- Die Linge der Eduktbindung ist im linearen Ubergangs-
zustand nahezu unveriindert. Eine kiirzere Bindung hat
einen ,.engeren* Ubergangszustand zur Folge.

- Cyclische Ubergangszustinde sind bei Reaktionen aus
dem Grundzustand ungiinstig und nur unter Aufweitung
der Bindungen mdoglich.

- Innerhalb einer Periode wird der Ubergangszustand mit
steigender Ordnungszahl des Radikalzentrums enger.

- Stabilisierende Substituenten am Radikalzentrum, z. B.
Alkyl- und Arylreste, begiinstigen die Reaktion.

Der Einflu8 der Substituenten am Radikalzentrum X
wurde wie folgt abgeschitzt: Die Einzentrenenergien der
C-Atome und des radikalischen Zentrums X seien mit h
bzw. hx=h+ Ah bezeichnet; dann ist m,;/my;=1 und
m\y/my; < | bzw. m,/my3> 1, je nachdem ob Ah <0 oder
Ah>0 gilt. Die Stabilisierung des Radikalzentrums
(Ah<0, m3/my;<1) fihrt zu einer Verschiebung der
Energiebarriere zu groBeren Abstinden (vgl. Abb. 2a) und
zu einer kleineren Aktivierungsenergie, wihrend fiir die
Destabilisierung (Ah >0, m,/m» > 1) das umgekehrte Ver-
halten zu erwarten ist (vgl. Abb. 2b).

" b)

Abb. 2. Luge der Aktivierungsbarrierc in Abhingigkeit von der Einzentren-
energie des radikalischen Zentrums: a) Ah<0; b) Ah>0. (Die gestrichelte
Kurve entspricht Ah =0).

In Tabelle 1 sind (unter Verwendung von Standard-
STO-Exponenten fiir die Bestimmung der Uberlappungs-
integrale und von EHT-Valenzzustandsionisationspoten-
tialen fiir die Einzentrenenergien h,'' zur Festlegung der
Parameter m,,, nach Gl. (1b)) einige berechnete Geome-
trien der Ubergangszustinde fiir die Anniherung des Ra-
dikals X in Richtung der neu zu kniipfenden Bindung (li-
near) und auf die Mitte der urspriinglichen Bindung (senk-
recht) zusammengestellt. Die Aufweitung der Ubergangs-
zustinde durch Stabilisierung des radikalischen Zentrums
(fiir alle X gilt Ah<0) verdeutlichen die Werte in Klam-
mern, die ohne Beriicksichtigung der Unterschiede in den
Einzentrenenergien (Ah=0, m;/my;;=1) erhalten wur-
den.

Tabelle 1. Abstand R [pm) im Ubergangszustand fir die radikalische Addi-
tion von X an Ethylen bei unterschiedlichen 1,2-Bindungslangen Rcc (Werte
in Klammern beziehen sich auf m:/m.,=1.).

X ma linear senkrecht
my Re¢=130pm Ree=150pm Rcc=130 pm Rcc=150 pm

H 097 190 210 (210 145 175 (170)
C 1o0 210 230 (230 [a) 190 (190)
N 096 200 220 (220) a] 175 (165)
O 092 19 210 (205) [a) 160 (— fa])
F 089 175 195 (190) (a) 140 (— [a})
Cl 095 230 250 (250) 165 210 (200)

[a} Bedingung (1a, b) wird nicht erfiillt.

Der allgemeine Gang und die Struktur der in Tabelle 2
zusammengestellten quantenchemisch berechneten Uber-
gangszustinde stimmen mit unseren Ergebnissen ausge-
zeichnet tiberein. Die Angriffswinkel sind in jedem Fall
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groBer als 90° und die urspriingliche Bindung ist nahezu
unverdndert. Die groBte Abweichung tritt beim Fluoratom
auf, was darauf schlieBen 148t, daBB der Effekt der Einzen-
trenenergie (Ah) in diesem fiir unpolare Reaktionen abge-
leiteten Modell nicht genug beriicksichtigt wird.

Tabelle 2. Ubergangszustinde radikalischer Additionsreaktionen an Ethylen
und Acetylen.

