+ 100 cm™! der Rasse A, (Raman-Spektrum von Borazin: v,
= 2442 cm~'! ”). welche wie die C/H-Streckschwingung der
1b,,-Bande im PE-Spektrum von Benzol durch lonisierung dra-
stisch erniedrigt wird!’l. Die restlichen Banden des Borazin-
Photoelektronen-Spektrums werden aufgrund der qualitativen
Orbital-Korrelationen (Abb. 1) sowie anhand der ungefahren
Intensitatsverhiltnisse entarteter und nichtentarteter Molekiil-
orbitale in die Reihenfolge e"/e’/a%/a’|/(e’ + a%)/(a"}+¢")
eingeordnet (Abb. 2).

3, Weitere Argumente fiir die 1-Zuordnung des obersten be-
setzten Borazin-Molekiilorbitals liefern die PE-Spektren von
Methyl- und Halogen-Derivaten, deren erste Tonisierungsener-
gien Abbildung 3 wiedergibt.

CHy/CH,

g_
&
i 0f
X
YopBupY
N7 N
"q ! X/ Xy X/
N
!

Abb. 3. Erste Ionisierungsenergien von Borazin und einigen Methyl-
und Halogen-Derivaten.

Durch Halogen-Substituenten X=F, Cl sollte das oberste be-
setzte o-Niveau stark abgesenkt werden, wahrend im n-System
der mesomere Effekt von X dem induktiven enlgegenwirktm]:
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-Tonisierung. Aus der geringeren Sto-

[*] Prof. Dr. H. Bock und Dipl.-Chem. W. Fu8

Chemische Institute der Universitat

6 Frankfurt/Main, Ludwig-Rehm-StraBe 14
[1] 2. Mitteilung iiber Photoelektronen-Spektren und Molekiileigen-
schaften. — 1. Mitteilung: E. Heilbronner, V. Hornung, H. Bock u. H. Alt,
Angew. Chem. 81. 537 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8. 524
(1969).
(2] R. Hoffmann. ). Chem. Phys. 40, 2474 (1964).
(3] P. M. Kuznesov u. D. F. Shriver, J. Amer. Chem. Soc. 90, 1683
(1968).
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rung des n-Systems foigt zugleich, daB von den beiden PE-
Banden des Borazins bei 10.09 und 11.40 eV (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

ogy = g_‘cfo da,

durch die Storung da, und die Quadrate der Orbitalkoeffi-
zienten c%g am gestorten Zentrum g wiedergegeben; fiir mehrere
Storungen ist Additivitdt zu erwarten: Wie aus Abbildung 3
hervorgeht, dndert sich die erste lonisierungsenergie bei N-Me-
thylierung ( ) unabhangig von den B-Substituenten und bei
B-Methylierung oder B-Halogenierung (——-) unabhéngig vom
N-Substituenten jeweils um gleiche Betriage. Diese Additivitat
ist fiir 0-Orbitale — insbesondere bei EinschluB der B-Halogen-
borazine — nicht zu erwarten.

Bei Annahme einer konstanten Stérung da,, (CH3) laBt sich zu-
sitzlich das Verhiltnis der B- und N-Orbitalkoeffizientenqua-
drate berechnen: Aus der Storungsformel folgt mit den gemes-
senen mittleren Anderungen der Orbitalenergien d¢; (B-CHj3)
=0.55 + 0.05 eVund d¢; (N-CH;) = 1.1 £ 0.1 eV fiir die ober-
sten besetzten n-Orbitale aller in Abbildung 3 aufgefiihrten
Borazin-Derivate %c}B : Ec}N =1:2.

Anmerkung bei der Korrektur (9. Febr. 1971): Unterdessen ist
von S. D. Peyerimhoff u. R. J. Buenker, Theoret. Chim. Acta
19, 1 (1970), eine ab-initio-Rechnung verdffentlicht worden,
die unsere Zuordnung voll bestitigt.

Ei am 13. November 1970 [Z 329]
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Erdalkalimetallhalogenid-Hydrate:
IR-Spektren zur Phasenanalyse und zur
Bestimmung der méglichen Strukturtypen!!

Von Heinz Dieter Lutz, Hans Jiirgen Kliippel und George Kho!"!

