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85,95 (s, 2H, Methylendioxy); 6 6,51 (s, 1 H, Vinylproton}; 8 6,69 (s, 1 H, Benzyliden-
3); 6 7,20, 7,39 (24, 8 Hz, 2H, Phthalan-6,7); § 7,70 (s, 1 H, Benzyliden-6).

Wir danken der physikalisch-chemischen Abtcilung der F. Hoffmann-La Roche AG, Bascl,
unter Leitung von Herrn Prof. Dr. W. Boguth fiir analytische und spektroskopische Daten herz-
lichst.
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Summary. For a given molccule M, the difference AT between the first two vertical ionization
potentials Iy, 1 and Iy,s (from MOs g, and y,) and AE between the corresponding singlet-singlet
excitation energies E; and E, (transitions @1 < w1, w1 < y2) are related by AE = AT~ (J2,-1—
J1, 1) — 2(Ky, -1— Koa, -1), using Koopmans approximation. A simple MO model suggests that under
certain conditions of symmetry and quasi-alternancy (e.g. in spiro[4,4]nonatctraene 1) the
bracketed differences between the Coulomb- and cxchange-integrals should vanish to first order,
thus leading to the simple (almost) equality AE = AL 1t is shown that the results from a photo-
clectron- and electron-spectroscopic investigation of 1 support this conclusion i.e. AT = 1.23 eV,
AE =1.19t01.23¢V.

Es seien y, und y, die beiden obersten besetzten MO einer Molekel M (y, =HOMO)
und y_; dessen unterstes unbesetztes MO (y_;=LUMO). In der von Koopmans [1]
vorgeschlagenen Niherung betragen die ersten beiden vertikalen Ionisationspoten-
tiale von M Iy, 1 = —e(y,) = — ¢, bzw. Iy, s = —e(p,) = — ¢, und ihre Aufspaltung ist
demzufolge AT = I, » — Iy ; = &, — &. Promoviert man ein Elektron von v, oder v,
nach y_;, so sind fiir diese Anregungen innerhalb eines einfachen HMO-Schemas,
welches die Wechselwirkung zwischen den Elektronen nicht explizit beriicksichtigt,
die Energien E, = ¢_; — &, bzw. Ey = £_; — ¢&,, aufzuwenden. Da auch hier eine Auf-
spaltung zwischen den beiden entsprechenden Banden des Elektronenspektrums im
Betrag von AE = E, — E,| = ¢, — ¢, vorausgesagt wird, wiirde man anhand dieses
sehr vereinfachten Modells erwarten, dass die Beziehung

AE = A1 (1)
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zumindest in erster Niherung fiir den Grossteil der Molekeln gilt. Dies ist nun keines-
wegs der Fall, Ausgehend von den wohlbekannten Matrix-Elementen des Hamilton-
Operators fiir den Grundzustand und die einfach angeregten Singulett-Zustinde von
M (vgl. z.B. [2]) erhilt man ndmlich [3]

AE = 41 — (Jz,—l - Jl,—l) - 2(I<1,—'1 - KZ,—l); (2)

worin die Coulomb~ und Austausch-Integrale (Jr,s bzw. K;, ) ihre iibliche Bedeutung
haben (vgl. z.B. [2]). Da nun im allgemeinen J 3 — J1,y # 0 und K; 3 — Ky, 3 5% 0
sind, kann Beziehung (1) nur in Ausnahmefillen, ndmlich bei zufilliger Kompensa-
tion der zusitzlichen Terme in (2), zutreffen. Bedeutung und Aussagemoglichkeiten
von (2) sind von Haselbach et al. 3] [4] diskutiert worden.

Man kann sich nun die Frage stellen, welche strukturellen Voraussetzungen M
erfilllen muss, damit die Differenzen Jp, 3 — J1,—1 und Ky, _; — Kj, 1, jede fiir sich,
voraussagbar Null oder zumindest sehr klein werden. Am Beispiel des Spiro[4,4]nona-
tetraens (1) [5] soll kurz erldutert werden, welcher Art diese Voraussetzungen unter
anderem sein koénnen, ohne dass hier auf Einzelheiten eingetreten wird (vgl. [6]).

III

1

Beziiglich der Symmetrie Dygq von 1 ist y,=la,(w) und y,=1b () wihrend das
Niveau ¢_; entartet ist, so dass anstelle von y_; das MO-Paar ¢, s =8e (7*) tritt,
Die MO vy, 9,5, w4 und ., sind in guter Ndherung Linearkombinationen der semi-
lokalisierten #-MO @g,; bzw. g, der cis-Dien-Teilsysteme R =1 und II: y, =
(@r,1— Pu,)V2, o= (Pra+ Pu)V2, ya=(Pra+ Pu,)V2 und yo, =
(@1, -1 — D11, —1)[V2. Wegen der Alternanz der Teilsysteme I und II geniigen die
semilokalisierten MO der Bedingung &% , = @% _,. Obschon Spirokonjugation
[7-8] zwangsldufig zum Verlust der Alternanz fithrt [7], ldsst sich leicht zeigen, dass
die dadurch verursachten Unterschiede in den einander entsprechenden Linear-
kombinationen yy, -1 und s, 9o gering sind und somit in guter Nidherung Y A
v3 ~ y*, ~p*, gilt. Dies fithrt zu Ji,—1 &~ J1,—2 & Js,-1 ~ Ja,—2, so dass die
Differenzen zwischen zwei dieser Coulomb-Integrale praktisch Null werden.

Photoelektronen- (PES) und Elchtvonen-Spektrum (ES) von Spivo-[4, 4|nonatetraen (1)

PES: Orbital y; Iy, 3(cV)
yy=1a,(m) 7,99
wa=1b, (%) 9,22 Al =1y,3—Iv,y = 1,23 ¢V
py=Te(n) 10,6

ES: Konfiguration E;(V)
8e(m*) « lay(m) 4,11%) 4,200b) AE — E,—E. — 1,23 eV 3a)
8e(n*) <« 1by(n) 5,342) 5,39%) T 2T L T 1,19 eVh)

8)  Losungsmittel: n-Hexan [5]. b) Gasphase.
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Die Produkte der irreduziblen Darstellungen von Dgq4 geniigen der Bedingung
A, X E=B; X E=E, so dass die einfach angeregten Konfigurationen 8e (z*) <
1la,y(7) und 8e(*) < 1b,(m) sowie die dazugehérigen Ubergangsdichten zur gleichen
irreduziblen Darstellung E gehoren. Dies und die Quasi-Alternanz der MO-Paare
v, w_, und y,, w_, fithrt, wie eine einfache Rechnung zeigt, notwendigerweise dazu,
dass auch die Differenzen der Austausch-Integrale K s Null bzw. sehr klein werden.

Man kommt somit zum Schluss, dass im Falle von 1 wegen der D, 4-Symmetrie
des Systems und der durch die Spirokonjugation erzwungenen Sequenz... 1b,(x),
lay(n), 8e(z*)... der MO, sowie deren Quasi-Alternanz, die Klammerausdriicke in (2)
verschwinden und deshalb aus den genannten Griinden die einfache Beziehung (1)
ausnahmsweise gelten muss. Wie die Daten der Tabelle zeigen, ist dies der Fall.

Vorliegende Mitteilung ist Teil Nr. 59 aus dem Projekt 2.477.71 des Schweizerischen National-
fonds zur Fivderung dev wissenschaftlichen IFovschung., Wir danken den Firmen Ciba-Geigy AG,
F. Hoffmann-La Roche & Co. AG und Sandoz AG fur ihre Unterstitzung.
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