X Ree [pm] o] Rex [pm] Lit.
H C=C 136 106 203 [4a]
CH; C=C 132 109 230 [4b)
NH, C=C 148 >90 198 [4¢]
F C=C — >90 210 [4d]
H C=C 122 110 193 [4¢]

Intramolekulare Reaktionen wie die konzertierte {1,2}-
Wanderung in Radikalen verlaufen entlang des Energietals
zwischen den beiden Kurven in Abbildung 1, erfordern
also die Dehnung der 1,2-Bindung vor Erreichen des cycli-
schen Ubergangszustandes. Tatsichlich zeigen die Daten
der Tabelle 1, dafl mit dem einfachen Modell bei R,; =130
pm nur fiir X=H und Cl, bei R, =150 pm aber fiir alle X
eine Aktivierungsbarriere und damit ein cyclischer Uber-
gangszustand gefunden wird. Dieses Resultat stimmt mit
den von Fossey et al."® berechneten Ubergangszustandsge-
ometrien liberein. Das von uns entwickelte Modell erfafit
also die entscheidenden GroBen zur Abschitzung sowohl
der Ubergangszustandsgeometrien als auch der Aktivie-
rungsenergien radikalischer Reaktionen korrekt und ist
iiberschaubar genug, um allgemein angewendet zu wer-
den.
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Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung bei
Hexahalogenotelluraten(iv):
Statisch verzerrtes Anion in Ca(H,O,HF),;TeBr,**

Von Walter Abriel* und Hartmut Ehrhardt

Fiir Systeme der Form AXE (sechs bindende, ein nicht-
bindendes Elektronenpaar in der Valenzschale des Zen-
tralatoms) wird nach der VEPA-Theorie!!l eine verzerrt-ok-
taedrische Koordination erwartet. Diese kann bei XeF, in

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Abriel, Dr. H. Ehrhardt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
CallinstraBe 9, D-3000 Hannover 1
[**] Diese Arbeit wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 127 (Kri-
stallstruktur und chemische Bindung) am FB Chemie der Universitit
Marburg begonnen (von W. A.). Prof. D. Reinen, Marburg, danken wir
fur Diskussionen.

0044-8249/84/1212-0965 $ 02.50/0 965
963/964 Anzeige



der Gasphase nachgewiesen werden, die deformierte Spe-
zies oszilliert allerdings zwischen energetisch gleichwerti-
gen Konfigurationen (dynamischer Jahn-Teller-Effekt
zweiter Ordnung)®*. Die analogen Anionen TeX3°
(X=Cl, Br, I) mit 14-Elektronen-Systemen zeigten nach er-
sten Rontgen-Strukturanalysen (293 K) iiberraschend eine
regulire oktaedrische Struktur”), so daB Gillespie diese Sy-
steme als von der Regel ausgenommen klassifizierte®.,

Die IR-aktiven Schwingungen T, (vs und v,) des
TeX2®-Oktaeders sind jedoch verhiltnismiBig breit, ein
Hinweis auf vibronische Kopplungen zwischen dem
Grundzustand (Konfiguration a,,6*) und dem ersten ange-
regten Zustand (Konfiguration a,o*, t,,0%)°. Erwartun-
gen, iiber Rontgen-Strukturanalysen bei Temperaturen bis
zu 12 K eine verzerrte Spezies nachweisen zu kénnen, wur-
den jedoch bei Untersuchungen an Rb,TeBr, nicht er-
fillt"., Wie Pearson'? vermutete, wird die oktaedrisch ge-
mittelte, dynamische Struktur durch ein hochsymmetri-
sches Kristallfeld stabilisiert, das z.B. bei den Phasen
A,TeXe, (A=K, NH,, Rb, Cs; X=Cl, Br, D mit einer
Anti-Fluorit-Anordnung der Kationen und Anionen
realisiert ist.