Untersuchungen iiber die Gitterschwingungen der Erdalkali-
metallhydroxide haben ergeben!!-3l, daB IR-Spektren zur
Identifizierung 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 soll
am Beispielder Erdalkalimetallhalogenid-Hydrate gezeigt wer-
den, daB 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-
trichtlich erleichtert wird.

So geht aus den Spektren, insbesondere aus Zahl und Lage der
Streck- (3000-3600 cm™!) und Deformationsschwingungen
(1600-1700 cm~?) sowie der Librationen (300-800 cm™!) des
Kristallwassers, hervor, daBl die Strontiumhalogenid-Hexahy-
drate SrCl, - 6H,O0 und SrBr,-6H,0. wie aus rontgenographi-
schen Daten bekannt!4], gleiche Strukturen besitzen und die
monoklin kristallisierenden Barium- und Strontiumhalogenid-
Dihydrate SrCl, - 2H,0*!, BaCl, - 2H,0* und BaBr, - 2H, 01!
sowie BaJ2~2H20[(’f drei verschiedenen Strukturtypen ange-
horen (Abb. 1).

Die Monohydrate der Erdkalimetallhalogenide, von denen wir
SrBr, - H,0, S}, H,O und Bal,; - H,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-
stalidaten der nach Elektronenbeugungsmessungen an
BaCl, - HZOm in der Raumgruppe Pnma kristallisierenden
Verbindungen sind in der Tabelle zusammengestelit.

Tabelle. Kristalldaten von Erdalkalimetallhalogenid-Monohydraten (A).

MX, - H,0 a b c

BaCl,H,0m | 451 902 1128
BaBr,H,0m | 459 941 1159
Bal»H,0 473 992 1215
SrBryH,0 488 896 11.47
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Abb. 1. IR-Spektren von Bal,-2H,0 (1), BaBr,-2H,0 (2),
BaCl,-2H,0 (3), SrCly - 2H,0 (4), SrCl, - 6H,0 (5), SrBr, - 6H,0
(6).

SrCl; - H,O und Sr); - HyO waren rontgenographisch nicht
faBbar. Es zeigte sich der schon bei den Erdkalimetallhydroxi-
den[? festgestellte Effekt, dal durch IR-Spektren eindeutig
charakterisierbare Verbindungen rontgenographisch nicht
nachgewiesen werden konnen. Fiir die Beobachtung der Gitter-
schwingungen einer Struktur geniigt offensichtlich schon die
Nahordnung weniger Elementarzellen.

[*] Prof. Dr. H. D. Lutz, Dipl.-Chem. H.-J. Kliippel und

cand. chem. G. Kho

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

5 Koln 1, Ziilpicher StraBe 47
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Abb. 2. IR-Spektren von BaCl,-H,0 (1), BaBr,-H,0 (2),
Bal, - H,0 (3), SrCl, - H,O (4), SrBr, - H,0 (5), SrJ, - H,0 (6).

Die Darstellung der Erdalkalimetallhalogenid-Monohydrate
gelingt durch Entwdssern der Hexa- oder Dihydrate bei
75-100°C im Vakuum bis zum Erreichen des berechneten Ge-
wichtes. Die Vorbereitung der z. T. sehr hygroskopischen Pri-
parate fiir die Messung der IR-Spektren (Nujol, KBr; Beckman
IR 10) und Rontgen-Pulveraufnahmen (Cug,) wurde in einem
Trockenkasten vorgenommen.

Eingegangen am 11. November 1970 [Z 332)

Cycloadditionen von Keteniminen
an Inamine!**!

Von Léon Ghosez und Cécilia de Perez!l"!

Woodwards und Hoffmanns Annahme (2}, daB Ketene (1a)ihre
Reaktivitit bei (2 + 2]-Cycloadditionen ihrer Fihigkeit verdan-
ken, sich elektronisch wie ,,Pseudo*‘vinyl-Kationen (2a) zu ver-
halten, ist inzwischen vielfach bestitigt worden(!!,

“C=C=X <> 3C=C-X
(1) (2)
(a), X =0; (b),X=N-R

Der Ersatz des Sauerstoffs in (1a) durch Stickstoff mit verschie-
denartigen Substituenten erdffnet die Moglichkeit, den Vinyl-
ium-Charakter des Kumulens (2b) zu veriindern und die Aus-
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