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~enfassung-Die Photoelektronen(PE)-Spektren und Gasphasen-Vakuum-UV-Spektren von 
Etorazinen (XBNY)s mit X = H. CHs. F, Cl und Y = H, CHS werden diskutiert. Modi6zierte 
CNDG-CI-Rechnungen mit neuen Bor- und Fluorparametem liefern--so weit experimentell nach- 
prtifbar-befriedigende Voraussagen nicht nur der Orbitalreihenfolgen und der photoelektronen- 
spektroskopischen Ionisierungsenergien, sondem such der Substituenteneffekte auf die UV- 
Anregungsenergien. 

Abstract-The photoelectron spectra and the gas phase far UV spectra of borazines (XBNY)s where 
X = H. CHs, F, Cl and Y = H, CHS are presented. Modified CNDO CI calculations with new 
parameters for boron and fluorine give satisfying predictions-as far as experimentally veriliabl+ 
not only of orbital sequences and of the ionization energies determined by photoelectron spectroscopy 
but also of substituent effects on the UV excitation energies. 

PHOTO~LEKTRONIZNSPEKTROSKOPISCHEA~~~~~~~~ ~2 fordern fti Borazin eine gegeniiber 
zahlreichen “Extended Hiickel”,3*4 CNDO-2*5-7 und INDO-Rechmmgens abwei- 
chende Orbitalreihenfolge, die durcheine jiingst publizierte ab initio-Rechnunge gestiitzt 
werden. WIhrend die semiempirischen Modelle durchwegs ein u iiber dem hUchsten 
beset&n z-Niveau voraussagen, sprechen Stbrungsbetrachtungen und eine Aualyse 
der Schwingungsfeinstrukturen der ersten Bandet&s*7 ftir die umgekehrte Reihen- 
folge. Weitere Orbitalvertauschuugen sowie teils betrgchtliche Abweichungen der 
berechneten von den gemessenen Ionisierungsenergien betreffen die tieferliegenden 
Energieniveaus. Auch die PE-Spektren von B-Trimethyl-, N-Trimethyl- und B- 
Trifluorborazin konnten mit INDO-, CNDO-2*6*7 und Mulliken-Wolfsberg-Helm- 
holz-Rechnungenh nicht befriedigend interpretiert werden. 

Von den Elektronenspektren der Borazine war bisher nur der langwellige Teil 
bekanntlo-1s. Die Anregungsenergien des unsubstituierten Borazins waren vorwiegend 
Gegenstand reiner x-ModeIlbetrachtungeG-1s sowie einer CNDO/l-s und einer 
ab initio_RechnungQ; bei den Derivaten liegen lediglich fti B und N-Trimethylborazin 
CNDO/LRechnungen6 vor. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Aufnahme und Interpretation der PE- und 
Vakuum-UV-Spektren von Borazin und seinen Derivaten. Mit einem modi6zierten 

l Zugleich 6. Mitt. iiber Photoelektronenspektren und Molektieigenschaften. 5. Mitt. 
H. Bock, G. Wagner und J. Kroner, Tetrahedron Letters 3713 (1971). 
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ABE. 1. He(I)-PE-Spektren von Borazin und seinen symmetrixhen Methyl-, Fluor- 
und Chlorderivaten 
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CNDO-CI-Rechenverfahren*s und neuen Bor- und Fluor-Parametern2i sollte ver- 
sucht werden, sowohl die PE-spektroskopischen Ionisierungsenergien als such die 
W-Anregungsenergien zu berechnen. 

CNDO-CI-Rechenverfahren 
Das von Del Bene und Jaffess modiflzierte CNDO-CI-Rechenverfahren liefert- 

wie Untersuchungen an verschiedenen x-Systemen zeigen-Orbitalenergien mit der 
Qualit& des fiir Bor und Fluor nicht parametrisierten MIND0/2-Verfahrenss2 
Dartiberhinaus gelingt es mit dieser Methode, UV-spektroskopische Anregungsener- 
gien wiederzugeben. 

