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1-----rrCa_-Im R&men dcr PPP-SCPCI-Mcthcde wird die Mo&Ukoazeptioa dcr parMen Bindurtp- 
ko4alisicrung auf dcr G~cdqc eincr “Benzd”-&uktumodeurmodellr auf 34 uwttigtc Kohkawmers toue af@e 
we&t. Es wird pzeigt. ~A.M die cxperimea~ PE- und UV-Befunde. BiLdung~at&tpieo und Bindun&- 
st&& d&r Verbiodungea mir Abwicwo < 2% reprodudtrt werdm k&tarn. 

Akarmd-Within cbc SC+ of he PPP-SCFCI-metbod tbc wnccptioD of partial hd-hali& oo the bmsis of I 
rtnrtlrnl model of beluenc is applied to 34 ururlur8ted bydzruahm. 11 h shown, lhu tbc cxpuimeatal PE rod 
UV-results. bats of formation and bond-lcnglhs of tbesc compmds can be reproduced with dcvirtiom < 2%. 

Bei dcr Uotmucbuog &r zusammenfasscndeo Dcutung 
(Konelatioo) voo Photocklrtroncn (PE)- und Ekktrooco 
(UVtSpektreo konoteo wir ftlr Bcnzol eineo ncuen PPP- 
Parao~tersatz gewinoco.’ Wir haben ouomchr die 
Aowenduogsbrcite dkscs Paramctcrsatzcs untmucht. 
Zu diesem Zwcck wurden die PE-. UV-Datcn, Bindungs- 
abstJindc und Bildungscothalpien eiocr repr%scotetiven 
Anzahl orgaois&r MolekDle (s. Abb. I) bcrcchoct und 
die ~bcrciostimou~ng zwiscbco expcrimeotelkn uod 
bcrcchoctcn Date0 geprOf1. 

Moddl-Grun&gal 
Urn die io Abb. 1 aufgczcigteo bcnzcnoidcn und oicht- 

bcnze~~ideo Kohknwasserstoffe ohoc zus&zlicbe 
Gc0mctrie-Aooahme uoter Vcrwenduog voo Beozol als 
Refennzsystem bercchnco zu k6ooeo. habeo wir das 
ModelI der partklko Bindu~okalisicrung vcrwendct. 
Dice Modellkonzptioo wurde bcsoodcrs von Bioscb, 

Mu& io der St&uogsrcchouog I, und 
2. Ordoung eotwickelt und u.a voo Nakajima” aoge 
we&t. Uotcr Voraussctzung &r u/rr-Trcooung wird 
dab4 aogcnommen,’ dass dcr Gkichgewichtsabstand 
eincr CC-Bindung im polaren &er&t durch die w 
Ekktronco gcstllrt wird. Die ~ostigstc st6Ntl# is1 die- 

jcnigc, die die Gcsaottcoergic zuo~ Minimum mht. Zur 
Abkitung der fOr die Bcrcchnuog wcscnUic&o Gkich- 
uogcn wird auf Lit.’ verwicseo, die dort in der HMO- 
Version erfolgte. FUr die Ableitungco ion PPP-For- 
malismus habeo wir die in Lit.’ aogcgcbcncn abstands- 
abhingiseo Funktionco des Rcsonanzparameters & 
und dcs Ekktroncowcchsetwirkungsparameters yw 
WlWelMkt 

Urn PG und UV-spektroskopischc Musdaten 
oumerisch repmduzicnn zu kaoncn, mOssen wir 
bcrtkksichtigeo, dass die Gkichgewichtsabst T,, 
eincs Mokktlls sich bci Ekktronenanrcgung bzw. 
Photoionisation Hndem kbnncn (siehc Abb. 2). Dcr 
Pbotoionisationsprozss wird durch (I) bcschrieben. 
Gkichung (2) licgt die Annahme dcr GOltigkeit von 

Koopmaos Theorem zugrunde. 

M(Y3 br -M+‘(Y,_‘)+e- (I) 

C, = E,(M”,Y,-I)- E.(M,Yd = -t, (2) 

Untcr Vorausae~ voo (2) liefert die Bercchoung 
tiaeJ bcnrtooidco Molek(llsystcms M mit dcr “Bcnzol”- 
GconWrie UItd den “Bcnzol”-Parametcrn die 
Orbitalenergicwerte t,(A). 

