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Zansmmesisesung—Im Rahmen der PPP-SCF-Cl-Methode wird die Modellkoazeption der partiellen Bindungs-
kolalisierung auf der Grundlage eines “Benzol"-Strukturmodells auf 34 ungeskttigte Kohleawassersioffe ange-
wendet. Es wird gezeigt. dass die experimentellen PE- und UV-Befunde, Bildungsenthalpien und Bindungsab-
stinde dieser Verbindungen mit Abweichungen < 2% reproduziert werden kdanen.

Abstract—Within the scope of the PPP-SCF-Cl-method the conception of partial bond-localizing on the basis of a
structural model of benzene is applied to 34 unsaturated hydrocarbons. It is shown, that the experimental PE- and
UV-results, heats of formation and bond-lengths of these compounds can be reproduced with deviations < 2%.

Bei der Untersuchung der zusammenfassendeg Deutung
(Korrelation) von Photoelektronen (PE)- und Elektronen
(UV)-Spektren konnten wir fir Benzol einen neuven PPP-
Parametersatz gewinnen.’ Wir haben nunmehr die
Anwendungsbreite dieses Parametersatzes untersucht.
Zu diesem Zweck wurden die PE-, UV-Daten, Bindungs-
abstinde und Bildungsenthalpien einer reprisentativen
Anzahl organischer Molekdle (s. Abb. 1) berechnet und
die Obereinstimmung zwischen experimentellen und
berechneten Daten geprift.

Modell-Grundlagen

Um die in Abb. 1 aufgezeigten benzenoiden und nicht-
benzenoiden Kohlenwasserstoffe ohne  zusitzliche
Geometric-Annahme unter Verwendung von Benzol als
Referenzsystem berechnen zu kdnnen, haben wir das
Modell der particllen Bindungslokalisierung verwendet.
Diese Modellkonzeption wurde besonders von Binsch,

Murrel’ in der Stdrungsrechnung 1, und
2. Ordnung entwickelt und u.a. von Nakajima® ange-
wendet. Unter Voraussetzung der of=~Trennung wird
dabei angenommen,’ dass der Gleichgewichtsabstand
ciner CC-Bindung im polaren o~Gerlist durch die =
Elektronen gestdrt wird. Die glinstigste Storung ist die-
jenige, die dic Gesamtenergie zum Minimum macht. Zur
Ableitung der fOr die Berechnung wesentlichen Gleich-
ungen wird auf Lit.” verwiesen, die dort in der HMO-
Version erfolgte. Flir die Ableitungen im PPP-For-
malismus haben wir die in Lit.” angegebenen abstands-
abhiingigen Funktionen des Resonanzparameters B,
und des Elektronenwechselwirkungsparameters v,
verwendet.

Um PE- und UV-spektroskopische Messdaten
numerisch reproduzieren zu kdnnen, mlssen wir
berlicksichtigen, dass die Gleichgewichtsabstinde 7,
eines Molekils sich bei Elektronenanregung bzw.
Photoionisation &ndern kdnnen (siche Abb. 2). Der
Photoionisationsprozess wird durch (1) beschrieben.
Gleichung (2) liegt die Annahme der Giltigkeit von

10$

Koopmans Theorem zugrunde.

MO¥)— oM™ (¥,") + &~ M

LJ = E'(M..- *l_l) - E.(M. vl) =€ (2)

Unter Voraussetzung von (2) liefert die Berechnung
cines benzenoiden Molek(lsystems M mit der “*Benzol”-
Geometrie und den ‘“Benzol'-Parametern  die
Orbitalenergiewerte e(A).