Der Ubergang von der dynamisch verzerrten Struktur
des TeBrZ®-Ions zur statisch verzerrten Spezies wird nun
erstmals beschrieben. Dieser wird zum einen durch die Er-
niedrigung der Symmetrie des Kristallfelds, zum anderen
durch die Substitution von zwei einwertigen Kationen
durch ein stirker polarisierendes zweiwertiges Kation er-
reicht. Abbildung 1 zeigt die fiir das TeBr;®-Ion relevan-
ten IR-Absorptionsbanden™; in Abbildung 1a sind die
T,,-Deformationsschwingungen (v; und v,) fiir die kubi-
sche (Fm3m) Phase Rb,TeBr, wiedergegeben. Bei
[Na(H,0);)>TeBrs, einer Verbindung mit monokliner
(C2/m) Kiristallstruktur, aber nach der Rontgen-Struktur-
analyse mit regulir oktaedrischem Anion!'”, kann an der
vs-Bande bereits eine Schulter als Folge des stark anisotro-
pen Kristallfeldes registriert werden [Abb. 1b)]. In den
Spektren der neuen Verbindungen Ca(H,0,HF),TeBr, und
Ca(H,0),TeBr, [Abb. I1¢) bzw. 1d)]''" tritt gegeniiber den
schon sehr breiten Banden in den Abbildungen 1a) und b)
(dynamische Verzerrung) eine weitere Verbreiterung mit
deutlich dreifacher Aufspaltung ein; wegen des stiarkeren
Kristallfeldes (geringeres Volumen der Elementarzelle!'?)
ist beim reinen Hydrat Ca(H,0),;TeBrs [Abb. 1d)] die v,-
Bande gegeniiber der von Ca(H,0,HF),TeBrs [Abb. 1¢)]
nach blau verschoben. Das Aufspaltungsmuster steht mit
der Punktsymmetrie mm2 (C,,) in Einklang.
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Abb. |. FIR-Spektren von a) Rb,TeBr,, b) [Na(H.0):],TeBr,, c) Ca(H.O,
HF)-TeBr,, und d) Ca(H:0),TeBr,; Erlduterung siehe Text.
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Durch eine Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse an
Ca(H,O,HF),TeBr!'? konnte die statische Verzerrung des
TeBr2®-Ions nachgewiesen werden, wobei sich die aus den
Schwingungsspektren ermittelte Symmetrie bestétigte
(Abb. 2). Die Packung der Ca?®- und TeBr;®-Ionen
(Abb. 3) dhnelt bei Betrachtung der lonenschwerpunkte
der im Scheelit (z. B. CaWO,!'").

Br1 284

Br3 268

Br2 258

Abb. 2. Struktur des TeBrZ®-lons im Kristall von Ca(H.O,HF);TeBr,; Ab-
stinde der Br-Atome von Te [A] (0<0.01); Winkel [°] (0 <0.3): Brl1-Te—Brl
94.6, Br2—Te—Br2 91.0, Br3—Te—Br3 177.6, Br1—Te—Br2 7.2, Brl—-Te—Br3
90.8, Br2—Te—Br3 89.1.

Abb. 3. Packung der Ca’®-lonen (Kugeln) und der verzernten TeBr2®-Ok-
taeder in der Elementarzelle von Ca(H.O,HF);TeBr,.

Die dreifach entartete T,,-Deformationsschwingung des
Oktaeders, welche allein die vibronische Kopplung vollzie-
hen kann, hat drei unabhingige Komponenten. Diese fiih-
ren zu einer verzerrten Struktur, woraus die Symmetrien
4mm (C,,), 3m (C,,) oder mm2 (C,,) resultieren'. Die
Struktur des statisch verzerrten TeBr:®-Ions bestitigt
diese Uberlegungen. IR-spektroskopische Untersuchungen
der Solvatmolekiile der Calcium- und der Natriumverbin-
dung geben keinen Hinweis auf in Richtung des Anions
orientierte Wasserstoffbriickenbindungen, so daB als Ursa-
che fiir die stabile statische Verzerrung in erster Linie die
stérker polarisierende Wirkung des zweiwertigen Kations
bei anisotropem Kristalifeld anzusehen ist.

