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Zusammenfassung-Im Rahmen des PPP-SCF-CI-Modells wird ein Rechenverfahren entwickelt, mit 
dem die PE- und UV-spektroskopischen Befunde des Toluols innerhalb experimenteller Messgenauig- 
keit deutbar sind. Damit kann das bisher umstrittene Ionisationspotential von 12.06 [eV] dem 
n-b,-Orbital des Toluols zugeordnet werden. 

Abstract-Within the PPP-SCF-CI-model a method is developed, with which the PE- and UV- 
spectroscopical measurements of toluene can be interpreted within the error-limit of experimental 
values. Bv this wav the controversial ionisation potential of 12.06 [eV] can be assigned to the 
n-b,-orbital of toluene. 

Das Problem der zusammenfassenden Deutung von 
PE- und UV-Spektren ist bislang selten untersucht 
worden.‘.2.’ Dazu ist in semiempirischen MO- 
Methoden die Gewinnung solcher PaEametersiitze 
notwendig, die eine miiglichst gute Ubereinstim- 
mung zwischen berechneten und experimentellen 
Daten beider Spektren-Typen liefern. Zur Untersu- 
chung dieser bisher an monosubstituierten Aroma- 
ten nicht behandelten Zusammenhtinge erschien 
uns die Entwicklung eines Rechenverfahrens not- 
wendig, in dessen Rahmen sowohl aus PE- als such 
UV-Befunden ein Parametersatz erhalten wird, der 
eine eindeutige Zuordnung von vertikalen n- 
Ionisationspotentialen I, gestattet. Ausgehend von 
den filr Benzol’ und benzenoiden P-Systemen’ 
erhaltenen Ergebnissen haben wir dies im Rahmen 
einer u/r-Trennung am Beispiel des Toluols mit 
einem modifizierten PPP-SCF-CI-Model1 versucht. 

A. Das Rechenverfahren 
Im PPP-SCF-CI-Model1 wird ein Substituenten- 

A0 (p2 durch einen Parametersatz X~ = (W,, y=, &,, 
-yz,,; z, p: gebunden, CL: Zentren im Phenyl-Ring) 
charakterisiert.? Bei unserem Verfahren gehen wir 
von einem “Substituenten’‘-Parametersatz xI 
(Iterationslaufzahl t = O,l, . . .) aus. Mit einer SCF- 
CI-Berechnung wird dann aus je zwei experimen- 
tellen PE- und UV-Befunden ein neuer Satz x:” 
durch Lasung eines Gleichungssystems erzeugt, 
der als Basis fiir eine neue Berechnung dient. Nach 
der StSrungstheorie l.Ordnung ist fiir cpz die Ab- 

tZur Definition der einzelnen Parameter vgl. Lit.‘.’ 
SDie Messgenauigkeit in der PES betriigt 20.03 [eV]; 

vgl. such die Argumente in Lit.* 

weichung in der Orbitalenergie SE,’ [Abweichung in 
der Singulett-Anregungsenergie S ‘A&‘] vom Ziel- 
wert des experimentellen Ionisationspotentials I,(i) 
[experimentelle Anregungsenergie E”(m)] durch 

Se,’ = -I,(i)- elf= &SF’,+ 2 2 c:,c:,,SF:, i = 1,2. 
C#L 

(1) 

tl’AE,‘= E,(m)- ‘AE,‘= z c ak,akSH:, m = 1,2. 
r s 

gegeben. Die c:,,, c:, [a’,, &,I sind die SCF-MO-[CI-] 
Koeffizienten. Die Stiirungen SF& [aHi.] in den 
SCF-[CI-IMatrixelementen sind iiber diese Koeffi- 
zienten in den entsprechenden Gleichungen’ mit 
den Anderungen 8~: = (6W,‘, Sy:,, S/3&, 6y&) von 
xlf verkniipft. Die 8~: sind dann die t-ten Liisungen 
des linearen Gleichungssystems, das sich aus (1) ftir 
i = m = 1 oder 2 ergibt. Dieses Konvergenz- 
Verfahren wird bis zur Erfiillung der Abfrage 

f? = 2 (&lf)‘+ 2 (S’AE,,,t)2~ g i = m = 1 oder 2 
m 

(2) 
mit g = lo-’ [eV] fortgesetzt, was einer Reproduzie- 
rung eines Einzelwertes von +-0.016 [eV] 
entspricht.S Wird in der Rechnung die Konvergenz- 
grenze g nicht erreicht, so stagniert das Verfahren 
bei t = 30. Als optimierter x,-Satz wird dann der 
gewertet, bei dem f: - g am kleinsten ist. 