Die Differenz zwischen Benzol-Referenzabstand r,
und dem tatsichlichen Gleichgewichtsabstand r,,,, sowie
die Anderung des Gleichgéwichtsabstandes im Molekul-
radikalkation fihren zu Korrekturbeitrigen 8¢ in den
SCF-Orbitalenergien e{A):

K,\? .
&0’&l+&2=k’(;f) .‘z_'(P',J-P’,XP‘,‘Po) (3)

mit Standardbindungsordnung des Benzols P,=2/3,
Kraftkonstante der o-Bindung K, =$x 10’ [dyncm ')
und K, als der ersten Ableitung der Parameterfunktionen
B.. und v,, nach p,, an den Stellen r,,, resp. r3, (vgl.
dazu auch Lit.").

e(B)=¢(A)+8'¢ 4
Dabei entspricht Methode A der Berechnung mit
Parametern aus Lit.** CH,-Parametern aus Lit.** und
Methode B der Berechnung von 8¢, nach (3) mit k, =
2.7x 10* [dyncm™’) (s. Tabelle 1).

Dic Gleichung (3) flir 8¢, lisst sich unter Verwendung
der Bindungslingen-Bindungsordnungsrelation fr den
Gleichgewichtsabstand des Molekflradikalkations im i-
ten Zustand explizit ableiten (s. Lit.”®). Die dazu not-
wendige Annahme, dass die Kraftkonstanten der =Bin-
dung (k,) in Anregungs- und Grundzustinden gleich
sind, erscheint problematisch. Infolgedessen ist es sinn-
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Abb. 1. Strukturformein der untersuchten Verbinduogen.
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Abb. 2. Abbingigkeit der »Eocrgien des neutrales Moleklis M
und des Radikalkations M*" vom Gleichgewichtsabstand r_, (vgl.
auch Lit%).
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vol k. als modellspezifischen Parameter zu behandeln.
8¢, ist nach (3) bei Vorgabe der Molekfilsymmetrie und
gleichen Bindungsabstinden von 1.4 A (Benzol) berech-
enbar. Da k, a priori gegeben ist, hingen die Resultate
nurnochvonk,ab.DicBesn'mmun;vonk.ufolgum
zweckmlssxgsu:n mit den Mitteln ciner linearen Regres-
srons- und Varianzanalyse, wie es Brogli und Heilbron-
ner,” sowie G5tz und Heilbronner® im Rahmen von HMO
mit ausgezeichnetem Erfolg getan haben.

Der Vergleich der Standardabweichungen SE (1.)
bzw. SE (‘E_) in Tabelle 1 zeigt, dass die Reproduzier-

Tabelle 1. Vergleich der mit HMO bzw. PPP-SCF-Cl erzelten
Standardabweichungen SE bei der Reproduktion von expen-
meatellen vertikalen lonisationspotentialen I, und Singulett-
Anregungsenergien 'E_; k, Knaftkonstante der w-Bindung

(Modellparameter)
HMO PPP-SCF-C!
PE:  SE() 0171 0.1828  [eV)
k, 31x10* 27x10* [dyncm™')
UV:  SECE)  0.184 00409  feV)
k, 39x10*° 10%,19x10* [dyncm™')

Aethen™: exp. k, =9.8x 10° (dyncm™').
1Zahl der Wertepaare N =33 fOr die in Lit.” angegebenea

erbindungea.

$N = 84 f(ir die Verbindungen in Tabelle 2.

§N = 10 fOr die lingstwellige UV-Bande der in Lit.* angege
benen Verbindungen.

YN =10 for die UV-Banden der Verbindungea in Tabelle 4:
k, = 10* [dyn cm ') fr 2, 3, 4 und k, = 1.9x 10* (dyn cm™') fOr
14, 14, 16.

V.

barkeit von lonisationspotentialen mit dem
Bindungslokalisierungsmodell im HMO- und PPP-Ver-
fahren von vergleichbarer Qualitit sind. Die von uns
ermitteite Kraftkonstante ist gegenfiber der experimen-
tellen des Acthens um den Faktor 2.7 Zu gross. Dem-
gegenliber werden alle Anrcsunzsc n im Mess-
bereich <6.2¢V eindeutig besser mit dem PPP-Verfah-
ren reproduziert, wenn diese mit einem reduzierten k-
Wert berechnet werden, der dem experimentellen Wert
nahezu entspricht. Die Verwendung unterschiedlicher
k_-Werte fOr Ionisations- und Anregungsenergien deutet
darauf hin, dass bei den hier untersuchten Verbindungen
Reorganisations- und Korrelationseffekte im Molekil-
radikalkation von Bedeutung sind. Allerdings lassen sie
sich noch im Modellparameter absorbieren, wie die
gefundene Standardabweichung von 0.182¢V im Ver-



Korrelation zwischen Photoclektronen- und Elektronen-Spektren— VIl 107

gleich zum Bestimmungsfehler der vertikaleﬁ Ionisations-
potentiale von 0.1-0.2 eV zeigt.