Von der ursprilnglichen Version von Popless unterscheidet sich das modiflzierte 
CNDO-C&Model1 durch veranderte Einzentren-Elektronenabstossungsintegrale 
(r&, Zweizentren-Resonanzintegrale (&, B> sowie durch eine reduzierte x-Uber- 

lappung (&) : 

,8,, = 4 K (&* + &) Spy (& = 1.Ooo, K,, = 0.585) (1) 

Der Faktor K,, fiihrt z.B. zu einer Herabsetzung der im CNDO/Z-Model1 nach Pople 
iibertriebenen Aufspaltung der Benzol-x-Orbitale eig und asu von 9.5 eV auf 4.7 eV. 
Fiir die Zweizentren-Elektronenabstossungsintegrale r,, verwendeten wir die Ohno- 
Beziehung (2) := 

14.3997 
Y#V = -j[r2_ + (2;y;)11 (ev) 

Die bislang fur das modifizierte CNDO-CI-Rechenverfahren unbekannten Isi- und 

(2) 

y,iParameter fur Bor und Fluor ermittelten wir durch Justierung an Borazin und 
Fluor-substituierten xSystemen. 21 Als geeignete Parameter zur Berechnung von 
Ionisierungs- und Anregungsenergien erwiesen sich: 

&, = -7.00 eV yss = 8.30 eV (3) 
/3; = -35X)0 eV yrF = 18.00 eV 

Die Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoff-Parameter wurden aus20, die (I +A)/2- 
Werte fiir Bor und Fluor aus 23 iibernommen. Im Anschluss an die SCF-Rechnung 
fiir den Grundzustand erfolgte eine CI-Rechnung unter Beriicksichtigung der 30 
energetisch niedrigsten, einfach angeregten Singulett-Konfigurationen. 

Als Strukturparameter fiir Borazin und seine Derivate dienten die von Davies5 
CNDO/Z-minimisierten Borazin-Bindungsllngen BN = 1.4565 A, BH = I.198 A und 
NH = l-063 A. Der BC-Abstand (1.56 A) wurde von Trimethylborane5 der BF- 
Abstand (1.31 A) von Bortrifluorid,25 der NC-Abstand (l-47 A) von Trimethylamin26 
tibernommen. Alle Bindungswinkel wurden gleich 120” gesetzt, die der gestaffelten 
Methylgruppen (CH = 1.09 A) gleich 109.5”. 

PE-Spektren 
Die PE-Spektren von Borazin und den hier untersuchten Methyl- und Halogen- 

Derivaten sind in Abb. 1 dargestellt; die zugehbrigen Ionisierungsenergien sind in Abb. 
2 sowie Tab. 1 mit berechneten Orbitalenergien verglichen. Hierbei wurde stets die 
Giiltigkeit von Koopmans’ Theorem26 vorausgesetzt. 
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&r&n. Das PE-Spektrum von Borazin- ist von Lloyd und Lynaugha sowie von 
Bock und Fuss’ auf Grund von Schwingungsfeinstrukturen, Symmetrie- und Storungs- 
argumenten zugeordnet worden. Eine ab inifio-Rechnung von Peyerimhoff und 
Buenkerg sichert diese Zuordnung. Die mit neuen Bor-Parametern durchgefiihrte 
CNDO- Rechnung kommt zu vergleichbaren Resultaten, wie die Gegeniiberstellung 
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ABE. 2. Vergleich der vertikalen PE-Ionisierungsenergien von Borazin mit 
negativen Orbitalenergien nach der modifizierten CNDO-Methode und nach ub 

initio-Rechnungen 

mit expcrimentellen Ionisierungsenergien und ub initio-Eigenwerten in Abb 2. zeigt. 
Wie ersichtlich, fiihrt eine Nullpunktsverschiebung von -2 eV sogar zu einer befriedi- 
genden numerischen Korrespondenz. Aus diesem Grunde sind alle Werte fur die 
Borazinderivate (Tab. 1) mit einer solchen Korrektur versehen. 

