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1. Aus dem vollstandig zugeordneten1.'1 PE-Spektrum des rnit 
Borazin isoelektronischen Benzols geht die in Abbildung 1 mit 
Orbitaldiagrammen und irreduziblen Darstellungen der Mole- 
kiilorbitale charakterisierte Reihenfolge der  Energieniveaus 
hervor. Bei Ubergang von D6,- zu D3,-Symmetrie fallen jeweils 
die irreduziblen Darstellungen e2€und e l u i n  e 'sowiebl ,undalg 
in a; zusammenl"]. Wird durch eine abwechselnd erhohte und 
erniedrigte Kernladung der Ringatome eine Storung mit der 
Symmetrie D,, eingefuhrt, dann mischen jeweils die Molekul- 
orbitale gleicher irreduzibler Darstellung: Je  kleiner die 
Energiedifferenz zwischen zwei Niveaus ist, desto starker 
,,stoBen sie sich ab". Die durch Wechselwirkungen zwischen den 
besetzten Molekiilorbitalen resultierenden Niveauverschiebun- 
gen sind in Abbildung 1 qualitativ durch die Pfeile b/b, die bei 
Beriicksichtigung der unbesetzten Molekiilorbitale zusatzlich 
auftretende Anderungen durch die Pfeile b/u dargestellt. O b  
sich bei dieser Korrelation Benzol+Borazin die Reihenfolge 
der Orbitale andert, kann experimentell durch die Zuordnung 
einzelner Banden im PE-Spektrum entschieden werden. 

2. Im PE-Spektrum von Borazin (Abb. 2) bis 21.21eV[91 lassen 
sich (mindestens) sechs Banden unterscheiden. Die erste Bande 
bei 10.09eV ist bereits aufgrund der erkennbaren Schwingungs- 
feinstruktur einer x-Ionisierung zuzuordnen: Die Progression 
mit 1360 2 IOOcm-'kannnurzueiner RingschwingungE' 1R 
Spektrum von Borazin: v I 3  = 1465 oder v I J  = 1406 cm"\loli 
gehoren und last wie bei Benzol['1 auf ein entartetes Niveau 
schlieaen, wahrend die Progression rnit 800 f 40 c m - ]  einer 
Ringschwingung A ,  entspricht (Raman-Spektrum von Borazin: 

Argumente zur Orbital-Reihenfolge 
in Borazin"] 

Von Hans Bock und Werner Fud']  

MO-Rechnungen unter EinschluB aller Valen~elek t ronen[*-~~ 
ergeben fur Borazin eine Orbital-Reihenfolge. die mit seinem 
Phot~elektronen(PE)-Spektrum[~] nicht in Einklangzu bringen 
ist161; insbesondere sol1 das oberste besetzte Molekiilorbital 
vom o-Typ sein. Fur eine andersartige Zuordnung sprechen fol- 
gende Oberlegungen und experimentelle Daten: 
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Abb. 2. Korrelation der Photoelektronen-Spektren von Benzol und 
Borazin 191. 

v3 = 944 oder v4 = 842 cm- ' [ l l l )  und daher dem ,.ringbinden- 
den" n-Orbital le" zuzuweisen ist. Fur das kaum ,,B/N-bin- 
dende" o-Orbital4e' bleibt dann nur die unstrukturierte zweite 
Bande bei 11.40 eV ubrig. Des weiteren kann die Bande bei 
13.72 eV anhand ihrer Schwingungsfeinstruktur dem ,.stark 
BIH-bindenden" Orbital 3a; zugeordnet werden: Dies belegi 
vor allem das Auftreten der  B/H-Streckschwingung 1880 
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Abb. 1. Qualitative Niveauverschiebungen beim ubergang von Benzol 
zu Borazin. 
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2 100 cm-' der Rassr A ,  (Raman-Spektrum von Borazin: v2 
= 2442 cm-'["l), welche wie die C/H-Streckschwingung der  
1 b,,-Bandr im PE-Spektrum von Benzol durch Ionisierungdra- 
stisch erniedrigt wird17]. Die restlichen Banden des Borazin- 
Photoelektronen-Spektrums werden aufgrund der qualitativen 
Orbital-Korrelationen (Abb. 1) sowie anhand der ungefahren 
Intensitatsverhaltnisse entarteter und nichtentarteter Molekul- 
orbitale in die Reihenfolge e"/e'/ay/a'l/(e'+ ai)/(a',+ e') . . . . . 
eingeordnet (Abb. 2). 

3. Weiterr Argumente fur die n-Zuordnung des obersten be- 
setzten Borazin-Molekiilorbitals liefern die PE-Spektren von 
Methyl- und Halogen-Derivaten, deren erste Ionisierungsener- 
gien Abbildung 3 wiedergibt. 
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Abb. 3. Erste Ionisierungsenergien von Borazin und einigen Methyl- 
und Halogen-Derivaten. 