ERGEBNISSE UND DESKUSSION

Der Vergleich der PE-Ergebnisse in Tabelle 2 zeigt,
dass die Anwendung der Modellkonzeption zu erhe-
blichen Verbesserungen in der numerischen Uberein-
stimmung von experimentellen I, und berechneten ¢
fahrt. Sie sollte damit bestens zur Interpretation der
PE-Spektren konjugierter =~Systeme geeignet sein.

Eine lincare Varianzanalyse nach (5)

-L.,=a(Y) + (Y)edY),
Y=AoderB )

mit 84 Wertepaaren Ober alle Verbindungen ausser 14a,
18-20, fr dic bislang keine experimentelien Daten ver-
flgbar sind, ergibtt bei 90% Sicherheit hohe Signifikanz
far Y=B:

A: a=-1.1432£0.5061, b=1.1095+0.0528
r=0.9675, SE(l,)=0.400eV (6)

B: a=0.2800+0.2306, B =0.9909+0.0241,
r=0.9909, SE(I,)=0.182¢eV o

Besondere Aufmerksamkeit beddrfen folgende Aus-
reisser: bei 6 (—¢,=7.37+0.305¢V) und 10 (-¢, =8.10%
0.303 eV) liegen die ersten I,-Werte (I, =7.87¢V bei 6
1., =861¢V bei 10) ausserhalb der 90% Vertrauens-

Tabelle 2. Experimentelle vertikale lonisationspotentiale I, und Energien der bindenden

SCF-Orbitale ¢, der Verbindungen aus Abb. 1 in eV. Symmetriezuordnung gemiss Punki-

gruppe des Molekflls, bei substituierten Verbindungen bezfiglich Grundkdrper bzw.
angenommene C,,-Symmetrie, y-Achse als Lingsachse des Molekils