Das fur Bor neu parametrisierte Model1 liefert fur Borazin eine x-Aufspaltung von 
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2.7 eV (ab initio: 2.91 eV, experimentell :l 2.74 eV), die gegentiber Benzol (experi- 
mentell:r*s7 3.1 eV) deutlich erniedrigt erscheint. Ursache dieser verringerten Auf- 
spaltung ist eine reduzierte BN-x-Wechselwirkung. Dies zeigen such die H,,(x)- 
Werte /~~BBN = -2.08 eV und /ICC = -2.43 eV aus der Hamilton-Matrix, die der 
empirischen Korrekturr6Jr )BBx -0.85 flee im PPP-Verfahren entsprechen. Im 
Vergleich hierzu hatten alle bisherigen CNDO- und INDO-Rechnungen mit Para- 
metrisierung nach Pople fur Borazin x-Aufspaltungen >7 eV, fur Benz01 >9 eV 
ergeben, wlhrend im “Extended Hiickel”-Model1 bei gleichfalls falscher Orbital- 
reihenfolge die zu geringe x-Niveaudifferenz von 0.8 eV resultiert.28 Nach dem 
modifizierten CNDO-Verfahren ist des weiteren das oberste besetzte Molekiil- 
orbital vom X-Typ. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu anderen Rechnungen, lasst 
sich jedoch experimentell insbesondere durch Stbrungsargumente aus dem Vergleich 
mit Benz01 und den nachfolgend naher erlauterten Substituenteneffektenr~7 belegen. 
Als Grundlage fur die weitere Diskussion sind daher in Abb 3 die CNDO-Orbitaldia- 
gramme der hbchsten besetzten Molekillorbitale abgebildet. 

Methyl- und Fluor-Substituenteneffekte. Aus den Orbitaldiagrammen (Abb. 3) lassen 
sich bereits die Substituenteneffekte auf die einzelnen Energieniveaus voraussehen. 
Die Orbitale le”(l;), las”(x) und Ias’ haben bei Borazin an N-Zentren griissere Koeffizi- 
enten als an B-Zentren (Abb. 3). Daher ist fiir diese Orbitale bei N-Methylierung eine 
st&kere Anhebung als bei B-Methylierung zu erwarten. Umgekehrt sollte bei dem 
o-Niveau 4e’ der Substituenteneffekt bei B-Methylierung denjenigen bei N-Methylie- 
rung iibertreffen, da die 4e’-Orbitale grossere BH-bindende als NH-bindende Beitrlge 
enthalten (Abb. 3). B-Fluorierung sollte zu einer Absenkung von le”(n), las”(x) und 
4e’ ftihren; zusatzliche N-Methylierung muss dieser entgegenwirken. 

Eine Gegentllxrstellung der mit dem modifizierten CNDO-Rechenverfahren ge- 
wonnenen Orbitalenergien und der gemessenen Ionisierungsenergien substituierter 
Borazine enthllt Tab. 1, die Anderungen der Energieniveaus relativ zu denen des 
Borazins veranschaulicht Abb. 4. 

Die Rechnungen bestatigen-wie ein Blick auf Abb. 4 zeigt-die geschilderten 
qualitativen Erwartungen. Quantitativ lassen sich die berechneten Substituenteneffekte 
jedoch nicht ohne weiteres auf die PE-Spektren (Abb. 1) iibertragen. So liegen bei 
Borazin und seinem B-Trimethyl-Derivat die berechneten obersten e’-Niveaus 
bezogen auf die experimentellen IEv-Werte offensichtlich urn etwa 0.8 eV zu hoch. 
Andererseits ist bei B-Methylierung die Anhebung des le”(x)-Niveaus, dem jeweils die 
erste PE-Bande entspricht, bis zu O-5 eV zu klein. Die Beriicksichtigung derartiger 
Korrekturen wlirde bei B-Trimethylborazin fur die experimentell gesicherte Sequenz 
2e”(x)/6e’ sorgen. Nimmt man eine zu geringe Anhebung such fur das zweite. x- 
Niveau 112” an, so ergibt sich fur die obersten besetzten Molektllorbitale bei Hexa- 
methyl- und N-Trimethylborazin die Sequenz e”(x)/aa”(x)/e’. Lloyd und Lynaugh’ 
schliessen eine derartige Zuordnung ebenfalls nicht aus. Nach den vorliegenden Ergeb- 
nissen ist jedoch eine eindeutige Entscheidung zu Gunsten einer Zuordnung nicht 
mbglich, da weitere Abweichungen durch Fehlergrenzen von Koopmans’ Theorem 
sowie eine gewisse Willktir bei der Ablesung der IEv-Werte unsymmetrischer Banden 
bedingt sein kbnnen. Im B-Trifluorborazin bewirkt die induktive Akzeptoreigen- 
schaft des Fluors eine starkere Stabilisierung des o-Orbitals gegeniiber den beiden x- 
Orbitalen, wodurch sich im Gegensatz zu Borazin die Sequenz 2e”(h)/2aa”(x)@’ 
(vgl. Abb. 4 sowie Abb. 2 und Tab. 1) ergibt. 
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Ein Vergleich des berechneten Energieniveauschemas (Abb. 4) mit dem PE-Spektrum 
(Abb. 1) von B-Trifluorborazin zeigt, dass dessen Intensititsmuster im Bereich zwischen 
13 und 15 eV nicht voll reproduziert wird; ein Kompromiss zwischen den von Lloyd 
und Lynaughe vorgebrachten Argumenten und den hier erhaltenen Rechenergebnissen 
liegt in einer 6e’-Zuordnung der dritten und einer 2ae’/5e’-Zuordnung der vierten PE- 
Bande. Zusatzliche Ionisierungen im Bereich > 15 eV sind eng beieinanderliegenden, 
weitgehend lokalisierten e”(x)- und e’-Fluororbitalen zuzuschreiben. Hingewiesen sei 