Diese beiden Bedingungen miissen offensichtlich fiir die
Stabilisierung der statischen Verzerrung zugleich erfiillt
sein. Bei Mg(H,0)¢TeBr, z.B., einer Verbindung, deren
Kristallstruktur mit einer dem NaCl-Typ entsprechenden
Anordnung der Kationen und Anionen charakterisiert
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werden kann (Raumgruppe Pa3), wird das regulire (Oy)
Oktaeder fiir die TeBr;®-Gruppe gefunden!',
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Tetra-tert-butyltetrahedran -
Kristall- und Molekiilstruktur**

Von Hermann Irngartinger*, Annette Goldmann,
Reiner Jahn, Matthias Nixdorf. Hans Rodewald,
Giinther Maier, Klaus-Dieter Malsch und Rolf Emrich

Tetra-tert-butyltetrahedran 1 ist das einzige isolierte und
zweifelsfrei identifizierte Tetrahedranderivat!; seine spek-
troskopischen Eigenschaften wurden intensiv unter-
sucht™®, eine Réntgen-Strukturanalyse, iiber die wir hier
berichten, stand jedoch noch aus. Bei Raumtemperatur
kristallisiert unter verschiedenen Bedingungen nur eine tri-
gonal-rhomboedrische Modifikation'™, die wegen Fehlord-
nungen im Hochwinkelbereich ungeniigend reflektiert.
Trotz Messungen zwischen — 160°C und Raumtemperatur
konnten keine wesentlichen Verbesserungen erzielt wer-
den. Erst durch Kristallisation bei —60°C gelang es, eine
hexagonale Modifikation®® mit einem Zustand hoherer
Ordnung zu ziichten.

[*] Prof. Dr. H. Irngartinger, Dr. A. Goldmann, Dipl.-Chem. R. Jahn,
Dr. M. Nixdorf, H. Rodewald
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenhcimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
Prof. Dr. G. Maier, Dr. K.-D. Malsch, Dipl.-Chem. R. Emrich
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen 1
[**) Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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Die Tetrahedranmolekiile 1 liegen in der hexagonalen
Modifikation® jeweils auf einer kristallographischen Spie-
gelebene (Abb. 1). Die Atomkoordinaten zeigen aber nur
geringfiigige Abweichungen von der héchstmégiichen mo-
lekularen Ty-Symmetrie. Die Konformation ist in allen
Gruppen gestaffelt (Abb. 1). Fiir das freie Molekiil ergaben
sich jedoch aus Kraftfeld-“*<t und MNDO-Rechnungen'*”
Abweichungen von dieser Symmetrie. Danach sind auf-
grund gegenseitiger AbstoBung die rert-Butylgruppen um
10.5-14°" jeweils in der gleichen Richtung aus der spie-
gelsymmetrischen Anordnung verdreht, so daB sich fiir das
freie Molekiil die chirale Symmetrie T ergibt. Im Falle der
Raumgruppe P6;/m™ ist im Kristall wegen der Spiegel-
symmetrie eine solche Anordnung nicht moglich. Aus
Gréfle und Richtung der thermischen Schwingungspara-
meter der Atome von 1 kénnen jedoch fehlgeordnete, chi-
rale Konformationen abgeleitet werden.

A

Abb. 1. Projektionen der Struktur von 1 auf eine Tetraederflache (mit kristal-
lographischer Spiegelebene).

Wihrend die Schwingungen der Tetraederatome und
der quartiren C-Atome klein und fast isotrop sind, zeigen
die Kohlenstoffatome der Methylgruppen relativ grofle
und stark anisotrope Schwingungen (Abb. 2). Aus einer
Analyse der Schwingungsparameter nach dem Verfahren
der Schwingung starrer Karper®™ ergeben sich intramole-
kulare Torsionsschwingungen (9-15°) der einzelnen ftert-
Butylgruppen jeweils um die C—C-Bindungen, durch die
sie mit dem Tetraeder verkniipft sind. Derartige Schwin-
gungsparamter kénnen durch wirkliche Torsionsschwin-
gungen in einem Molekiil der Symmetrie T oder T, hervor-
gerufen oder durch Fehlordnungserscheinungen verur-
sacht werden, bei denen jeweils die beiden Schwingungs-
endpunkte der tert-Butylgruppen zur Hilfte belegt sind.
Demnach kénnen durchaus zwei enantiomere Molekiile
der chiralen Symmetrie¢ T um die Spiegelebenen fehlgeord-
net sein (enantiomere Fehlordnung). Die MeBwerte des
zentralen Bereichs des Tetraeders werden dadurch wenig
beeinflufit.
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