Verb. Nr. i —edA) -¢{B) Symm. L, (Lit)
1 1 9.2 9.25 e 9.28 (10, 1)
2 ¢ 11.60 (10, 11)
3 1230 1230 . 1230 (10. 11)
2 1 9.58 10.51 by 1051 (12)
2 1 9.08 9.86 b, 9.86 (13)
» 1 8.68 9.32 b, 9.23 (14]
2 1 8.60 9.29 2, 9.32 (14)
3 1 8.19 9.01 b, 9.08 (1)
2 1125 11.44 a 11.47 (1)
3 1 793 8.85 b, 861 (14)
2 1092 1.04 2 i (14)
» 1 8.14 9.03 b, 9.04 (14)
2 1081 11.01 2 11.00 (14)
3 1 8.03 8.88 b, 8.76 (14]
2 10.39 10.56 2, 103 (14)
‘ 1 747 8.3 a, 8.9 (12)
2 10.11 10.44 b, 10.26 (12)
3 1.7 11.74 2 11.6(11.9) (12)
- 1 7.4 8.7 a, 8.07 (12)
2 984 1015 b, 1007 (12)
3 152 1.47 a 11.56 (12)
s 1 7.9 8.0 b, 8.80 (15)
2 8.74 9.39 y 94 (15)
3 o 1.8 (13)
‘4 12.84 12.16 by 123 (13)
3 1 61 137 b, 187 (16)
2 9.40 9.85 97 (16)
3 1063 10.35 b (10.2-10.5) (16)
7 1 8.4 8.58 b, 86 (1n
2 9.26 9.29 2 9.3 un
3 10.57 10.68 b, 106 (1M
4 p 1.6 (17}
s 12.63 1240 b, 122 (17}
t 1 785 8.07 a, 795 (18)
2 9.03 879 b, 8.4 (18]
3 10.00 9.87 ba 9.68 (18)
‘ 11.08 1107 by
® 1 1.9 8.14 a 793 (18)
2 8.88 8.65 b 8.63 (18]
3 10.10 9.96 by 9.83 (18}
‘4 1093 10.95 by
’ 1 8.2 8.32 by 8.35 (19)
2 92 9.2§ by 9.15 (19)
3 9.30 932 a,
‘4 1017 9.88 bre 9.85 (19)
1 1 7.59 8.10 by 8.61 (20)
2 8.75 8.82 . 8.90 (20)
3 9.96 969 by 9.68 (20)
‘ 10.3 987 bre 10.08 (20)
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Tabelle 2 (Contd)
Verb.Nr. i -e¢{A) —¢(B) Symm. L, [Lit.)
n 1 6.86 1.06 a 1.00 (20
2 9.02 8.80 by 8.55 (20}
3 9.16 8.93 by 8.68 [20)
4 9.17 8.9 b 8.90 (20)
s 921 9.14 by 9.34 [20)
6 1095 10.62 bre 10.4 (20)
12 1 7.9 7.40 by 741 [20)
2 8.64 833 by 826 (20)
3 9.8 9.34 by, 9.00 [20)
4 9.90 951 a8 9.29 (20]
b] 10.33 10.30 bie 9.96 [20)
13 1 100 780 ¢ 7.49(1.85) (21)
2 4 Imn 21
3 [ 4 10.45 [21)
4 1213 11.09 [ 115 [21)
1] 1 8.15 8.71 » 8.55 (15)
2 9.06 9.37 b, 9.54 [15)
3 1231 11.96 b, 12.1 (15)
14a 1 7.96 8.49 5
2 8.29 8.62 b,
3 10.89 10.9 b,
‘4 12.50 12.16 b,
16 1 7.94 8.46 [ % 8.31 [22)
2 8.70 891 b, 9.09 [22)
3 12.00 11.62 b,
14¢ t 7.76 823 [ 9 8.08 [22)
2 8.40 8.52 b, 8.75 [22)
3 11.76 137 b,
1" 1 .79 7.81 ® 796 (23)
2 1.9 8.7 b,
k) 9.50 9.50 N 9.0 [23]
4 9.61 9.61 b,
15 1 8.57 882 ba
2 859 9.19 s,
3 8.90 921 b
4 1.7 1148 b
16 i 6.88 mn b, 169 [(24)
2 10.18 10.30 [ % 10.20 [24)
3 10.61 1047 b, (10.50) (4)
4 o 11.25 [24)
] 4 (11.9) (4)
6 12.63 1231 b, 12.30 [24)
7 1 7.13 1.4 b, 1.21-1.44 [24)
2 121 7.60 2, (7.5-1.9) [24)
3 ? 9.8) [24)
4 10.21 10.02 b, 10.16 [24)
s 1091 1097 s 11.25 (24)
6 nm» 11.34 b, 11.90 (24)
7 o 12.50 [24)
8 13.47 13.15 b, 13.15 [24)
18 1 552 6.61 b
2 9.04 8.95 by
3 9.89 10.02 2,
4 £ X'7] 10.04 by
b 10.69 10.40 bye
6 1201 11.80 by
19 1 7.59 7.58 by
2 888 8.48 by
3 1024 10.21 b
) 1 599 597 by
2 929 9.30 a,
3 10.07 9.83 by,
4 10.60 10.36 b
s 1161 1149 by
i 1 8.05 8.30 b, 8.2 (20]
2 8.43 8.4 [ 8.9 [20)
3 9.07 8.87 b, 8.9 [20)
4 12 1092 b, 10.87 (20]
2Ma 1 7.84 7.9 » 795 (20)
2 8.32 8.39 b, 8.1 [20)
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Tabelle 2 (Contd)
Verb. Nr. i ~€{A) -¢(B) Symm. I.; (Lit.)
3 9.09 887 b, 8.87 (20)
4 9.54 9.37 8 9.50 (20)
5 10.57 10.30 b, 10.39 (20)