la;(n) 

la; 

3a; 
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darauf, dass die Anhebung der einzelnen Energieniveaus bei N-Methylierung von 
B-Trifluorborazin und von B-Trimethylborazin weitgehend tibereinstimmen. 

Insgesamt erweisen sich die Rechnungen als wertvolle Hilfe, mit der unter Beriick- 
sichtigung von Bandenzahl, Bandenintensittit, Schwingungsfeinstruktur und Wrung+ 
argumenten eine weitgehende Zuordnung der PE-Spektren gelingt. Entsprechende 
Vorschllge sind in Tab. 1 gegeben. 

Von den aufgelBsten Schwingungsfeinstrukturen seien hier wegen ihrer Bedeutung 
nur die der ersten Bande diskutiert, die in Tab. 2 den Raman-Ar’Schwingungen ver- 
gleichbarer Frequenz gegentibergestellt sind. 

Iii allen Fallen handelt es sich urn diejenige totalsymmetrische Ringschwingung, bei 
der die Auslenkung der B-Atome grBsser ist als die der N-Atome3rJ3 und bei der sich 
B und N bemerkenswerterweise in Phase bewegen. Bei den B-substituierten Derivaten 
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erscheint sie durch Kopplung mit V-BX huherfrequent. Die dadurch noch entstehende 
niederfrequente Schwingung (hei der die BX-BindungslHnge erhalten bleibt) ist es 
wohl, die in B-Trifluorborazin mit 500 cm-r gerade noch erkennen ist. Das Auftreten 
dieser Ringschwingung spricht in analoger Weise wie bei Borazin daft, dass die 
erste Bande einer Ionisierung aus dem obersten besetzten e”(x)-Orbital und nicht dem 
obersten besetzten, nicht ringbindenden e’-Orbital entspricht. Die Entartung wird bei 
allen Derivaten durch Jahn-Teller-Schultern bewiesen. Der n-Typ des obersten besetz- 
ten Niveaus folgt fiir Hexamethylborazin such aus UV-Messungen von CT-Komplexen 
mit Akzeptoren wie TCNE, PikrinsPure u.a. s&a Nach der Art der Extrapolations*s6 
kann die daraus gewonnene Ionisierungsenergie von 8.5 eV,32 die mit dem ersten PE- 
Maximum tibereinstimmt, nur zu einem x-Orbital gehoren. 

Abschliessend seien die Ergebnisse der modifizierten CNDO-Rechnung hinsichtlich 
der x-Delokalisation tiber den BN-Ring betrachtet. Ein Mass daftir ist in erster 
Naherung die Energiedifferenz zwischen den beiden besetzten 5;-Niveaus e” und a2”. 
Relativ zu Benz01 (AIE, = 3.1 eV)t ist diese in Borazin und vor allem in seinen 
Derivaten deutlich erniedrigt (Tab. 3). 

TABELLE 3. EXPERIMENTELLE UND NACH DEM MODIRZERTEN CNDO-MODELL BERECHNETE ENEROE- 

DIFFERENZEN ZWECHEN DEN e"(n)- UND aa" (T)-Nwmus 

X 

' Y 

X H CHa H CHs F F 
Y 
+kp/ Y H H CHs CHa H CHa 

I I 

X 
,B\NyB\ AIE,‘=O 2.70 2.16 2.19 l-97 l*% I.73 

I x 
Y AIEnPE 2.74 1.65 2.11 1.77 2.08 2.03 

Hervorzuheben ist die gute Ubereinstimmung zwischen den spektroskopischen 
und den berechneten Werten. Die x-Delokalisation muss nach gangigen Vorstellungen 
durch B-Alkylierung vermindert werden, wtihrend B-Halogenierung oder N-Alkylie- 
rung den Bindungsausgleich fordem sollte. Die Werte der Tab. 3 spiegeln diese 
Effekte deutlich wider und bestatigen damit emeut die Zuordnung. Ein weiteres 
Kriterium fi,lr x-Delokalisation ist das Verhlltnis C 

