
R werden kann (Raumgruppe Pa3), wird das regulare (0,) 
Oktaeder fur die TeBr2'-Gruppe g e f ~ n d e n ~ ' ~ ~ .  
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IS] R. J. Gillespie: Mnlekiilgeomefrie. Elektrunenpuurubstu~ung und moleku- 

lnre Struktur. Verlag Chemie, Weinheim 1975; Muleculur Geomerr.v. Van 
Nostrend Reinhold. London 1972. 

Ncw York 1976. S. 199K. 

[b] D. J. Stufkens. Red. Trui!. Chim. Po~s-Bu.Y 89 (1970) I I R S .  
[7] W. Abriel. J. Ihringer. J. Solid Slow Chem. 52 (1984) 274. 
181 W. Abriel. Habilitationsschrift. L niversitat Marburg 1983. 
191 Aufgezeichnet mil FIR 720M (Bechman Instruments), Nujol-Verreibung 

auf Polyethylcnplatten. Raumtemperatur. 
[lo] W. Ahriel. Z. Nnfurfimrli. B38 (1983) 1543. 
[ I l l  Ca(H:O,HF):TeBr,: Aquimolare Lasung von TeBr, und CaFL in kon- 

zentnertem HF. Ahrauchen des iiherschussigen HF/HIO. Als Haupt- 
produkt kristallisiert die Titelverhindung in Form hellroter, hygroskopi- 
scher Leisten. Mit TeBr, in konrentriertem HF bildet sich das stabile 
Ion TeBri". Ca(HIO),TeBr6: Aquimolare Lasung von T e 0 2  und CdCOl 
in konzentriertem HRr. Nach Einengen/Abziehen des iiberschiissigen 
HRr/HIO Wachstum von hellrorcn, hygroskopischen Kristallen. Die 
Kristalle der betden Phasen sind iuxnorph. Mil thermogravimetrischen 
Methoden wurde der Gehalt an Solvatmolekillen bestimmt. 

[ 121 Ca(H:O.HF),TeBr,: Nonius-CAI)J-Diffraktpmeter. 293 K, M.oK,,-Strah- 
lung, 14,md. a=8.985(9), e=12.85(1)A. Y =  1844.69 A', Z=4.  
R, =0.089 (ohne Beriicksichtigung der Atome der Solvathiille von 
Ca'"). 500 unabhangige Retlexe mil I> 3a(I). anisotrope Temperatur- 
faktorcn. Die hohe Dynarnik der lonen/Molekiile im Kristall verhin- 
derte eine hefriedigende Bestininlung der Lage der Solvathiille bei 
Raumtemperatur. Ca(H?O!,TeBr,.. 293 K: tetragonal. a = 8.905(3). 
c=22.85(2) A. V =  1812.13 A' (aus Einkristall-Diffraktomete~essung): 
200 K :  a=X.984(2), c=22.64(1) A. V =  1826.99 A', unveranderte Kri- 
stallsymmetrie, Volumendilatation. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung kilnnen h u h  Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD 51045, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

1131 D. H. Templeton, J.  Chem. Phys 40 (1964) 501. 
1141 A. Angoso. H. Onken. H. Hahn. %. Anurg. Allg. Chem. 328 (1964) 223. 

Tetra-tert-butyltetrahedran - 
Kristall- und Molekiilstruktur** 
Von Hermann Irngartinger*, Annette Goldmann, 
Reiner Jahn, Matthias NixdorJ Hans Rodewald. 
Giinther Maier. Klaus-Dieter Malsch und Row Emrich 
Tetra-tert-butyltetrahedran I ist das einzige isolierte und 

zweifelsfrei identifizierte Tetrahedranderivat"]; seine spek- 
troskopischen Eigenschaften wurden intensiv unter- 
sucht['.'], eine Rontgen-Strukturanalyse, iiber die wir hier 
berichten, stand jedoch noch aus. Bei Raumtemperatur 
kristallisiert unter verschiedenen Bedingungen nur eine tri- 
gonal-rhomboedrische Modifi kationl3I, 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 Modifikation131 mit einem Zustand hoherer 
Ordnung zu ziichten. 