grenzen. Wahrscheinlich werden hier die =~Wechsel-
wirkungen  Qberschitzt, zumal eine  starkere
Bindungslokalisierung zu einer weiteren Stabilisierung
der korrespondierenden HOMO's fihren wirde. Bei 12
(-€,=934+0.303¢eV, -€6=1030+0.303¢eV), 13a
(—e,=11.0920.306¢V), 14d (—¢; =9.50+0.303¢V) und
17 (-e¢s=11.34£0.308¢eV) werden die korrelierenden
I's(I,;=9.00eV,1,,=99¢V bei 12,1, ,=11.5¢V bei
13a,1,,=9.00eV bei 14d, I, = 11.9¢V bei 17) innerhalb
der 90% Vertrauensgrenzen ebenfalls nicht reproduziert,
da hier das Ablesen der [ -Werte wegen Banden(ber-
lagerungen problematisch wird. Der Fehler bei der Bes-
timmung der [,-Werte kann dann bis zu 0.2 ¢V betragen.

Die berechneten und experimentellen Singulett-
Anregungsenergien sind in den Tabellen 3 und 4 zus-
ammengestellt. Als Basisorbitale wurden die MO's der
Eigenwerte ¢(B) verwendet. Der Vergleich der experi-
mentellen und berechneten Werte zeigt, dass die vor-
handenen Literatur-Werte (mittlere Abweichung F =
+0.27 eV, 6%) nach Methode B und einem k_-Wert von

2.7x10*[dyncm '] mit (F=
werden.

Besonders auffallend ist jedoch, dass bei Reduzierung
des k. -Parameters gegenlber Methode B die 'AE.(C)
Werte in Tabelle 4 die vorhandenen Messdaten von
sechs ausgewdhlten Verbindungen mit (F=+0.04¢V,
0.8%) hervorragend reproduzieren konnen.

Damit erweist sich k, auf der Grundlage des Ben-
zolstrukturmodells als einzige modellspezifische Grdsse
mit der bei Vanation in einem Bereich 10°<k, <
2.7x 10* die PE- und UV-Befunde konjugierter =Sys-
teme im Rahmen experimenteller Messgenauigkeit bere-
chenbar sind.

Ausnahmen bilden natdrlich solche =-Elektronen-
systeme, bei denen infolge starker Bindungsalternanz die
Symmetrie erniedrigt wird. Bei Heptalen und Pentalen
muss die partielle Bindungslokalisierung 2. Ordoung
berlicksichtigt werden,® was dber den Rahmen unseres
einfachen Ansatzes hinausgeht. Auch fehlen hier noch
die PE-spektroskopischen Messdaten.

+0.38 ¢V, 8%) reproduziert

Tabelle 3. Experimentelle ('E,) und berechnete ('AE,) Singulett-Energien in ¢V der Ver-
bindungen aus Abb. 1. 'AE_(B): unter Verwendung der ¢(B) aus Tabelle 2 mit k,-
2.7x10*(dyocm™'). Symmetriezuordnung s. Legende Tabelle 2. Oszillatorstirke gemiss™