Die Stiirung Sy& wird unter Bezugnahme auf die 
Elektronenwechselwirkung im Benz01 als eine Ein- 
Parameter-Stiirung behandelt, sodass sie sich wie 
eine additative Konstante Sy’ verhiilt: 

7;’ = Yzr + Sy’. (3) 
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yzr wird aus der am Benz01 ermittelten Funktion 
fur die Elektronenwechselwirkung bestimmt.’ 

Da das Iterationsverfahren sehr empfindlich auf 
die G&se der Anfangsstiirung in (1) reagiert, wer- 
den die Sx,l mit dem Faktor l/10”-’ (n Anzahi der 
Vorkomma-Stellen) gedampft. Auf diese Weise 
wird die Konvergenz des Verfahrens drastisch be- 
schleunigt und eine Divergenz vermieden. Aus (2) 
folgt nicht zwangsliiufig eine Konvergenz der Sx: 
gegen Null. Bei Testberechnungen am Anilin wird 
sie erreicht.’ Es hat sich gezeigt, dass das Verfah- 
ren bereits nach 2 bis 4 Iterationsschritten einen 
Minimalwert fiir f? - g liefert, der selbst nach wei- 
teren 30 Iterationen nicht untersch~tten wurde. 
Nach den bisherigen Erfahrungen kann mit einem 
Rechenzeitaufwand von maximal 5 Minuten ge- 
rechnet werden.* 

B. E~e~~iss~ und Di~k~ssio~ 
Zur Beschreibung des 7rSystems des Toluols 

haben wir das Model1 des Benzylanions gewahlt. 
Danach lisst sich die CHj-Gruppe als ein Pseudo- 
Heteroatom behandeln6 Als Anfangsparametersatz 
xi=” des Iterationsve~ahrens haben wir verwendet: 
Wl=” = - 28.1290 [eV] (Fur ein 2p,-A0 des Kohlen- 
stoffs der Ladung q = 1 in der Valenzkonfiguration 
2s2p3),7 yL’” = 10.3843 {eV]‘, fl&’ = - 1.8680 [eV] 
(Fur den Abstand von l-52 ii” aus der ktirzlich 
beschriebenen Funktion’ bestimmt), Sy’“’ = 0. Der 
Parametersatz fur die 2p-AO’s des Benzol-rr- 
Systems wurde bereits beschrieben.’ 

Fiir die Kombination 1 (Tabelle 1) ergibt sich 
die kleinste mittlere Abweichung zu e-O.022 [eV] 
(0.39%) und der optimierte ,yz-Satz fflr die CHp- 

Tabelle 1. Experimentelle vertikale Ionisationspotentiale 
I,(i) und Si~ulett-Anregung~nergien E,(m) sowie “8”- 
Werte des Iterationsvergah~ns fitr verschiedene Kombi- 

nationen van I,(i)- und E,(m)-Werten (in [eV]). 

Kombination I”(l) I”(2) E.(l) E,(2) 

1 8900a 12.060” 4.724’ 5,827 
se:, S’AEI 0*005 - 0.006 0.026 - 0.052 

2 8900 12.060 4.724 5.963’ 
SE;, S’AE,’ -0.011 - 0.019 0.030 0.081 

3 8.820’” 12+00’0 4,724 5-963 
SE,‘, &‘A&’ 0.215 0.140 0.010 O-061 

4 8900 11*500” 4-6129 5.827 
&,‘, 6’AE,’ 0.067 - 0.091 - 0.050 

5 9+lOO” ,;:r0u 4.724 5.827 
&,‘, 6’AE,’ -0.111 0449 O-024 - 0.058 

“Die Messungen der PE-Spektren wurden mit dem 
Spektrometer PS16 der Fa. Perkin-Elmer Ltd. 
(Beaconsfield/England) mit einer Messgenauigkeit von 
2 0.03 [eV] durchgefiihrt. 