IXe LX&rent zwisc&o BeozaI-Rcfercozabstand r, 
uod _&m tatdchlicbco Gkichgewichtsabstand rrr sowk 
die Aoderung dcs Gkich@wichtsabstandcs im Mokkul- 
radikalkatioo f&en RI Konekturbeitr&gco k, in den 
SCF-Orbitaknergico c,(A): 

k,=&,+&~=kr b ’ 
( ) r, Z*(P;, - P*.KP,* - Pd (3) 

otit Staadardbinduwrdnupp dcs Benz& PO= 2l3, 
Kraftkonstaote der v-Biadua K, = 5 x ld [dye cm “1 
und K, als der ersten Abkitung dcr Paramctiuoktiooeo 
8, uod yW nach pcv ao den St&a r,.. mp. r:; (vgl. 
dazu such Lit.‘). 

t,(B) = t,(A) + b’t, (4) 

hbci eotspricht Metbode A dcr Bcrubouog mit 
Parametcm aus Litti CH,-Pararnetcrn aus Lit.= uod 
MetbodeBdtrBerechnuapvoo&,Decb(3)mitLr,= 
2.7 x l$ [dyn cm- ‘1 (s. Tabelk 1). 

Die Gkichung (3) fOr kc Ksst sich uoter Verwendung 
&IX B-n-Biadungmordo~hh ftIr den 
Gkic&wichtsabstand des Mokkmns irn i- 
ten Zustand explizit abkiten (s. Lit.“). Die dazu wt- 
wet&c Annrhmt. dass die Knftkonstaotco ckr *Bin- 
dung (k.) in a- UIXJ GrundzustIindco gkich 
siod, erscbcint problcmrtisch. Iofolgcdessco ist es sino- 
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Abb. I. struktdormclo &r imtsrucbtea VW 

volk_dsnkdusp~n-xll-. 
kc ist nwb (3) bei Vofgabe &f MokMsymmttrk und 
gkichcn Bindung~bstSnden VOP 1.4A (Bcnzd) berccb- 
enbnr. &a + a priori pOebcn ist, m die Ruuhatc 
nufnocllvon+ab.DkBcstimmungvonk_erf0lgt8fp 
zwcc~tcnmit&aMiadncincrlinafcnRegrrr- 
sions- und Vuipnnarlyse, wk e, Brogii tmd He&roe 
ner,’ sowie G&z und Heilbronncf im R&men van HMO 
mit ausgczcichnctcm Erfolg getan h&n. 

Dcr Vcrgkich ckr strndrrdrbweichungen SE (LJ 
bzw. SE (‘U in T&elk I z&t, dam die Rep&u&r- 

T&elk 1. Vc+icb da mit HMO bzw. PPP-SCF-Cl crrirlta~ 
~SEbciderReprodDhiwvoaexpai- 
mmtdkaverthkalordrrtio~IpoleatiJta,undSiqOlka 
Isnrrpastaadea ‘k,~ytc da w-Bmdona 

HMO PPP-SCF-CI 

PE: SQL) 0.1711 O.l6a [CVI 

SE+ 
3.1 x lo’ 2.7 x lo’ [dyn cm-‘] 

uv: O.ltw 0.04ol ICV] 
3.9 x I6 Id, 1.9x Id [dyncm-‘1 

Acth&: cxp. k, - 9.8 x IO [dyn cm-‘]. 
tZahl da Wcztctwc N - 33 fat die in fit.’ laqcLtkaro 

VabiDdrrapa 
;,.,~di&V~oiDTlbelL2 

lk@wd&uv-~derin~‘~- 
hen-VW 

(N-l0f&dkth-Ba&n&.rVchhb4coinf&dk1: 
+ - Id [dyn cm-‘] far L3.4 und k_ - 1.9~ Id [dyn cm-‘] ftir 
14. Me. 16. 