Durch Halogen-Substituenten X=F,  CI sollte das oberste be- 
setzte a-Niveau stark abgesenkt werden, wahrend im n-System 
der mesomere Effekt von X dem induktiven entgegenwirktll'l: 
Die erste Bande in den PE-Spektren des B-Trifluor-borazins bei 
10.66eV und des B-Trichlor-borazins bei 10.55eV entspricht 
somit sicherlich einer n-lonisierung. Aus der geringeren Sto- 
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rung des x-Systems folgt zugleich, daB von den beiden PE- 
Banden des Borazins bei 10.09 und 1 1.40 e V  (Abb. 2) ebenfalls 
die erste einem n-Orbital zuzuordnen ist. 
Durch Methylgruppen sollte das oberste besetzte n-Orbital in 
Borazin und seinen Derivaten angehoben werden. Nach Sto- 
rungsrechnung 1. Ordnung wird die Anderung der Orbitalener- 
gie 
6 q  = $e 6a, 

durch die Storung 6a, und die Quadrate der Orbitalkoeffi- 
zienten c:e am gestorten Zentrum e wiedergegeben; fur mehrere 
Storungen ist Additivitat zu erwarten: Wie aus Abbildung 3 
hervorgeht, andert sich die erste Ionisierungsenergie bei N-Me- 
thylierung (-) unabhangig von den B-Substituenten und bei 
B-Methylierung oder B-Halogenierung (---) unabhangig vom 
N-Substituenten jeweils um gleiche Betrage. Diese Additivitat 
ist fur a-Orbitale - insbesondere bei EinschluB der B-Halogen- 
borazine - nicht zu erwarten. 
Bei Annahme einer konstanten Storung 6ap (CH3) laBt sich zu- 
satzlich das Verhaltnis der  B- und N-Orbitalkoeffizientenqua- 
drate berechnen: Aus der Storungsformel folgt mit den gemes- 
senen mittleren Anderungen der Orbitalenergien ~ E J  (B-CH,) 
= 0.55 f 0.05 eV und 6~~ (N-CH,) = 1.1 k 0.1 eV fur die ober- 
sten besetzten n-Orbitale aller in Abbildung 3 aufgefiihrten 
Borazin-Derivate ZC:B : Y$, f 1 : 2. 
Anmerkung be; der Korrekrur (9. Febr. 197 1): Unterdessen ist 
von S. D. Peyerimhoff u. R. J. Buenker, Theoret. Chim. Acta 
19, 1 (1970), eine ab-initio-Rechnung veroffentlicht worden, 
die unsere Zuordnung voll bestatigt. 
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Erdalkalimetallhalogenid-Hydrate: 
IR-Spektren zur Phasenanalyse und zur 

Bestimmung der moglichen Strukturtypenl'l 

Von Heinz Dieter Lutz. Hans Jiirgen Kliippel und George Kbol'l 

Untersuchungen iiber die Gitterschwingungen der Erdalkali- 
metallhydroxide haben ergebenl'-31, daB IR-Spektren zur 
ldentifizierung und Charakterisierung von Hydroxiden und Hy- 
droxidhydraten erheblich besser geeignet sind als die meistens 
sehr linienreichen und ohne Einkristallmessungen nur sehr 
schwierig indizierbaren Rontgen-Aufnahmen. Im folgenden sol1 
am Beispiel der Erdalkalimetallhalogenid-Hydrate gezeigt wer- 
den, daO bei Verbindungen gleicher Stochiometrie aufgrund der 
Gitterschwingungsspektren auch die Zugehorigkeit zu gleichen 
oder verschiedenen Strukturtypen sehr leicht festgestellt wer- 
den kann, wodurch die Indizierung der Pulveraufnahmen be- 
trachtlich erleichtert wird. 
So geht aus den Spektren, insbesondere aus Zahl und Lage der 
Streck- (3000-3600 cm- I )  und Deformationsschwingungen 
(1600-1700 cm-') sowie der Librationen (300-800 cm-l) des 
Kristallwassers, hervor, daB die Strontiumhalogenid-Hexahy- 
drate SrC12 .6H,O und SrBr? .6H20, wie aus rontgenographi- 
schen Daten bekannt['], gleiche Strukturen besitzen und die 
monoklin kristallisierenden Barium- und Strontiumhalogenid- 
Dihydrate SrC12. 2 H  0IJl BaC12. 2H20IJ1 und BaBr2. 2HzO"1 
sowie BaJz.  2H20[6f  dre; verschiedenen Strukturtypen ange- 
horen (Abb. l). 
Die Monohydrate der Erdkalirnetallhalogenide, von denen wir 
SrBrz H,O, SrJ2 H,O und BaJ, . H 2 0  erstmals dargestellt 
haben, sind nach den IR-Spektren (Abb. 2) mit Ausnahme von 
SrJ, H,O alle isotyp. Die von uns daraufhin bestimmten Kri- 
stalldaten der nach Elektronenbeugungsmessungen an 
BaCI2 . H20[71 in der Raumgruppe Pnma kristallisierenden 
Verbindungen sind in der  Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle. Kristalldaren von Erdalkalimetallhalogenid-Monohydraten (A). 
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