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Abstract—By a simple HMO model which takes into account first order perturbation and includes n-
interaction the w-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 w-bands is discussed in detail in this special case.

Die Zuordnung von vertikalen Ionisations-
potentialen 1,; in den PE-Spektren (Photo-
elektronen-Spektren) zu den Eigenwerten e,(¥)
wurde speziel bei durch Substitution nur schwach
gestorten w-Systemen mit einer o/w-Trennung
mehrfach mit storungstheoretischen Ansitzen 1.
Ordnung durchgefiihrt." Im dhnlichen Rahmen lie-
ferte an benzenoiden und anderen isokonjugierten
Kohlenwasserstoffen das Modell einer partiellen
Bindungslokalisierung®® besonders erfolgreiche Er-
gebnisse. Kiirzlich wurde von Heilbronner’ darauf
hingewiesen, dass bei dem erstgenannten Vorgehen
das Koopmans Theorem,® das die Hartree-Fock-
SCF-Orbitalenergien €7 mit den negativen I. -
Werten gleichsetzt, in der Weise verallgemeinert
wird, dass hinsichtlich einer Bezugsverbindung M
die Anwendbarkeit von

be; =51, 0))

vorausgesetzt wird. (1) versagt aber z.B. bei 6-
Alkyl-substituierten Fulvenen’ infolge von Relaxa-
tionsprozessen in M*. Wir wollten in diesem Zu-
sammenhang prifen, ob mit einem einfachen
storungstheoretischen Modell der Ubergang von
einem isokonjugierten w-System zu einem hetero-
konjugierten gleicher Zentrenzahl durch (1) wenig-
stens in Einzelfall beschrieben werden kann. Als
Beispiel wihlten 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 Storung daher noch gering sein kénnte.

A. MODELLKONZEPTION
Fiir ein moglichst einfaches Modell machen wir
bei 1 mit angenommener Dx-Symmetrie analog
Heilbronner® den Ansatz, dass sich Ionisations-
potentiale I’ ; mit HMO-Orbitalenergien €; nach

Li=—-&=—(ax+8x) ¥3)

korrelieren lassen. Die nach (2) berechneten I ;-

Werte werden sich von den experimentellen I, ;-
Werten jeweils um eine Grosse A unterscheiden. Es
ist durch Regressions- und Varianz-Analyse zu
priifen, ob nach (2) eine Parametrisierung moglich
ist, die A hinreichend klein werden lisst.

Gemiiss dem UV-Spektrum®’ und nach den Be-
funden einer Rontgenstrukturanalyse' tritt bei 2
eine Verdrillung der N-C-Bindung (Zentren s und t)
auf. Der X9 wird sich zwar unter den Messbedin-
gungen der PE-Spektroskopie nicht numerisch mit
dem Kristallbefund decken, ist aber prinzipiell als
zusétzliche Stérung zu beriicksichtigen." Bei der
storungstheoretischen Auflistung ergibt sich dann
mit den nach (2) berechneten e,-Werten, dem
Coulomb-Parameter hy = 0-5" und den Resonanz-
Parametern k,, = k,, = 10" die Beziehung:

€)= €+ cjhnB + 2c5cilcos 9 — 1)B. 3)

Sie beinhaltet die Stérungen 1. Ordnung.

Wegen der Bindungsverdrillung bei 2 kann aber
das fiir 9 = 0° am N-atom “‘lokalisiert” gedachte n-
Orbital ¢, (sp’-hybridisiert) mit steigendem & eine
n—-mw-Wechselwirkung bewirken, was im Prinzip
durch einen zusitzlichen LCMO-Ansatz mit
samtlichen ¢; zu behandeln wire. Da aber bei 2
(wie in Abschnitt B diskutiert) “ein” MO y; = g
mit seinem in 1. Ordnung gestorten Eigenwert e
energetisch besonders giinstig zu €.(¢,) liegt, haben
wir uns zur Modell-Vereinfachung auf eine Linear-
kombination von ¢, mit x beschrinkt. Sie fithrt zu
einem Sakular-Problem 2. Ordnung, dessen auf den
Schwerpunkt der beiden Energien ¢, und €% bezo-
gene Losung” mit D.x = (€, — €%)/2 die Aufspaltung

€2 = [(e. + )21 £ V(Dix + B @)
ergibt. Mit dem LCAO-Ansatz fiir ¢x kann man das

Resonanzintegral B.x = {@.[H|¢x) (H: Hiickel-
Operator) auf

BHK = 2cKth = 2CK|kmB

zuriickfiihren. Beriicksichtigt man, dass nur der p-
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Abb 1. Zentrenbezeichnung der Stérungsrechnung bei 2;

¢: Verdrillungswinkel der N—C-Bindung; Symmetrie-
gruppe C, fiir 3 =0°.

