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Zusammenfassung-Mit einem modifizierten PPP-SCF-Cl-Verfahren konnten wir am Benz01 mit 
einer Fehlergrenze von < % 10m3 [eV] PE- und UV-spektroskopische Befunde miteinander kor- 
relieren. Dabei wurden Parameter-SPtze erhalten. die eine gute Allgemeingiiltigkeit ftir aromatische 
Verbindungen erwarten lassen. Mit dieser Methode wurde das bisher umstrittene Ionisationspotential 
von 12.30 [eV] dem n-a,,-Orbital des Benzols zugeordnet. 

Abstract--It has been possible to correlate. by a modified PPP-SCF-CI-method on benzene, PE- 
and UV-spectroscopical measurements with a deviation of < 2 10m3 [eV]. In this manner we obtained 
sets of parameters. of general application lo aromatic compounds and we concluded, that the con- 
troversial ionisation potential of 12.30 [eV] should be assigned fo the x+,,-orbital of benzene. 

A. AUSGANGSPUNKT 

W&rend die Zuordnung des entarteten e,,-r- 
Orbitals im PE-Spektmm des Benzols zum lad = 
I, = 9.25 [eV] (Iad = adiabatisches, I, = vertikales 
lonisationspotential) gesichert erscheint, waren 
trotz zahlreicher Untersuchungen zweifelsfreie 
Zuordnungen der I’s im Bereich der zweiten PE- 
Hauptbande (I I *O bis 13.5 [eV]) nicht m6glich’. Wie 
in Abb. 1 gezeigt, llsst diese Bande deutlich zwei 
1”‘s bei 1 I60 und 12.30 [eVl erkennen, zusiitzlich 
tritt ein Iad bei I I.49 [eV] auf. Vielleicht entspricht 
es dem Orbital, dem das I, = I 160 [eV] zuzuord- 
nen ist. Uber die Zuordnungen im Bereich dieser 
Bande bestehen such in jiingster Zeit noch Wider- 
spriiche. einige charakteristische seien hier skiz- 
ziert: So hat Murrel* mit einem stiirungstheoreti- 
schen, induktiven Zwei-Pammeter-Model1 aus 
Untersuchungen am Fluorbenzol gefolgert. da8 
das zweite r-1, des Benzols bei 12.0 [eV] auftritt. 
In dieser Lage ist es jedoch im experimentellen 
Spektrum (Abb. 1) nicht erkennbar. Aus der 
Winkelabhiingigkeit der Photoelektronen folgerte 
Carlson eine Laae von 12.3 leV1 und ordnete es 
dem q,-T-0rbital:zu. Dagegen fiihrte eine kiirzlich 
von KlessingerJ innerhalb der HMO-NPherunn 
durchgefiihrti stiirungs-theoretische Untersuchung 
an Alkyl- und Fluorbenzolen zur Zuordnung dieses 
Orbitals zum I,. = I I60 [eV]. Das Iad bei 1149 
[eV] ist in seinen Spektren nicht erkennbar, auf 
dessen Existenz wurde aber bereits von TumerS 
hingewiesen. 

Allgemein f&llt auf, dass die Mehrzahl aller 
Untersuchungen’~2*s an substituierten Benzol- 
Derivaten durchgefiihrt und aus ihnen dann erst 
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deduktiv Riickschliisse fiir das Benzol selbst 
gewonnen wurden. Dies, und die vorhandenen 
Widerspriiche veranlassten uns zu versuchen, am 
PE-Spektrum des Benzols direkt zu entscheiden, 
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welches der beiden 1”‘s (1160 cder 12.30 [eV]) dem 
+“-P-Orbital zuzuordnen ist. Dabei erschien es 
uns. besonders such im Hinblick auf weitere Unter- 
suchungen sehr wesentlich, eine Methode zu 
entwickeln, die es gestattet, PE- und UV-spektro- 
skopische Daten und zwar innerhalb der expe- 
rimentellen Fehlergrenzen zu korrelieren. Es war 
zu priifen, ob dies im Rahmen einer u/a-Trennung 
mit einem modifizierten PPP-SCF-MO-Verfahren 
(Pariser, Parr, Pople) miiglich ist. 