[*] Prof. Dr. H. Irngartinger, Dr. A. Goldmann, Dip].-Chem. R. Jahn, 
Dr. M. Nixdorl. H. Rodewald 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Im Neuenhcimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

Prof. Dr. G. Maier. Dr. K.-D. hlalsch. DipLChem. R. Emrich 
lnstitut fur Organische Chemie dcr Universitat 
Heinrich-Ruff-Ring 58, D-6300 GicBen 1 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I  Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

1, R = t B u  
2, R=Me R 

Y - '  

3, R = H  

R 

Die Tetrahedranmolekiile 1 liegen in der hexagonalen 
M ~ d i f i k a t i o n ~ ~ l  jeweils auf einer kristallographischen Spie- 
gelebene (Abb. l). Die Atomkoordinaten zeigen aber nur 
geringfiigige Abweichungen von der hochstmoglichen mo- 
lekularen T,-Symmetrie. Die Konforrnation ist in allen 
Gruppen gestaffelt (Abb. 1). Fur das freie Molekiil ergaben 
sich jedoch aus Kraftfeld-14".'1 und M N D O - R e ~ h n u n g e n ~ ~ ~ l  
Abweichungen von dieser Symmetrie. Danach sind auf- 
grund gegenseitiger AbstoBung die rert-Butylgruppen urn 
10.5-14°f41 jeweils in der gleichen Richtung aus der spie- 
gelsymmetrischen Anordnung verdreht, so da13 sich fur das 
freie Molekul die chirale Symmetrie T ergibt. Im Falle der 
Raumgruppe P63/m131 ist im Kristall wegen der Spiegel- 
symmetrie eine solche Anordnung nicht moglich. Aus 
GrbBe und Richtung der thermischen Schwingungspara- 
meter der Atome von 1 konnen jedoch fehlgeordnete, chi- 
rale Konformationen abgeleitet werden. 

I m  
Abh. I. Projektionen der Struktur von I auf eine Tetraederflache (mit kristal- 
logrdphischer Spiegelebene). 

Wahrend die Schwingungen der Tetraederatome und 
der quartaren C-Atome klein und fast isotrop sind, zeigen 
die Kohlenstoffatome der Methylgruppen relativ grolje 
und stark anisotrope Schwingungen (Abb. 2). Aus einer 
Analyse der Schwingungsparameter nach dem Verfahren 
der Schwingung starrer Kiirper['I ergeben sich intramole- 
kulare Torsionsschwingungen (9- 15") der einzelnen terf- 
Butylgruppen jeweils urn die C-C-Bindungen, durch die 
sie mit dem Tetraeder verknupft sind. Derartige Schwin- 
gungsparamter konnen durch wirkliche Torsionsschwin- 
gungen in einem Molekul der Symrnetrie T oder Td hervor- 
gerufen oder durch Fehlordnungserscheinungen verur- 
sacht werden, bei denen jeweils die beiden Schwingungs- 
endpunkte der tert-Butylgruppen zur Halfte belegt sind. 
Demnach kiinnen durchaus zwei enantiomere Molekiile 
der chiralen Symmetrie T urn die Spiegelebenen fehlgeord- 
net sein (enantiomere Fehlordnung). Die MeBwerte des 
zentralen Bereichs des Tetraeders werden dadurch wenig 
beeinflufit. 
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und Fehlordnung verkiirzt; der unter Beriicksichtigu?g der 
thermischen Bewegung korrigiertei7I Wert von 1.545 A liegt 
hingegen im ublichen Bereich. 

Tabelle I .  Verg!eich der experimentellen (1) und der berechneten (1-3) Bin- 
dungslangen [A]. 

1 1 1 2 
exp. [a] [korr.] [a] Kraftfeld [b] MNDO [c] M N D O  [d] 

CK-CK 1.485 (1.482) 1.534 1.524 
Cu-Co 1.490 [IS021 1.487-1.532 1.501 _. 

1.559 - CQ-CM 1.513 [I5451 - 

3: IMOA [el 4-31G [Q STO-3G [g] CEPA [h] 

CK-CR 1.491 1.482 1.473 1.470 
Abb. 2. Stereobild von I mit den thermischen Schwingungsellipsoiden der C -  
Atome (50% Wahrscheinlichkeit). 

~ ~ ~~ 

[a] Diese Arbeit. [b] [4a]. [cl [4b]. [d] H. Bock, B. Roth, G. Maier, Angew. 
Chem. 92 (1980) 213; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl.  I 9  (1980) 209. [el K. Ko- 

Venanzi, J .  Am. Chem. Soc. 96 (1974) 4739. [g] W. J .  Hehre, 3. A. Pople. hid .  T~ ~ vergleich zu normalen ~ - ~ - ~ i ~ f ~ ~ h b i ~ d ~ ~ ~ ~ ~  VakVik z. B. Maksic, J .  org .  Chem. 39 (1974) 539. [o J .  M. Schulman, T. J .  