Anteil des sp’-Hybrids ¢, einen Beitrag zur n-r
Wechselwirkung liefert, ldsst sich fiir den
Resonanz-Parameter k. die Beziehung

Ku: = Scn sin 8/(V2 Sce)

herleiten," sodass man mit der Vereinfachung
Scn = Scc der Uberlappungsintegrale

Bux = V2 cyB sin & ®)

erhilt. Mit (4) und (5) ist dann in 2 die Aufspaltung
€ berechenbar. Auch hier ist die Priifung der
Gilltigkeit der vereinfachenden = Annahmen
notwendig.

B. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei 1 sind zur Parametrisierung nach (2) im PE-
Spektrum (Abb 2) die Banden a, b, c und d (Werte
Tabelle 2) geeignet, wobei nach dem In-
tensitatsverhaltnis a/b die Bande a dem Wert x, =
0-504 und b dem zweifach entarteten Wert x, =
1-000 zugeordnet werden darf. Mit der Standard-
Technik” der kleinsten Fehlerquadrate erhilt man
so gemdss (2) bezogen auf 90% Vertrauensgrenze
die Regressionsgerade:

L, =[(6-557 £ 0-122) + (2-652 = 0- 11 1)x,][e V]
©)

Die Varianz-Analyse (Tabelle 1) zeigt (wenn
auch nur vier Werte zur Verfiigung standen) einen
hinreichend kleinen Wert von SE(L ;). Die nach (6)
gefundene Korrelation wird zusétzlich durch fol-
gende Vergleiche gestiitzt: (1) Der (- a)-Wert
stimmt sehr gut mit dem Wert (6-553 +0-340) [eV]
aus Lit.® Uberein. (2) Der dort® in gleicher Weise be-
rechnete (— B)-Wert von (2:734 £ 0-333) [eV] zeigt
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Abb 2. PE-Spektren von 1 (oben) und 2 (unten).

innerhalb der 90% Vertrauensgrenze ebenfalls noch
eine gute Ubereinstimmung. (3) Aus der hohen Sig-
nifikanz des Korrelationskoeffizienten r = 0-9998
darf man folgern, dass mit der einfachen HMO-
Korrelation (2) bei 1 das Koopmans Theorem® an-
wendbar ist, A also vernachlidssigbar klein wird.
Im PE-Spektrum von 2 (Abb 2) tritt beim qualita-
tiven Vergleich zu 1 eine méssige Verschiebung der
Banden a und c auf, b bleibt innerhalb der Messge-
nauigkeit erwartungsgemadss (weil an den Zentrenr,
s und t hier ¢,, = 0ist) lagekonstant (vgl. Tabellen 2
und 3), was bereits als schwaches Indiz fiir die An-
wendbarkeit von Koopmans Theorem® auf 2 gewer-
tet werden kann. Sieht man c* empirisch als neu
auftretende Bande an, so ist d stark nach grosseren
I.-Werten verschoben. Zur Priifung, ob entweder
c* oder d mit dem Wert ¢, des lokalisierten n-
Orbitals ¢, zu korrelieren ist, haben wir zunéchst

Tabelle 1. Varianz-Analyse zu (6); Werte in [eV]".

Summe der Mittlere
Quelle Quadrate  Freihreitsgrad  Quadrate F-Quotient
Bedingt 3-64439 1 3-64439
Um 0-001495 2 0-000748 4874-3
Total 3-64588 3

Standardabweichung SE(IS ;) = 0-02734 [eV]




Zur n--Wechselwirkung im Benzalanilin

Tabelle 2. Experimentelle I,,-Werte (als
Mittel-werte aus S Einzelmessungen) von 1
und nach (6) berechnete I -Werte, sowie ir-
reduzible Darstellungen (Sym) der gemiss (2)
zu den I$-Werten zugeordneten MO’s ¢;;

? 12-030 bse
? 12-420 bi.

(Werte in [eV]).
Bande
(Abb 2) | s Sym(D.»)
a 791 7-894 b
9-209 a,
b 919  9:209 by,
[ 9-60 9-619 b,
d 10-57 10-548 b

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-
wartungsgemdss innerhalb der Messgenauigkeit
und bei den Banden a (2) und c(2) werden diese
Werte bei dhnlichem & & identisch. Eine auf der
Storungstheorie 1. Ordnung basierende Zuordnung
dieser drei Banden ist daher empirisch noch
moglich. Es bleibt jedoch offen, welche der beiden
Banden ¢* oder d (2) mit dem n-Orbital zu korrelie-
ren ist (Abb 3), was uns das Auftreten einer n-m-
Wechselwirkung vermuten lisst.