Verb.Nr. n 'AE(B) 1(B) Symm. '‘En (Lit.)
2 1 44 0 ): 474 (25)
2 5.95 0 'B,y 5.95 (25)
3 6.57 1.278 'E,. 6.57 (29)
2a 1 785 0.715 'A, 109 (26)
» 1 749 0.706 ‘A, 6.60 (26)
2 1 7.51 0.731 'B, 6.85 (26)
3a I 6.7 1.465 'B, 578 (26)
» 1 6.81 1.306 'B, 5.76 (26)
3 1 6.1 1311 'B, 5.64 (26)
s 1 5.0 0.159 ‘A,
2 .13 0 'B,
3 6.59 2] 'B,
¢ 1 4“0 1.661 B 443453 (28)
2 4.53 0 'B,,
7 1 476 0 B, 4.26-4.54 (29a)
2 5.40 0.773 'A, 49-5.07 (29a}
3 6.04 0.191 'B,
I N ! 4.02 0.004 By 3.98 (298)
2 4.80 0.151 "By 426477 (298)
3 5.4 0.061 'Ay
4 5.51 0.003 'Big
s 5.80 2.046 Bo 5.58 (298)
& 1 402 0.001 ‘B 388407 (298)
2 483 0.114 'By, 4.51-4.65 [298)
3 548 0.038 ‘A,
4 '5.57 0.033 ‘B,
s wm 2092 By 5.53 {29b)
’ 1 448 0 "By
2 4.56 0 'Bq
3 494 1.0% "By, 5.2 (8c¢)
4 m 0 ‘A,
s .78 "By
6 6.07 1.101 ‘B, 6.17 (29¢)
7 6.42 1.533 'By
10 1 n 0 'Byg 3.45-3.64 (294)
2 408 0 'Ba 3.83 (294d)
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Tabelle 3 (Contd)
Vetb.Nr. o 'AE,(B) f(B) Symm. 'En {Lit)
3 452 0 'Ay 4.60-4.70 (294]
4 5.54 2630 'Ba 5.00-5.27 (29d)
1} 1 339 1.083 B 285-3.21 (29¢)
2 N 0 'By,
3 385 0 'B,,
4 405 0 ‘B,
L 4an 0 ‘A,
6 483 0 'Byg
7 495 0 ‘A,
8 5.08 0 "By
9 539 1.936 ‘B 4.91-5.06 [29¢)
10 s 1201 "B 6.01 (29¢)
n 1 345 0 "By, 34 (29N
2 iR 0578 "B 3.714.08 (21
3 441 0 "By
4 4.66 0 By
S 49 1.009 N 455474 (291
6 5.19 0 :A, '
7 5.26 0
8 5.8 0 ";:,
9 5.38 1.958 'Ba 5.15-5.36 (291]
Lo 1 5.58 1.018 'E 4.09 {30)
2 6.89 0334 'E' >6.20 (30)
14a 1 348 0.036 'B, 112 31)
2 494 1.405 'A, 420 31
3 6.15 0.084 ‘A,
4 633 0.484 ‘A,
14 1 34 0.054 'B, 3.4 (29g)
2 s.18 0.602 ‘A, 48 [9s)
3 6.63 0.153 ‘A,
1 1 4 0.0 'B, 312 (294)
2 41 1.064 ‘A, I (29A]
3 7 0.0M4 'B,
4 451 0.078 ‘A,
s 4.8 0.460 'B, 5.06 (294)
6 5.48 027 'B,
18 1 295 0 'B,, 3.00 133)
2 143 0.03 :B,.
3 49 1072 B, 4.00 133)
4 5.89 0 ‘A,
17 1 245 0.018 ‘B,
2 290 0.0 'B, 301 (24)
3 EKY) 0978 ‘A, 3.15 (24)
4 361 0.034 ‘A, 126 (24)
L 49 0271 ‘A, 44 R (24)
6 .19 0.049 'B,
18 1 X 7] 0 'Byg
2 296 0.030 'By, a.4) (33)
3 4B 1.094 :
4 5.00 0
L 5.28 0 '::,
3] 1 0.57 0 ‘B,
2 312 0376 "B
3 443 0.332 'By
4 $.59 0 'Byg
s 6.01 1.266 "By
» 1 0.40 0 'By,
2 243 " 0378 'By
3 340 0.230 "By 356 [29i)
] 4.69 0 :B;, 290
s 488 2132 B, 490 i
6 494 0.138 'By,
n 1 128 0.007 'B, 3.17-3.35 (297)
2 39 0.093 'B, 3N (29))
3 42 0.237 ‘A, 384-3.9 (297
A
; 2 X i
6 $.86 0222 ‘A
2 1 m 0.001 'B, 346-384 [29%)
2 4.0 0.280 ‘A,
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Table 3. (Consd.)
3 420 0.051 'B,
4 4 0s2 'Ay
] 5.3 0.052 ‘A,
6 539 0.110 ‘B,
7 $.55 1181 ‘A
8 5.66 0.345 'B,
9 581 0.751 'B,

Tubelle 4. Experimentelle ('E,)

und berechnete ('AE,) S

ingulett-Energica in eV einiger

aus Abb. 1. 'AE(C): mit k, = 10 [dyn cm™') f0r 2, 3, 4 uod k, = 1.9x I¢*
[dyncm '] for 14, 14c und 16. Oszillatorsthrke gemhiss Lit>* Symmetrie-Zuordnung .