B. MEl’HODE 

Eine Korrelation der geforderten Genauigkeit 
zwischen PE-spektroskopischen 1,‘s und UV- 
spektroskopischen Anregungsenergien AE ist im 
PPP-Verfahren nur mit der Voraussetzung des 
Kopmans Theorems’ und des Franck-Condon- 
Prinzipss moglich. Die Molekiilorbital-Energien 
l , (Anregungs-Energien AE,) sind dann Funktionen 
der Eigenvektoren und der SCF-Matrixelemente 
(CI-Matrixelemente) des jeweiligen %ikular- 
problems. Beim Benz01 (Symmetrieklasse Dsh) 
sind aber sowohl die MO- als such die CI-Koef- 
fizienten aus Symmetrie-Griinden eindeutig 
festgelegt und fiir die bindenden P-MO’S ergeben 
sich dann die q zu: 

F, =~,(a& = W+y/2+2/3-2yJ3+yJ6 
F, = l ,(e,s) = W + y/2 + /3 - yo/3 + yd6. 

(I) 

Wegen ihrer hohen Anregungsenergie lhst sich 
im CI-Verfahren die Wechselwirkung der oberhalb 
von 10 [eV] auftretenden B,,-Elektronenkonfigura- 
tion mit den iibrigen vemachlassigen.e Die drei 
niedrigsten Singulett- und die erste Triplett-AE 
lassen sich unter dieser Voraussetzung bezogen 
auf den Grundzustand wie folgt angeben: 

F3 = ‘AE,(‘B,,) = - 2/3 + yJ6 -y,,,/2 + y,,/3 
F, = ‘AE,(‘B,,) = y/3 - 2/3 - 5yd6 + 7yJ6 - y,,/3 
F5 = ‘AEJ’E,“) = y/6 - 28 + 2yJ3 - 2yJ3 -yJ6 
F,, = 3AE,(3B1J = -y/3 - Z/3 + yd2 - y,,,/Ja. 

(2) 

Von den, im Gleichungs-System (1) und (2) 
auftretenden Parametemlo* *I beschreiben das 
Ionisationspotential W = W, (JL = 1, . . .6) und das 
Zweielektronen einzentrum-wechselwirkungs 
integral y = yw die Einzentren-Eigenschaften der 
einzelnen AO’s, w&rend deren Zweizentren- 
Eigenschaften durch das Resonanz-Integral /3 = 
Prv (endlich nur fur ~1 und v benachbart) und die 
Zweielektronenzweizentren- Wechselwirkungsinte- 
grale yO, y,,, und yp (o-, m- und p-standige Zentren) 
charakterisiert werden. 

Zur Losung des Systems (1) und (2) miissen die 
Funktionswerte F, bis FB in AbhBngigkeit von den 
Parametem berechnet werden. Die Schwierigkeit 
besteht darin, dass diese Gleichungen zwar ein 
lineares System bilden, jedoch deshalb nicht voll- 
standig voneinander unabhiingig sind, weil die 

AE,-Werte such durch die Differenzen zwischen 
den bindenden und antibindenden MO’s bestimmt 
werden. Deshalb wtilten wir eine iterative 
Liisungsmethode nach einem linearen Gradienten- 
Verfahren’2. Bei ihm werden vorgegebene Anfangs- 
parameter so lange variiert, bis fur jeden einzelnen 
die euklidische Norm der Funktionen F, bis F6 (( 1) 
und (2) in der Normalform) kleiner als eine ge- 
w%hlte Lbsungsgenauigkeit ist. Als numerische 
Anfangsparameter haben wir dabei die von Pariser13 
angegebenen Werte verwendet. Die experimen- 
tellen 1,‘s und A&-Werte der niedrigsten drei 
Singulett und der ersten Triplett-Anregung sind 
dann die Zielwerte der Funktionen F, (m = 
1 , . . .6). Dabei haben wir eine Losungsgenauigkeit 
von < 2 lo+ [eV] gefordert, was einem absoluten 
Fehler des Funktions-Wertes von <? 1O-2 [eV] 
entspricht. Wird in der Rechnung diese Feh- 
lergrenze nicht unterschritten, so stagniert das 
Rechenverfahren.‘* 