Bei der Modell-Berechnung dieser n-mr-
Wechselwirkung nach (4) und (5) treten zwei
Schwierigkeiten auf: (1) Der experimentelle I, ;-
Wert der Bande d (2) ist (wegen ihrer speziellen
Lage, vgl. Abb 2) mit einem Messfehler von < +0-1
[eV] behaftet. (2) Der Eigenwert €, des lokalisier-
ten AO’s ¢, muss numerisch abgeschiitzt werden.
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Abb 3. Experimentelle 1,,-Werte | ] von 2 (als
Mittelwerte aus 11 Einzelmessungen berechnet) und nach
(3) berechnete I, ,-Werte (in [eV]) [----] als Funktion
von 9.
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Fiir (2) ist es notwendig, nur solche Verbindungen
zu verwenden, in denen im Vergleich zu 2 dhnliche
Dreizentrensysteme (r, s und t; vgl. Abb 1) auftre-
ten, die jedoch nicht gegeneinander verdrillt sind.
Sehr prizise Untersuchungen wurden hier am Pyri-
midin (3) [C.] und Pyrazin (4) [Dx] durchgefiihrt.'
Bei 3 zeigen die 1, -Werte der n-Orbitale die Auf-
spaltung b,(n-) = 9-73 und a,(n.) = 11-23 [eV]. Fiir 4
wurde die Zuordnung ag(n.)=9-63 und b.(n.) =
11-35 [eV] gefunden. Durch Mittelwertbildung
sollte es dann moglich sein, den Eigenwert €, eines
“wechselwirkungsfreien” AO’s ¢, abzuschitzen,
der sich fiir 3 und 4 analog (2) zu €, = — 10-485 [eV]
ergibt. Wir setzen voraus, dass sich dieser Wert auf
2 ilbertragen lisst. Wegen der geringen Energie-
differenz konnte dann bevorzugt eine Wechselwir-
kung zwischen ¢, und dem MO ¢ auftreten, des-
sen in 1. Ordnung gestorte Eigenwerte nach (3) zu
€x(3 =0%= ~10-765 bis ex(¥ =65°)= —10-512
[eV] berechnet wurden (vgl. Abb 3). Mit (3), (4) und
(5) lassen sich analog (2) I',-Werte berechnen, de-
ren Grosse vom X & abhingt. Zu ihrer Korrelation
mit den gemessenen I, ;-Werten von 2 haben wir die
Forderung verwendet, dass = 8} =f(?) mit & =
IV, -1,; ein Minimum erreichen soll, was fiir 9 =
46° eintritt. Die Abweichung vom Befund der
Rontgenstrukturanalyse (9 = 55-5°) konnte durch
das Fehlen von Gitterkrdften und durch angeregte
Torsionsschwingungen um die Bindung s-t (Abb 1)
verursacht werden.

Tabelle 3. Experimentelle I, ,-Werte von 2 [C; fiir 4 = 0°]

(als Mittelwerte aus 11 Einzelmessungen bestimmt) und

nach (3), (4) und (5) berechnete I -Werte in [eV], sowie
irreduzible Darstellungen (Sym) fiir 4 = 0°.

Bande

(Abb 2) L. I0,(83=0° Sym(C,) I.(3=46")
a 827 8-148 a” 8-302
9-209 @") 9-209

b 9-22 9-209 a” 9:209

c 9-53 9-663 a” 9.547

c* 10-00 10-485 a' 10-003

d 11-26 10-765 a” 11:113
— ? 12:046 a” 11-987
—_ ? 12-552 a” 12-357

Die Korrelation der fiir 3 = 46° berechneten IS ;-
Werte mit den gemessenen I,;-Werten haben wir
wie bei 1 iliber die Regressionsgerade I, = a+bl,,
gepriift. Wenn auch der Korrelationskoeffizient r =
0-9994 noch Signifikanz zeigt, so unterscheidet sich
doch der fir 90% Vertrauensgrenze bestimmte
Wert b =0:9426 +0-0435 bereits schwach von 1-0.
Unsere Zuordnung (Tabelle 3) wird aber dadurch
gestiitzt, dass die analog Lit.* berechneten CL(I%,)-
Werte noch sidmtlich in den Bereich der von Koop-
mans Theorem® geforderten 45°-Geraden fallen
(Abb 4).

Im Rahmen der Vernachlissigungen unseres Mo-
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Abb4. Korrelation der nach (3), (4) und (5) mit ¥ = 46°

berechneten Werte I, mit den experimentellen I,,-

Werten von 2. Vertrauensgrenzen (CL(I7,) fiir 90%
Sicherheit; Werte in [eV].
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dells bestiitigen unsere Untersuchungen die Folge-
rungen von Heilbronner,” dass die Anwendbarkeit
von (1) dann nicht mehr grundsitzlich vorausge-
setzt werden darf, wenn n-Orbitale 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 Einschriankung
(und denen unseres Modells) lisst sich dannfolgern,
dass der bei 1 auftretende Wert 1,,=10-57 [eV]
durch die n—m-Wechselwirkung bei 2 in die Werte
I..,=10-00 und 11-26 [eV] (Tabelle 3), also um ca.
1-2 [eV] aufgespalten wird. Im Modell entspricht
dieser Aufspaltung nach (5) ein B.x-Wert von 0-532
[eV].
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nach Beendigung einer Einzelmessung die abgelesenen
1. ,-Werte geeicht. Die angegebenen Werte sind so als
Mittelwerte aus 5 (bei 1) bzw. 11 (bei 2) Einzelmessungen
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