p=N 
cp2: C cp2 fiir die einzelnen 

,.=B 

x-Orbitale. Bei Benz01 betragt es 1 :1, fur Borazin llsst sich aus Storungsargumenten 
2:l (le”) abschatzenr Das modifizierte CNDO-Verfahren liefert bei Borazin die 
moglicherweise zu grossen Verhlltnisse 9 : 1 (le”) und 3 : 1 (las”). 

UV-Spektren 
Bisher waren von Borazin sowie Methyl- und Fluorderivaten nur Losungsspektren 

bekannt,icl 12 die bei 58000 cm-r enden. Bis zu dieser Grenze sind jedoch-abgesehen 
von N-Trimethyl- und Hexamethylborazin-nur die “Vorbanden” zu sehen, bei 
B-Trifluorborazinrs nicht einmal diese. Deshalb erschien es sinnvoll, den bekannten 
Messungen die Gasphasen-UV-Spektren hinzuzufigen (Abb. 5). Die Zahlenwerte 
sind in Tab. 4 den Anregungsenergien und Oszillatorstirken aus CNDO-Cl-Rech- 
nungen unter Einschluss der 30 energetisch niedrigsten, einfach angeregten Singulett 
konfigurationen gegeniibergestellt. 

Die Spektren von Borazin und seinen methylierten Derivaten gleichen sich in ihrem 
langwelligen Teil. Bis 65000 cm-l erscheint nur ein intensives Maximum, dem jeweils 
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TABELLE 4. VEROLEICH DER T-M+-UV-ABSORPTIONSMAXIMA YUV (cm-l)/r(l~Mol-%m-l) MIT CNDO- 
CI-ANREGUNG~ENERGIEN fiNDo (cm-l) UND -CSZILL.~TORST~~RKEN f m BORAZIN, METHYL- UND 

FLUOR-SLJBSTTIWIERTE BORAZINE 

(HBNH)s 

(HaCBNH)a 

(HBNCH& 

(HaCBNCHs)s 

(FBNH)a 

(FBNCHs)s 

(CIBNH)s 

lJJv/ c 

&h-DO/f 

&?I 
Ic 

.vcN”O/f 

.cJv/ c 

vcN=“/f 

.UV/ E 
0=0/f 

P/c 
.c”==‘/f 

.UV/ E 
&ADO/f 

v”V/ c 

‘AZ’ 

51720/59O 

525701760 

52000/O 

(51800/36o)s 
53100/o 

454501790 
46300/1050 
47200/O 

a) 
48200/O 

585001440 
58100/O 

52000/520 
52800/O 

(55000/12OO)s 

‘Al’ ‘E 

(57500/52OO)s 61700/31800 

58200/O 61400/048 

(59ooo/l~)s 62900/32500 
62400/O 61700/0.52 

(49800/66UO)s 53750/26000 

53100/o 56000/044 

(524CO/8OOO)s 57500/24000 
54200/O 56500/0*48 

64100/5700 72200/27000 
65400/O 656&I/0.45 

(57500/57OO)s 63C00/22000 
5945010 60400/0*47 

(59000/l 2000)s 62500/40400 

s = Schulter a) zu geringer Dampfdruck 

zwei schwachere Schultern vorgelagert sind. Die erste davon zeigt bei Borazin und 
seinem N-Trimethyl-Derivat Schwingungsprogressionen, die auf Anregung der AI’- 
Ringschwingung vs zurilckzufiihren sind. Im UV-Spektrum von B-Trichlorborazin 
findet sich im Bereich <65000 cm-l ebenfalls nur eine intensive Bande, deren beide 
langerwellige Schultem kaum noch zu erkennen sind. Die UV-Spektren von B- 
Trifluorborazin und seinem N-Trimethyl-Derivat weichen betrachtlich ab. 