bu&eit VoIl Ionisationsp~H~nti&n mit km 
Bindu@okalisimmg~~&U im HMO- und PPP-Vcr- 
f&en von vcrgkichbafcr @alit&t sind. Die von uns 
cmlittclte Kf8ftkonstaIltc ist gegcnDbtr de1 expcrimcn- 
tellen dca Aetbens um den Faktor 2.7 zu gross. Da- 
gcgcntlbcr werden alle ancfgicn im Mcss- 
bereich <6.2eV cirtdcutig baser mit dem PPP-V&ah- 
ren reproduziert, wenn &se mit einem reduzkrten k,- 
Wert bcfcchnct we&n, der dem cxpcrimcntelkn Wert 
rmhczu entspricht. Die Verwe~~!~ng unt~cber 
k_-Wcrtc fOr Ionisations- und Anrc~aergien deutet 
darauf bin, dass bei den bier untcrsuchtcn Vabind~ 
mns- uod Ksmlationseffektc im MokkIl- 
mdikaUion von Bukutung sind. Akxdings tassca sic 
sicb no& im McnicUparamctcr absorb&n, wk die 
&undcnc Sta&rdabweichung von 0.182 eV im Vcr- 
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1 
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2 
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2 
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I 
2 
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9.25 9.25 

12.30 12.30 
958 IO.51 
9.08 9.86 
a.68 9.32 
8.60 9.29 
a.19 9.01 
1125 II.U 
1.93 8.8s 
10.92 II.04 
a.14 9.03 
IO.81 II.01 
8.03 a.88 
10.39 1036 
7.41 8.23 
10.11 lo.u 
II.75 Il.74 
7.34 8.2-l 
9.84 10.1s 
II.52 lI.cI 
1.99 8.70 
a.74 9.39 

l2.64 12.16 
6.79 7.3-l 
9.4 9.8s 
10.63 10.35 
8.24 a.58 
9.26 9.29 
lO.S7 IO.68 

12.63 12.4 
7.8s 8.07 
9.03 8.79 
10.00 9.87 
II.05 11.07 
7.92 a.14 
8.88 a.65 
10.10 9.96 
lw3 10.95 
a.22 a.32 
9.22 9.25 
9.30 9.32 
10.17 9.88 
759 a.10 
8.15 8.82 
9.% 9.69 
10.23 9.87 

9.25 
II.60 
12.30 
IO.51 
9.86 

;:: 
9:aI 
II.47 
8.61 
II.1 
9.04 
II.00 
a.76 
10.3 
a.29 
10.26 

ll.ffll.9) 
8.07 
10.07 
II.56 
a.80 
9.44 
1lJ 
12.3 
1.87 

(1O.EOJ) 
a.6 
9.3 
10.6 
11.6 
IL2 
7.95 
8.14 
9.68 

:ci 
9:a3 

8.3s 
9.15 

9.85 
8.61 
a.90 
9.68 
IO.08 

IlO, I11 
110. III 
[IO. III 

I121 
1131 

It:; 
IllI 
IllI 
I141 

it:; 
II41 
II41 

1;:; 
WI 
1121 
I121 
1121 
1121 
IIS1 
IW 
IIY 
Ml 
[I61 
1161 
1161 
1171 
117 
1111 
I171 

I::; 
1181 
1181 

IIS1 
II81 
IN 

1191 
I191 

I191 
I201 
ml 
IW 
IW 

Komhbon zwiden pbocoekttrom ud Bkktro~caspcLtrcn-VII I07 

gkich zum Bestimmungsfehkr der vertikalcn Ionisations- mit 84 Walcpaarcn Obcr alk Verbindungcn ausscf I&, 
pot&ale von 0.1-0.2 eV zeigt. l&20. ftlr die bislang k&c experimentellen Datcn ver- 

fOgbar sind, ergibt bci 9046 Sichcrluit hohc Signif~kanz 
vuwD_ ftlrY=B: 

Der Vcrgkicb der PE-Erg&&se in Tabclle 2 z&t, 
dass die Anwendung &r Modellkonzcption zu erhc- A: a= -1.1432~0.5tX1, b= 1.109St0.0528 
blichen Verbcsscrungen in der nun&s&en &rein- r = 0.9675, SE&) = 0.400 eV (6) 
stimmung von experimentellen I,, und bcrcchncten 6, 
fObrt. Sic sollte damit testens zur Interpretation dcr B: a = 0.2800~0.23&, B - 0.9909+0.0241, 
PE-Spcktrcn konjugicrter w-Systcmc gccignct scin. r = 0.9909. SE&) = 0.182 eV (7) 

Einc lineare Vlrianunayse nnch (S) 

-I., = rto + bo. 