*Die Berechnungen wurden an der CD 6500-Anlage des 
Recheninstituts der TU Berlin mit Hilfe von uns ent- 
wickelter Programme durchgefiihrt. 

t&r Symme~iezuordnung s. Lit.” S. 76 

Gruppe im Toluol zu: W, = -28.3155, yu= 
t,“-y: 1 52) 5 &1.9764, Sy = - 0.1247, 

11 r,l - 
y&r3 = 3.8176) = 3~319b 

yr2(rzz = 2.53) = 5.0138, 
, yr4(rti = 4.32 A) = 2.9647) 

[eV]. Die Ergebnisse dieser Kombination sind in- 
nerhalb der Messfehler in ausgezeichneter ijber- 
einstimmung mit den experimentellen Befunden. 
SPmtliche tibrigen Kombinationen liefern griissere 
mittlere Abweichungen. 

Wgihrend die Zuordnung des bei 8.9 [eV] auftre- 
tenden L’s gesichert ist,“.” 1Psst die 2. PE- 
Hauptbande des Toluols (1) (Abb 1) zwei Iv’s bei 

I I.50 
12.06 1 

I I.0 12 0 

I, eV 
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Abb 1. Zweite PE-Hauptbande des Toluols (bei 4X 
l@ c/s Vollauss~hlag). 

11.50 und 12.06 [eV] erkennen, von denen der 
kleine I,-Wert bisher einer rdonisation zugeordnet 
wurde.” Der Vergleich der Kombinationen 1 (f: = 
O-0034) mit 4 (f:= 0.3801) und 5 (f: = O-2179) in 
Tabelle 1 zeigt, dass die Summe der Quadrate der 
Einzelabweichungen von den experimentellen Ziel- 
werten f: immer dann urn Zehnerpotenzen kleiner 
ist, wenn in unserem Verfahren L(2) = 12.06 und 
nicht 11-S [eV] verwendet wird. Daraus folgern wir, 
dass der Wert I, = 12.06 [eV] dem r-b,-Orbitali 
von 1 zuzuordnen is!, Vermutlich entspricht dann 
der kleinere Wert in Ubereinstimmung mit unseren 
Ergebnissen am Benzol’ einem o-Orbital. Zur wei- 
teren Prfifung dieser Zuordnung haben wir 
zusatzlich p -Xylol (2) [Symmetrieklasse Dz~] und 
Mesitylen (3) [D,,,] PE-spektroskopisch untersucht. 

Die 2. PE-Hauptbande von 2 (I, = 11.34) und 3 
(I, = 1 l-00) in Abb. 2 ist im Gegensatz zu 1 (1” = 
1 l-5 bzw. 12.06 [eV], Abb. 1) deutlich zu kleineren 
Ionisationspotentialen verschoben, wobei eine Un- 
terscheidung zwischen zwei L’s nicht mehr mbglich 
ist. 
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Abb 2. Zweite PE-Hauptbande von p -Xylol(2) und Mesi- 
tylen (3) (bei 10’ c/s Vollausschlag). 

Die Rechenergebnisse von 2 und 3 mit dem fiir 1 
ermittelten X,-Parametersatz in Tabelle 2 zeigen, 
dass die gemass dem Koopmans Theorem mit -I,(i) 
zu korrelierenden E,‘S in 2 (Ed = - 11.636) und 3 

(~3 = -11.316 [eV]) absolut grosser als die in Abb. 2 
gemessenen I, (i)-Werte sind. Eine lineare Varianz- 
analyse (-1, (i) = a + be,) iiber 9 Werte ergibt bei 
90% Sicherheit, dass selbst bei Verwendung von 
I,(3) = 11.34 in 2 und I,(3) = 11.00 in 3 Koopmans 
Theorem mit (a = -0.3619 &O-7527; b = 1.0448 * 
O-0768; mittlere Gesamt-Abweichung F = f 0.1295 
[eV] (1.21%); r = 0.9931) erfilllt ist. Die Verwendung 
der in Abb 2 zusatzlich markierten Ionisationspoten- 
tiale (11.58 in 2; 11.34 in 3) liefert eine betriichtliche 
Verbesserung (a = 0.0972 * 0.4454; b = 0.9910 2 
0.0451; F = * 0.0668 [eV] (0.68%); r = O-9988). 
Demgegenilber zeigen die in Tabelle 2 angegebenen 
verschiedenen Literatur-Messwerte eine Ab- 
weichung von F = kO.1283 [eV] (l-3%), r = 09905. 
Diese Ergebnisse stiitzen die fib 1 getroffene Zuord- 
nung, wahrend fib 2 und 3 eine Entscheidung ilber 
die Sequenzfolge u vor 7~ mit steigendem I oder vice 
versa wie beim all-trans-1,3,5-heptatn’en’2 offen 
bleiben muss. 