Legende Tabelle 2
Veb.Nr. n  'AE,(B) ((B) ‘'AE(C) Symm. '‘Ea  [Lit]
2 1 83 0710 734 'Byy 1.8 (26)
3 | 6.65 15N 5.69 'B, 571,592 (77, 26)
4 | $.60 1.596 46 'B, 463,509 [27,26)
1 1 381 0.053 338 'B, 342 31y
2 549 0.503 $.17 ‘A, 5.12 (31)
3 682 0.121 6.66 A,
14 1 e 0.085 338 'B, 345 (32)
2 49N 0.646 47 ‘A, 462 [32)
3 6.52 0.172 6.46 A
1 1 34 0.048 298 'B, 29332 (U]
2 4.78 0.34 44 ‘A 4.44-5.08 [24)
3 6.12 0.128 5.96 'B, 593 (4]
4 6.45 0.871 6.25 A,

Bei der Berechnung von Grundzustandseigenschaften
wie Bildungsenthalpien oder Bindungsabstinde wurde
bislang in der Literatur™ zwischen einem Grund- und
Anregungszustandsresonanzparameter  unterschieden.
Diese Unterscheidung ist notwendig, solange nur dieser
Parameter zur Justierung verwendet wird. Dewar und
Mitarbeiter’> haben auch die o-Bindungsenergicn als
unabhingige Parameter betrachtet, indem si¢ ihr o~Bin-
dungsenergicinkrementsystem und den Resonanz-
parameter an den Verbrennungswirmen einzelner
Bezugssysteme wie Benzol, Aethen und Butadien jus-
tierten. Die Genauigkeit, mit der sie auf diese Weise
experimentelle Bildungsenthalpien reproduzieren koan-
ten, betriigt 2-5 kcal/mol, entsprechend 0.1-0.2 eV/mol.
Da aufgrund der of »~Trennung die Aufwdung in o- und
wmBindungsanteile willklirtich ist, ist es nun mdglich,
unter Verwendung unserer berechneten w~Bindungs-
energien (E.,) (Definition nach Dewar**) ein o-Bin-
dungsenergicinkrementsystem zu entwickeln, das eben-
falls eine Reproduktionsgenauigkeit experimenteller
Bildungsenthalpien von 0.1-0.2 eV ermdglicht.

Polyene Aromaten
E, (C-C) 3224 3.138
E. (C-H) 4.307 4219 in eV

Als Referenzsysteme wurden 2 und 3 in der Polyen-
Reihe sowic 1 und Naphthalin fiir die Aromaten ver-
wendet. Tatsichlich werden die Bildungsenthalpien im
Gaszustand (—AHp") der hier untersuchten Verbindun-
gen mit der erwarteten Qualitit (Tabelle 5) reproduziert,
wie die mittlere Abweichung von F = £0.07 ¢V (ohne 10,
21 und 21a) zeigt. Ausnahmen sind natfirlich Molekille
wie Biphenylen 9 oder die Acenaphthylene 21, 21a, bei
denen die Voraussetzung eines konstanten o-Rumpf-
potentials nicht mehr zutrifit. Hier mfissen Ringspan-
pungen mitberficksichtigt werden, dic zu Korrekturen in
den o-Bindungsenergien Anlass geben. Mit beiden E_-

Bindungsenergien flir dic Polyene lassen sich auch die
Bildungsenthalpien methylsubstituierter Verbindungen
berechnen; sogar die Bildungsenthalpie von Methan ist
mit dem abgeleiteten E, (CH)-Wert reproduzierbar (exp.
AHS = 17.24¢V,> ber. AH,® = 17.23 V).