Y=Ac&rB 

Bcsondere Aufmcrksamkeit bedOrfen folgendc Aus- 
nisxr: bci 6 (-c, = 7.37 2 0.305 eV) uad 10 (-c, = 8.102 
0.303 eV) licgcn die enten I,-Wcrte (I,., = 7.87 eV bci 6 

(5) I.., = 8.61 eV bci IO) ausscrbalb der 9096 Vertraucns- 

Vub.Nr. i -CAN -qJg) symm. ., I [Lit.] 
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Vcrb.Nr. i -dA) -rAB) sm. I a ILit. 

II 

u 

.- 

I4 

1c 

14 

I& 

I44 

I!3 

16 

I7 

I8 

I9 

2) 

21 

2lr 

I 
2 
3 
4 
5 
6 

: 
3 
4 
5 
I 
2 
3 
4 
I 
2 
3 
I 
2 
3 
4 
1 
2 
3 
I 
2 
3 
I 
2 
3 
4 
I 
2 
3 
4 
I 
2 
3 
4 
5 
6 

: 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
I 
2 
3 
4 
5 
6 
I 

: 
I 
2 
3 
4 
5 
I 
2 
3 
4 

: 

6.86 
9.02 
9.16 
9.17 
9.21 
IO.95 
7.19 
8.M 

El 
lo:33 
7.00 

12.13 
&IS 
9.06 
I231 
7.96 
a.29 
IO.89 
1250 
7.94 
8.m 

IZal 
7.76 
8.4 
11.76 
1.79 
7.90 

E 
lb7 
6.59 
8.90 
Il.73 
6.H 
10.1s 
10.61 

12.63 
7.13 
7.21 

IO.21 
10.91 
II.79 

13.47 
552 
9.04 

:z 
lo:69 
12.01 
139 
8.m 
1024 
5.99 
9.29 
10.17 
10.60 
II.61 
8.05 
8.43 
9.07 

Il.22 
7.84 
8.32 

7.06 
8.80 
8.93 
8.99 
9.14 
10.62 
7.4 
835 
9.34 
9.51 
IO.30 
780 

II.09 
6.71 
9.37 
II.96 
8.49 
8.62 
10.99 
12.16 
8.46 
8.91 
II.62 
8.23 
852 
II37 
7.81 
8.27 
9.50 
9.61 
8.82 
9.19 
931 
Il.45 
1.72 
10.30 
10.47 

I231 
7.24 
7.60 

IO.02 
IO.97 
II.34 

13.1s 
6.61 
8.95 
IO.02 
10.04 
IO.4 
II.80 
7.58 
8.48 
10.21 

;: 
9b3 
IO.36 
Il.49 
8.30 
8.44 
8.87 
IO.92 
1.99 
8.39 

7.cml 
8.55 
8.68 
8.90 
9.9 
IO.4 
1.41 
8.26 
9.00 
9x9 
996 

7.49(7.8s) 
9.71 
IO.45 
II5 
8.s 
9s 
12.1 

8.31 
9.09 

8.08 
8.15 

7.96 

9.0 

7.69 
10.20 
(lO.sO) 
11.25 
(11.5) 
I230 

727-1.44 
(7.5-1.9) 
(9.8) 
10.16 
Il.25 
11.90 
12.M 
13.15 

8.22 ml 
8.39 ml 
0.99 ml 
10.87 ml 
7.95 ml 
8.1 ml 



Kamlatbn zwircben Pbcaoekttroncn- und Ekktronm-speLtrcn-VII 109 

Tlbdk 2 (Corr~ 

Verb. Nr. i -cAN -r#tB) Symm. I +i Iti. 