Roothaan und Mullike@ haben schon 1948 betont, dass zwischen den UV-Spektren 
von Benz01 und Borazin eine eins-zu-eins-Beziehung be&hen sollte; den lBs,,-, 
lBl,,- und lElu- Zustlnden von Benz01 (Dsh) entsprechen die IAs’-, IAl’- und lE’- 
Zustinde von Borazin und Dsh-substituierten Derivaten. Unter anderem lassen sich 
folgende spektroskopische Beobachtungen bei einer Benzol-analogen Zuordnung 
der ersten drei Borazin-ElektroneniibergPnge zwanglos deuten: Mit zunehmendem 
Unterschied der Coulomb-Integrale oder Kernladungen von B und N sollten sich die 
unbesetzten von den besetzten x-Niveaus entfernen, d.h. der Schwerpunkt der 
IAs’-, IAl’- und iE’-Banden von Borazin sollte gegentiber dem Schwerpunkt der 
entsprechenden Benzol-Banden nach ktirzeren Wellenlangen verschoben sein. Das ist 
tatsachlich der Fall: Man findet bei Borazin etwa 58800 cm-l gegeniiber etwa 
50000 cm-r bei Benzol. Zugleich sagt die Rechnung ein Zusammenrticken der drei 
Banden voraus, das such beobachtet wird. 

Die erste Bande von N-Trimethylborazin zeigt eine tinliche Struktur wie die von 
Borazin. Hier konnte durch Deuteriummarkierung an Bor gezeigt werden, dass BH- 
Streck- urtd BH-Deformations-Schwingungen nicht angeregt werden. Daraus ist 
zu schliessen, dass BH-bindende oder -antibindende Orbitale am ersten elektronischen 
Ubergang nicht beteiligt sind. Vielmehr legt das Auftreten der Ringschwingung vg in 
Analogie zum Benz01 die Annahme eines x + x*-Uberganges nahe, der die Ring- 
bindungen schwlcht. 
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Die Intensitit der 62000 cm-l-Bande (W) von Boraz.in stimmt mit derjenigen der 
ll&Bande von Benz01 bei 545OOcm-1 gut iibcrein. Die beiden vorangehenden 
Schultern PAZ’ und ‘Al’) erscheinen intensiver als die entsprechenden Benzol-Banden 
CBsu und lBl,J, da sie bei Borazin dem Fuf3 der elektronisch erlaubten lE’-Absorption 
iiberlagert sind. Zuslelich kann der elektronisch verbotene lA1’ -+ ‘AZ’-Ubergang 
durch Kopplung mit E’-Schwingungen Intensitit gewinnen. 

Die CNDO-CI-Rechnungen (Tab. 4) bestitigen die Benzol-analoge Zuordnung der 
drei ersten Borazin-Absorptionen und reproduzieren dariiber hinaus alle Substituenten- 
effekte. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft farderte die Untersuchungen im Rahmen der Schwerpunkt- 
programme “Theoretische Chemie” und “Vakuum-UV-Spektroskopie”. Die Rechnungen wurden an 
der IBM 360/91 des Max-Planck-Instituts fiir Plasmaphysik (Miinchen-Garching) durchgefiihrt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Darstellung der Borazine folgte bekannten Vorschriften. 37 Die Prlparate wurden durch Um- 
kondensation oder Sublimation gereinigt. Als Reinheitskriterium diente neben IH- und ‘lB-NMR der 
Schmelzpunkt oder der Dampfdruck. Borazin und die Halogen-Derivatewurden bei tiefer Temperatur 
aufbewahrt. 

N-Trimethyl-Bds-borazin wurde aus N-Trimethylborazin durch wiederholten H-D-Austausch mit 
Ds analogs* dargestellt. Nach der zwalften Umsetzung von etwa 150 Torr Substanz mit jeweils 600 
Torr DZ bei 250” war der B-H-Gehalt, nach dem IR-Spektrum zu urteilen, unter 3 % gesunken. 

Die Vakuum-UVSpektren wurden mit einem Zweistrahl-Spektrographen McPherson 225 mit 
einer Wasserstoffentladungslampe nach Hinteregger gemessen. 

Die Aufnahme der PE-Spektren erfolgte mit einem PhotoelektronenSpektrometer Perkin-Elmer 
PS 16. Hierm wurden im Vakuum abgeschmolzene Ampullen am Messgergt im Vakuum geiiffnet. 
Als Substanzvorrat diente die kondensierte Phase, die gasfarmigen Proben gelangten tiber ein Druck- 
regulierventil direkt inden Ionisationsraum. Alle PE-Spektren wurden in gesonderten Aufnahmen 
mit Argon geeicht. 
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