Die Bindungslingen wurden mit der allgemeinen
Regressionsgeraden aus den Bindungsordnungen ermit-
telt. Eine lineare Regressions- und Varianzanalyse nach
(8) ergab flr die in Abb. 1 bezifferten Bindungen der
Verbindungsauswahl (3, 4, 10, 11, 14c) bei 15 Werte-
paaren foigende Ergebnisse:

I.. = Y) + m{Y)P,..(Y)

A: n=157820.014,
r = -0.9601,

®

-m=0.265 £ 0.021
SE(r,.) = 0.016 A ©
B: n=154120010, -m=0.2090.015
r=-09663, SE(r,,)=0015A

Der Vergleich der Korrelationskoeffizienten und
Standardabweichungen zeigt, dass die Verwendung des
Bindungsiokalisicrungsmodells, [Methode B, keine
signifikante Verbesserung gegeniiber der Berechnung
ohne l»hlmuun; liefert. Jedoch cnugncht die Stei-
gung m im Fall B dem von Coulson™ und anderen
Autoren verwendeten Wert von —0.2 A, sowie der Ach-
senabschnitt n dem Bindungsabstand von 1.54A im
Diamant.

Zusammenfassend Hss sich sagen, dass Grund-
zustandseigenschaften mit dem Bindungsiokalisierungs-
modell nicht signifikant besser beschrieben werden als mit
herkdmmlichen PPP-Parametern. Anregungsenergien und
Ionisierungsenergien werden dadegen cindeutig besser
reproduziert. Insgesamt zeigen unsere Resultate, dass sich
das PPP-SCF-Cl-Verfahren so universell parametrisieren
Iisst, dass ohne grossen Aufwand schr genaue Aussagen

(10)
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Tabelle S. Experimentelle und berechnete Standardbildungsen-

thalpien im Gaszustand AH einer Verbindungsauswahl. E_,

SCF-=Bindungsenergic definiert wie in Lit.* und nach Methode
A berechnet. Alle Werte in eV

Verb. - AH.

Nr. E.» exp. ber. Diff. (Lit)
1 13.064 57.16 57.19 0.03 [4b)
1t 3869 2332 .32 0 (35}
2 1222 38837 35.55 -0.02 [35)
n 3655 4190 41.78 =012  (39)
r’3 3.628 47385 £.76 009 [39)
3t 6538 4205 42,05 0 (35}
k) 7029 S434 $4.38 0.04 [35)
» 6.998 S4.34 54.35 0.01 [35)
3 1317 66.59 66.57 -0.02 (39)
4 10.306 60.88
7 16.718 7583 75.95 0.12 [39)
] 2370 9061 90.61 0 (4b)
Sa 2,783 10290 102.90 0 [35)
» 76 10291 102.90 -0.01 (35)
] 26855 109.76 109.80 0.04 [4b)

10 26907 102.00 104.5$ 255 [4b)

1 43413 17213 inas 0.15  [35)

12 3%.921 13888 138.68 =020 (4b)

14¢ 12558 80.49 80.53 004 [35)

144 39529 160.86 161.29 043  (35)

19 16472 70.00(70.53) (5b)

2 U274 107.2(108.15) (58]

21 27.150 104.33 104.79 046 [45)

21a 37.112 138.11 138.87 0.76 [4b)

tReferenzsysteme.

sowohl Gber Grundzustandseigenschaften als auch dber
spektroskopische Eigenschaften isokonjugierter =-Sys-
teme gemacht werden kdnnen.

Dasksagurg—Herrn Prof. Dr. E. Heilbronner und seinem
Arbeitskreis (Physkalisch-Chemisches Institut der Universitht
Basel) danken wir sehr herzlich for die Oberlassung unpubliz-
jerter experimenteller Daten, sowic die wertvollen Anregungen
und Diskussionen. Dem Fonds der chemischen Industrie und der
Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitit Bertin
danken wir f0r die Forderung und Unterstfitzung.
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