3 9.09 8.87 b, 8.87 Irnl 
4 9.54 9.37 l I 950 (201 
5 1057 10.30 h 10.39 I201 

grcnzen. Wahrschcirdich waden hier die FWcchscl- 
WihllgCll ObcncMtzt, zllmal eine stiere 
Bindungsbkalisienrq zu ciner weitcren StabiIisieNng 
dcr korrcspondicrcndcn HOMO’s fOhren wbrde. Bci I2 

;I:; 
= 9.34 2 0.303 cv. -t,= 10.30~0.303eV), 13a 
= 11.09t0.306eV). 14d (-t,=9.xJ00.303eV) und 

17 (-t, = II.34 e0.308eV) werden die konelierenden 
1,‘s (I”, = 9.00 cv, I,, = 9.96 cV bci 12. Iv1 = I I.5 eV bci 
13a, I,, = 9.00 eV bci 14d, I,, = 11.9 eV bci 17) inncrhaIb 
der 90% Vtrtrauensgrenz.cn ebenfalls nicht reproduzkrt, 
da hkr das AMesen dcr I,-Werte wegcn Ba&nObcr- 
@rungen problematisch wird. Dcr Fehkr bci der Bcs- 
timmung der I,-Werte kann dann his zu 0.2 eV bctragcn. 

LXe bcrcchneten und experimentellen Singulett- 
Anrcgungscnergien sind in den Tabelkn 3 und 4 zus- 
ammcngcstellt. AIs Basisorbitalc wurden die MO’s der 
Eigcnwerte c,(B) verwendet. Dcr Vergkich der expcri- 
meatellen und bcrechnctcn Werte zcigt, dass die vor- 
handcncn Literatur-Wertc (mittkre Abweichung F= 
+0.27eV. 6%) nach Methode B und einem k,-Wcrt von 

2.7 x lo” [dyn cm ‘1 mit (F = 20.38 eV. 8%) rcproduzkrt 
werden. 

Bcsonders auffallend ist jcdoch, dass bci Reduzkruog 
des k,-Parameters gcgcnObcr M&ode B die ‘AL(C) 
Werte in Tabelle 4 die vorhandenca Messdatcn von 
scchs ausgew&hIten Verbindungen mit (F = ?O.O4eV, 
0.8%) hervorragend rcproduzkren k&men. 

Damit emeist sich k, auf der Grundlage da BCD- 

zolstrukturmodells als einzigc modellspczi6schc G&se 
mit der bci Variation in einem Bereich Id< k_ < 
2.7x lo” die PE- und UV-Bcfundc konjugkrter acSys- 
teme im Rahmcn expcrimenteller Mcssgenauigkeit bcn- 
chenbar sind. 

Ausnahmcn bikkn nattich solcbc ~Ekktronca- 
systcmc, bci denen infolgc starker BindungsaIternanz die 
Symmetric emkdrigt wird. Bci Hcptakn und Pcntakn 
muss die particllc BindungslokaIisieNng 2. Ordauw 
bcrtlcksichtigt werdcn.’ WBE Obcr den Rahmcn unscres 
einfachen Ansatm hinausgeht. Auch fchkn hicr nocb 
die PE-spcktroskopischn Masdaten. 

Theta 3. Expriaxadk (‘EJ md btrcchretc (‘AEJ Sir&u-Eacrgicn in cV dcr Va- 
binduapn aus Abb. I. ‘AEJB): unter Vuwcactung &r riB) au T&de 2 q it k. - 
2.7 x Id Idyn cm-‘]. Symmctriczuordnung a. Lqcodc Tabelk 2. Chzilla~lLlrc pmbr” 

Verb. Nr. n ‘A%(B) f(B) symm. ‘e, Wt.1 

8b 

9 

10 

mUVdWWrt-6 

I 

2 
3 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 
2 

3 
I 

2 
I 
2 
3 
I 

2 
3 
4 

s 
I 

2 
3 
4 
5 
I 
2 
3 
4 
s 
6 
7 

: 

4.74 0 
5.95 0 
657 I.778 
7.8s 0.715 
7.49 0.706 
7.Sl 0.73 I 
6.73 I.465 
6.81 I.306 