Der Vergleich in Tabelle 3 zeigt, dass die ‘AE,-die 
E(m)-Werte mit F = +-0.2108 [eV] (3.91%)’ 
gegeniiber Abweichungen in den E(m)-Werten mit 
F = k-O.1414 [eV] (2.4%) befriedigend annahern. 
Die numerische Ubereinstimmung zwischen experi- 
mentellen und berechneten Daten liesse sich prin- 
zipiell durch zusiitzliche Beriicksichtigung von 
Ionisations-(Anregungs-)induzierten Bindungslan- 
geniinderungen und Anderungen in den effekti- 
ven Kernladungszahlen auf der Basis eines 
“Benzol”-Strukturmodells verbessern.‘.’ Aus der 
Summe der Resultate ist zu schliessen, dass der mit 
Hilfe des Rechenverfahrens ermittelte Parameter- 
satz zur Widerrgabe de-PE-und UV-Spektren von 2 
und 3 geeignet ist. 

Eine weitere Priifung des Verfahrens an anderen 

Tabelle 2. Experimentelle vertikale Ionisationspotentiale I,(i) und Energien 
der bindenden SCF-Orbitale E, in [eV]. 

Verb.-Nr. i I,(i) Symm. E, 

1 882, 890 Lit.“.” b,(sY - 8895 
2 9.30, 9.40 Lit.“,” a&a) -9.186 

1 11.40, 11.50 Lit.“,” 
3 12-00, 12.06 Lit.“‘” b, - 12.065 

1 8.43-8.63, 8.60 Lit.““.” b,,(s) - 8.572 
2 9.15, 9.10 Lit.“.‘“.” b,,(a) -9.123 

2 < 11.34, 11.25 Lit.““’ 
3 (11.58) Lit.” b 2” - 11.636 

1 8.42-8.70, 8.65 Lit.“.” e”(a) - 8644 
2 e”(s) -8644 

3 < 11.00 Lit -.‘I 
3 (11.34) Lit:” a; - 11.316 

“Die Messungen der PE-Spektren wurden mit dem Spektrometer PS16 
der Fa. Perkin-Elmer Ltd. (Beaconsfield/England) mit einer Messgenauig- 
keit von kO.03 [eV] durchgeftihrt. 

b(a)s(anti-)symmetrisches Orbital, bezogen auf die entarteten e,,-w 
MO’s des Benzols 
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Tabelle 3. Experimentelle (E(m)) und berechnete (‘AE,) Singulett-Energien 
in [eV]. f: Oszillatorsttirke wie in Lit.‘; Pol: Polarisationsrichtung bezogen 
auf eine x, y-Molekiilebene und der y-Achse als Llngsachse des Molekiils. 

Verb.-Nr. m E(m) L, Symm. ‘AE, f Pol. 

I 461-4.72 0.004 Lit.’ ‘B, 4.698 0.007 x 
2 5.83-5.96 Lit.’ ‘A, 5.879 0.021 y 

1 3 6.57, 6.56 0.713 Lit.9”’ ‘Bz 6.525 1.092 x 
‘A, 6.527 I.158 y 

l 4.51-4.61 0.008 Lit.” ‘B,. 4.624 0.025 x 
2 5.60-5.83 Lit.” ‘Bgu 5.762 0.061 

2 3 6.38, 6.46 0.815 Lit.“,” ‘B,. 6.500 I.166 ; 
‘B,” 6.506 I.058 x 

I 4.55-4.67 0.002 Lit.” ‘A: 4.628 0 
2 5.51-5.83 Lit.” ‘Al 5.718 0 

3 3 6.21, 6.31 0.698 Lit.‘“+’ ‘E’ 6.413 I.143 
‘E’ 6.413 1.143 : 

“Die UV-Spektren wurden mit dem Cary 14 aufgenommen 
(Lijsungsmittel: n-Heptan) 

mono-substituierten Benzol-Derivaten ist in Vor- 
bereitung. 
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