Die MO-Theorie unterscheidet nun aber bei der 
Berechnung von AE-Werten nicht zwischen 
O-*0’ und Franck-Condon-Ubergiingen.” 
Deshalb haben wir in Tabelle 1 such bei Stagnation 
des Verfahrens die Abweichungen AF, des Funk- 
tionswertes vom experimentellen Zielwert fir 
verschiedene Kombinationen angegeben. In den 
a-Serien wurde dabei als experimenteller I,-Wert 
des q,-Orbitals jeweils 12.30 [eV], in den b-Serien 
11XiO [eV] vorausgesetzt. Da femer die in der 
Literatur beschriebenen, experimentellen AE- 
Werte schwanken. haben wir bei der Kombination 
1 die in Heptan aus der Schwingungsanalyse 
bestimmten 0 + 0-Ubergange, bei 2 die am 
Benzol im Gaszustand gemessenen UV-Banden- 
maxima, bei 3 die in Hexan erhaltenen und bei 4 
die ebenfalls im Gaszustand am Benz01 gefundenen 
Werte des jeweiligen Banden-Beginns verwendet. 
Wir meinen auf diese Weise die Variationsbreite 
der experimentellen Messwerte am besten erfasst 
zu haben. 

C. ERCEBNISSE CND DISKUSSION 

Die Werte derTabelle 1 zeigen deutlich, dass nur 
eine nahezu quantitative Losung der Funktionen 
F, (Komb. la, AF, < 1O-3 [eVI) dann existiert, 
wenn als deren Zielwerte erstens 1, = 12.30 [eV] 
fir das %-Orbital vorausgesetzt und zweitens die 
in Heptan bestimmten 0 + O-U berggnge im UV- 
Spektrum des Benzols verwendet werden. In allen 
anderen Fallen stagniert das Verfahren, was 
graphisch bedeutet, dass sich die linearen Funk- 
tionen F, zum Teil nicht schneiden, sondem 
lediglich nahem und AF, daher relativ gross wird. 
Wie wir an anderen Beispielen zeigen konnten, ist 
daftir wahrscheinlich die Ursache, dass infolge von 
Banden-Uberlappungen die direkt dem UV- 
Spektrum entnommenen Bandenmaxima nicht 
mehr die “wahren” AE-Werte reprlentieren.*’ 
Dies wird z. B. deutlich an den Differenzen der 
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Tabelle I. Experimentelle Zielwerte der bindenden MO’s und angeregten Elektronenkontigura- 
tionen, sowie AF,-Werte (in [eV]) ftir verschiedene Kombinationen (s. Abschnitt B) 

Komb. a,, cl, ‘B,” ‘B,, ‘6, %u 
la _ l2.3003.1J 

AFm < &lo-” 
lb - ll.~.IE 

AFm - 0.262 

2a 
AF, 
2b 
AFm 

3a 
AFm 
3b 
AFm 

- 12.300 
-0.064 

-11.600 
- 0.328 

- 12.300 
-0.009 

-11+x0 
-0.273 

4a 
AFm 
4b 
AFm 

- 12.300 
- 0.023 

-11.600 
- 0.286 

_ 9.250”*5.1.5.M 

< f 10-1 

0.265 

- 9.250 
0.067 

0.331 

- 9.250 
0.012 

0.276 

- 9.250 
0.026 

0.289 

4.738” 5.948” 6.57 I ” 3.709’8 
< 2 10-X < f lo-” < -t 10-s < r 10-S 

0.130 - 0.035 -0.134 -0.101 

4.897” 6.2731g 6.930’= 3.800’9 
0.031 0.010 - 0.035 - 0.027 

0.163 - 0.043 -0.167 -0.126 

4.872’O 6.07Spo 6.732=’ 3.709’8 
0.004 - 0.003 - O+JO8 -0.006 

0.135 

4.710’8 
-0.011 

-0.110 

- 0.036 -0.139 - 0.105 

5960’9 6.76019 3.590’9 
-0.014 - 0+05 0.010 

-0.146 - 0.039 0.142 

‘AE,-Werte bei der Komb. la im Vergleich zu 
2a, 3a und 4a (Tabelle 1). Zus6tzlich kiinnten 
Liisungsmitteleffekte wirksam werden. Daraus 
folgt zwangsllufig, dass bei den letzteren Kombina- 
tionen eine Korrelation zwischen den PE-spektros- 
kopischen 1”‘s und den UV-Bandenmaxima mit der 
von uns geforderten Genauigkeit verhindert wird. 
Trotzdem frillt auf, dass such in diesen Kom- 
binationen (I b bis 4b) der Fehler AF, fiir stitliche 
berechneten 1,‘s und AE-Werte stets dann urn 
Zehnerpotenzen kleiner ist. wenn man bei gleichen 
“Anregungsenergien” fiir das a,,-Orbital den Wert 
I, = 12.30 und nicht den von I I.60 [eV] verwendet. 