6.n I.371 

5.01 O.lS9 
5.13 0 
6.J9 I.222 
4.47 I.661 
4.J3 0 
4.76 0 
5.40 o.n3 

6.W 0.191 
4.02 0.U 
4.80 0.151 
5.44 0.061 
5.~1 0.003 
5.80 Lo46 
4.02 O.ool 
4.83 0.114 

5.45 0.038 
5s7 0.033 
3.n 2.092 
4.48 0 
4.36 0 
4.94 I.094 
5.n 0 
3.78 0 
6.O7 I.101 
6.42 IS33 
3.72 0 
4.a 0 

4.74 IZrl 
s.9s IUI 
6.57 IDI 
7.09 IZal 
6.60 1261 
6.85 1x1 
5.78 1x1 
5.76 1x1 
5.64 1261 

4.4us3 IDI 

4.2G4.54 12901 
4.PJ.07 IDal 

3.98 12961 
4.26d.n 12961 

ss8 D9bl 
3.88-4.o7 12961 
4.5 l-4.615 12961 

5.s3 12961 

5.02 

6.17 

3.45-3.64 
3.83 

I29Cl 

IBCI 

12961 
I29dl 
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Tab& 3 (Coal4 

Verb. Nr. n ‘AJW) f(B) Symm. ‘e, Il.4 

I1 

l2 

lh 

I& 

II 

1Y 

15 

I7 

16 

19 

a 

21 

2lr 

3 
4 
I 

: 
4 
5 
6 
7 

i 
IO 
I 
2 
3 
4 
5 
6 
1 

i 
I 
2 

: 
3 
4 

: 
3 
I 
2 
3 
4 
5 
6 
I 
2 
3 
4 

: 
3 
4 
5 
6 
I 
2 
3 
4 
5 
1 
2 
3 
4 
5 

: 
3 
4 
5 
6 

: 
3 
4 
5 
6 

: 

4.52 
5.54 
339 
3.14 
3.85 
4.05 
4.71 
4.83 
4.95 
5.08 
5.3!3 
5.77 
3.45 
3.92 
4.41 
4.66 
4.97 
5.19 
5.26 
5.B 
5.38 
5.58 
6.89 
3.48 
4.94 
6.15 
633 
3.14 
5.18 
6.63 
2.44 
4.11 
4.47 
4-51 
4.89 
5.48 
US 
3.43 
4.93 
5.89 
2.45 
zm 
337 
3.61 
4.93 
5.19 
234 
2% 
4.29 
5.00 
5.28 
0.57 
3.12 
4.43 
5.59 
6.01 
0.40 
2.43 
3.4 
4.69 
4.68 
4.w 

:z 
4123 
4.89 
554 
5.86 
3.79 
4.03 

0 
2.630 
I.083 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
1.936 
I.201 
0 
0.578 
0 
0 
1.009 
0 
0 
0 
I.958 
1.018 
0.334 
0.036 
I.&S 
0.W 
0.484 
0.054 
0.602 
0.153 
0.022 
I.%4 
0.044 
0.078 
0.460 
0.227 
0 
0.036 
I.072 
0 
0.018 
0.029 
0.978 
0.034 
0271 
0.019 
0 
0.030 
I.094 
0 
0 
0 
0376 
0.332 
0 
1x6 
0 
0.378 
0.230 
0 
2.132 
0.138 
O.Wl 
0.093 
0.237 
0.0% 
0.787 
0222 
0.001 
02&l 

4.604.70 
5.aHz7 
285-331 

4.91-5.06 
6.01 
3.43 

3.71a.05 

4.SSa.74 

5.15-5.36 
4.09 

xi20 
3.12 
420 

3.47 
486 

3.12 
3.84 

5.06 

3.00 

4.00 

3.01 
3.15 
3.26 

4.u-l.82 

(3.43) 

336 

4.90 

3.11-3.3s 
3.71 

3.84-3.99 
4.70 
5.42 

3.u3.84 



T&be 3. (Coafd) 

3 420 0.051 
4 4.11 OS22 
s 5.33 o.Os2 
6 s.39 0.110 
7 5.35 I.181 'A, 

: 5.66 S.81 0.345 0.75 I 

Tab& I.Expaimmtdk('E3d bt.mAe('~s~-~hcveiDipr 
V~uuAbb. I.‘AE.(C): mh~-Id[dyaun-‘]~~t3.4Mdt,-l.9~Id 
[dyncm-‘1 f6r II. IC uod 16. Ouil&til.f$g~ Ln Symmctrk-Zwrda~ s. 

