronner: dass die Anwendbarkeit 
von (1) dann nicht mehr grundssltzlich vorausge- 
setzt werden darf, wenn n-OrbitaIe nicht mehr aus- 
reichend delokalisiert werden. In diesem Sinne 
scheint bei 2 ein Grenzfall vorzuliegen, der bei der 
Anwendung von (1) zumindest noch eine empi- 
rische Zuordnung der im PE-Spektrum auftreten- 
den Banden gestattet. Mit dieser Einschrlnkung 
(und denen unseres Modells) llsst sich dannfolgem. 
dass der bei 1 auftretende Wert I,,, = 10.57 [eVl 
durch die n-a-Wechselwirkung bei 2 in die Werte 
I,., = 104Cl und 11.26 [eV] (Tabelle 3), also urn ca. 
1.2 [eV] aufgespalten wird. Im Model1 entspricht 
dieser Aufspaltung nach (5) ein pnK-Wert von 0.532 
teV1. 
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