Aus der Summe dieser Befunde folgern wir, dass 
der Wert I, = 12.30 [eV] dem P-%,-Orbital des 
Benzols zuzuordnen ist. Da die Zuordnung des 
n-e,,-Orbitals zum I, = 9.25 [eV] gesichert 

istRes. Is. ‘6, lfisst sich mit grosser Wahrscheinlichkeit 
vermuten, dass das I, = I 1.60 [eV] einem a-OJbital 
des Benzols zugeordnet werden kann. In Uber- 
einstimmung mit Heilbronnep2 meinen wir daher, 
dass im PE-Spektrum des Benzols im Bereich von 
Y-0 bis 12.5 [eV] mit steigendem I, die Sequenz 
7r-e,$(u)/7r-4, aufiritt. 

Die Gegeniiberstellung in der Tabelle 2 zeigt 
besonders bei der ,!a-Kombination (AF, < 10m3 
[eV]) befriedigende Ubereinstimmung mit den van 
Pariser und Parr8.‘o*1i berechneten Werten. Dies 
erklPrt sich aus der Tatsache, dass deren Parameter 
an den Singulett- und Triplett-Anregungsenergien 
des Benzols justiert und von uns als Anfangs- 
Parameter des lterationsverfahrens verwendet 
wurden. 

Einer gesonderten Diskussion bedarf der von 

Tabelle 2. Vergleich der aus (1) und (2) fiir die Funktionen F, bei den a- 
Serien (a,.-Orbital dem I, = 12.30 [eV] zugeordnet) erhaltenen Parameter- 
S&en mit Literatur-Angaben. (Werte in [eV]; vgl. Bezeichnungen der 

Tabelle 1) 

Komb. 

la 
2a 
3a 
4a 

Lit.‘” 
Lit.10.” 

Lit.= 
Lit.” 

W Y P YO Ym YD 

-9.107 IO.776 - 2.392 6.937 5.710 4.961 
-9.169 11+$6 - 2.497 6.7% 5.497 4.712 
-9.193 IO.907 -2441 6.745 5.493 4.853 
-9.315 1 I .037 - 2.372 6.838 5.430 4.657 

- I I.220 10,595 - 2.477 6-895 5.692 4.978 
IO.530 - 2.200 7.300 5.460 4900 

-2.390 
- 2.790 

- 9.59 1190 
-9.84 II.97 - 2.43 
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uns berechnete Einzentren-Parameter W, der nach 
(I) lediglich in die Berechnung der +Werte 
eingeht. Sein Absolut-Wert ergibt sich niedriger 
als in friiheren Arbeten (Tabelle 2). Dieser Para- 
meter ist nun durch 

Anwendung, Bd. 111, S. 57, Verlag Chemie, Weinheiml 
Bergstr., 1970 

JM. Klessinger. Angrew. Chem. 84,544 (1972) 
BD. W. Turner. C. Baker, A. D. Baker und C. R. Brundle. 
Molecular Phutoelectron Spectroscopy, S. 266 f., Wiley- 
Interscience. London. New York. Sidney, Toronto 

(P) (1970) 

W,= I,+ C V,,- C nATI, (3) 
P*P A*& 

deflniert,25 wobei 1, = - 11.2 [eV]13 als Ionisa- 
tionspotential eines Elektrons im 2p-A0 des 
isolierten, neutralen C-Atoms angesetzt wird. Der 
zweite Summand in (3) beschreibt die Wechsel- 
wirkungen zwischen einem Elektron im A0 Q,, am 
Zentrum p mit den neutralen Rumpfen der iibrigen 
Zentren q. Er erfasst daher die Coulombschen- 
Durchdringungsintegrale. die mit steigendem 
Zentren-Abstand schnell gegen Null streben*” und 
deshalb in der PPP-Theorie vemachlksigt 
werden.25 Desgleichen vemachllssigt diese Theorie 
den dritten Summanden in (3). der die Wechsel- 
wirkung zwischen einem Elektron in $, und einem 
in @h am gleichen Zentrum p erfasst. Selbst wenn 
man in (3) die Coulombschen-Durchdringungsin- 
tegrale beriicksichtigt, bleibt fur den dritten Sum- 
manden mit WM = -9.107 [eV] (Tabelle 2) ein 
Restbetrag von ca. 0.3 [eV] iibrig. Vielleicht ist 
dies die Griissenordnung der in der PPP-Theorie 
vemachlassigten Einzentren-n/o-Wechselwirkung. 
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