III 

Vcrb.Nr. n 'A@dU f(B) 'AUC) symm. 'IL IW 

2 I a.23 0.710 734 ‘f&4 

3 I 6.63 l.STJ 5.69 4 I s.la 15% 4.63 :3 

I4 : 3.81 0.033 3‘3s 5.49 0.503 5.17 :$ 

3 6.62 0.121 6.66 IA; 

Me : 3.69 O.OSS 3.35 4.92 0.M 4.71 :? 

3 6.52 0.172 6.46 IA: 
lb I 3.42 0.M 2% 

2 4.78 0.324 4.44 
3 6.12 O.lrn 5.96 
4 6.4s O.Sll 62 

7.28 1161 
s.71. 5.92 12-J. 261 
4.63, 5.09 In.261 

3.42 I311 
5.12 1311 

3.45 1321 
4.62 WI 

2.9s3.a 
4.us.tM 

5.93 

WI 
IW 
WI 

Bei dtr Beftehnuog von Gnu&us- 
wie Bildungenthalpicn o&r Bi~Iuqgsabatintk 2 
bislang in &r lituatu? zwischea eincm Grunti- und 
Amaune=t~~ untachiako. 
Dkse Untcfscbcidung bt notwendig, solange our dkaer 
ParUEkrMJwtiaunpvcfw&twild.~~uad 
Mitar&itd“ h&n aw.b die ~-B-D&CO J 
unabhb& Parameter bemchtet. i&m sit ihr eBin- . . 
umcntsystem und tko Rcsonuu- 
pnramcter an den Vabennung$winneo einxdaa 
Bcxugssystemc wit Baud, Actben und Butadko jus- 
tkrteo. Die Gcnauigkcit, mit der sic auf dicac We-be 
experhentcIk Bmntlmlpkn rcpm&ukrco konn- 
ten, &r&t 2-S kcal/md. entsprrchcnd O.l-O).2eV/m0l. 
Do aufgnmd dcr U/T-Trennung die Auf- in u- und 
wBin&gsantcik wiM&h ist, ht es nun m6&h, 
unter Vcrwendung unscrcr benchnetco ~Bindungs- 
energico (E-d (D&&ion nach Dcwar-) ein e-Bin- 
duogsencrgieinkremeotsystem N eotwickeln. das ebco- 
falls eine Rcpr&k&oagcn&keruioteit expcrimeotdkr 
BildungsentMpico voo 0.14.2 eV ambgticbt. 

Polyule Aromaten 
E. (C-C) 3.224 3.13s 
E, (C-H) 4.307 4319 in ev 

Als Rcferenzsystcme wur&n 2 und 3 in rkr Pdycn- 
R&e sowic 1 und Napbthalin ffkr die Aromaten ver- 
we&L Tat&hlich we&o die Bildungscnthatpico im 
Gm (-AH,.? &r hkr untcrsuchtco Vabiodua- 
gcn l-nit der crwartetal Qua&t (Ta&lk 5) rqroduzierc. 
wk dk mittka Abwcichung van F - fi.07 eV (ohae 10. 
21 und 2la) xc& Ausoahoun sind rmtMch MokkDk 
wie Bipbeoyko 9 o&r dk Acamphthykne 21. Zla, bei 
denen die Votlussctxung &us konstanten o-Rumpf- 
potentials nicht m&r zutr8L Hier mllsscn Riqspan- 
oungcn mitbcrackskhtigt we&o, die xu Komktmo in 
den w-Binduogscncrgkn Anbus g&n. Mit beidea &- 

Bindunguncrgkn f& die Pdycnc lassen s.ich rucb die 
BiMuqaenthalpko mcthylsubstituiater Vcrbtingen 
bercchoco; wgu die Bildungsenthalpk von M&an ist 
mit &a~ ab+&teo E, (CH)-Wcrt reprodurierbar (exp. 
AHro = 17.u eV,U ba. AH: - 17.23 CV). 

Die Bi&@&at wurcko rnit &r allgcmcineo 
Rcgwsio~a u den B--n crmit- 
ttlLEilX~RCgrCM~WldVUiMZaMlySC~b 
(8) garb ftlr die in Abb. I bexilTerten Bindungeo dcr 
VW (3, 4, 10, 11. MC) bci 15 wertc- 
pure0 folgaHk E@miasc: 

1, = m + mcoP,.co 03) 

A: o- 1578~0.014, -m=0.2615~0.021 
r = -0.9601, S&r,) = 0.016 A (9) 

B: o = I.541 2 0.010, -m = 0.209 2 0.01s 
r - -0.9663. SE@,) - 0.015 A (10) 

Da Vapkicb &r Korrclntionskocdazieoteo und 
&&dAbweichungco xeig& da&s dk Vcrwendung dcs 

~imo&llx, lMetb& B. kcinc 
LtcV **~oegcn~~B=hounO 

m tkfert Jcdoch cotsgricht die stei- 
oupp m im Ml B &m voo Coulaoo und andcrco 
Autorco vaweodeten Wert voo -0.2 A, sowic der Ach- 
scrub&& o &m Bin&mgs&taod voo l.54A im 
D&ML 

nlummcnfaand t&s sich sagen. dass Grund- 
zusta&cipensclmften mit dcm Bindungslolulisitrungr- 
modcll nicht signi&ant be8se.r bcschriebco we&n als mit 
hcrk6mmiichcn PPP-Paraaetcrn. Anrqqscncr&n und 
IO- wade0 M eifhutig bcsser 
rcproduzkt. Iasgaarnt z&x unscrc Rcsuhtc. dass sich 
das PPP-SCFCI-VcrIahrco so universcU parametrisiercn 
Iha, dus ohnc grossco Aufwand s&r gcnauc Aussagen 
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Thbclk S. Exptheo~clk muf hrecbmre Qsmhrdbildunpure- 
hlpim im Guzus&ul AH: tina Verthduapuutil. E,, 
SCPwB_ ddinicrc wit io Lit.’ uml nrb Metbo& 

Abcfcchl.ABcWcrteioeV 

VUb. -AH: 
Nr. E,, cxp. bcr. DiE. U-1 

13.064 
3.969 

;I: 
3.629 
6538 
7.029 
6.9% 
737-l 

10.3% 
16.718 
a370 
22.l83 
tzll6 
26A.u 
26.907 
43.413 
36.921 
l2.M 
39529 
l6.4l2 70.00(7033) 
24.274 10?.tzIl~.Is) 
n.iso 104.33 104.79 0.46 
37.112 I38.11 138.87 0.76 

S7.16 
23.32 
3sS7 
17.90 
47.85 
42OS 
S4.34 
S4.34 
6659 

75.93 
90.61 

10290 
102.91 
109.76 
IOZW 
172.13 
I3B.88 
80.49 

160.86 

S7.19 0.03 
23.32 0 
353s -0.02 
cl.79 -0.12 
-4l.16 -0.09 
42.OS 0 
S4.38 0.04 
S4.3s 0.01 
6657 -0.02 
60.88 
7S.9S 0.12 
90.61 0 

102% 0 
102% -0.01 
10980 0.04 
lO4JS 2.SS 
I7228 0.15 
138.69 -0.26 
m.s3 O.o( 

161.29 0.43 

WI 
1351 
1351 
1351 
1351 
I3Sl 
I351 
l3Sl 
I351 

I351 
WI 
13Sl 
ia1 
WI 
WI 
I3Sl 
WI 
I351 
I351 
WI 

I::; 
WI 

sowohl fiber &undzustandseigcnschaften ah such Obtr 
spektroskopiscbc Eigumhaftcn isokonju&rter dys- 
tcme gemacbt we&n kbnncn. 
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