(1.54 A) sind die Bindungslapgen CR-CR im Tetraeder mit 
einem Mittelwert von 1.485 A (Abb. 3) als Folge der star- 

97 (1975) 6941. [hi H. Kollmar, ;hid. 102 (1980) 2617. 

ken sterischen Spannung dieses Systems und der Biegung 
dieser Bindungen relativ kurz. Das Tetrahedransystem laRt 
sich nicht als ein Bicyclo[l.l.O]butan rnit einer Nullbriicke 
in 2,4-Stellung auffassen, d a  bei einem Interplanarwinkel 
von 70.5' zwischen den Dreiringen eine kurzere Bindune 

Eingegangen am 30. Juli. 
in veranderter Fassung am 28. September 1984 [Z 9431 
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zu erwarten waref6]. Semiempirische Rechnungen ergaben [I] a) G .  Maier, S. Pfriem, U. Schafer, K.-D. Malsch, R. Matusch, Chem. 
Ber. 114 (1981) 3965: b) G. Maier. S .  Pfriem. Angrv.  Chem. YO (1978) 
5 5 1 ;  Anyew. Chem. In/. Ed. Engl. 17 (1978) 519; c) G .  Maier. S .  Pfriem, fur die CR-CR-Bindung groDere, ab-initio-Methoden (fur 

Abb. 3. Struktur von 1 mit gemittelten Bindungslangen [A] (in runden Klam- 
Tern: Streuwerte, in eckigen Klammern: korrigierte Werte [7]). Einzelwerte 
[A] (in runden Klammern: Standardabweichungen; in eckigen Klammern: 
korrigierte Werte [7]): CK-CR: 1.487(5), 1.487(3), 1.480(3), 1.487(5); CK-C0: 

1.539(4) [1.561]. Die C-C-C-Bindungswinkel am Tetraeder stimmen alle in- 
nerhalb der Fehlergrenze mit den Winkeln von 60.0" und 144.7" eines regel- 
miBigen Tetraeders iiberein, ebenso wie die Interplanarwinkel von 70.5" 
zwischen den Dreiringebenen. 

1.503(4) [1.512], 1.480(7) (1.4991. 1.486(4) [1.495]; CQ-CM: 1.477(5) 11.5311- 

U. SchBfer. R. Matusch, ibid. 90 (1978) 552 bzw. 17 (1978) 520. 
121 G. Maier, S. Pfriem, K.-L). Malsch. H.-0.  Kalinowski. K. Uehnicke, 

Chem. Ber. 114 (1981) 3988. 
131 Raumtemperaturmodinkation: a =37.95(3), c= 8.786(5) A: trigonal- 

rhomboedrische Raumgruppe: R j  bzw. R3 (aus Pentan, Aceton oder Es- 
sigester oder durch Sublimation); Z=21: pk,=0.88 Mg/m'; p,,,=O.88 
Mg/m'. - Tieftemperaturmodifikation: Farblose Nadeln 3us Essigester 
bei -60°C. GroBe des untersuchten Kristalls: 0.60.0.25.0.15 mm'; 
Mefitemperatur -60°C; Mo,,,-Strahlung, Enraf-Nonius-CAD4-nif- 
fraktometer, Graphitmonochromator. sinWh50.664 A- I ,  2034 unab- 
hingige Reflexe (davon 759 beobachtet [6,> 3u(fi!)]); R =0.049. Kristal- 
lographische Daten: a = 15.795(4), c =  14.056(6) A; hexagonale Raum- 
gruppe P6Jm. Die Festlegung auf die zentrische Raumgruppe wurde 
aufgrund von statistischen Tests getroffen. Ob eventuell fehlgeordnete 
nicht zentrische Strukturen auftreten, konnten Messungen bei noch tie- 
feren Temperaturen ergeben. Z = 6 ;  phr, = 0.91 Mg/m'. Strukturlosung: 
MULTAN [lo]; Vedeinerung: C anisotrop, H isotrop (drei H-Atome auf 
berechneten Positionen festgehalten. die Temperaturfaktoren dieser 
Atome und eines weiteren H-Atoms wahrend der Verfeinerung ebenfalls 
fixiert) [ l  I]. 

141 a) W. D. Hounshell, K. Mislow, Tefrahedron Let?. 1979. 1205: b) A. 
Schweig, W. Thiel, J .  Am. Chem. Snc. 101 (1979) 4742; c) 0. Ermer: 
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442 f. 
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[6] a) H. Irngartinger, K. L. Lukas, Angew. Chem. 91 (1979) 750; Angew. 

Chem. I n t .  Ed. Engl. 18 (1979) 694; b) M. N. Paddon-Row, K. N. Houk, 
P. Dowd. P. Garner, R. Schappert, Tetrahedron Let?. 22 (1981) 4799; c) 
M. Eisenstein, F. L. Hirshfeld. Acfa Crystalliq,v. Sect. ,939 (1983) 61 : d) 
P. G .  Gassman, M. L. Greenlee, D. A. Dixon, S. Richtsmeier, J. Z. Gou- 
goutas, 1. Am. Chem. Snc. I05 (1983) 5865. 

[71 Die Korrektur auf thermische Bewegung wurde fur jede tert-Butyl- 
gruppe einschliefllich des dazugeharigen Tetraeder-C-Atoms separat rnit 
dem Programm RIGID von K .  N. Trueblond und P. Gantzel durchge- 
fiihrt IS]. D a  die thermischen Parameter eines Methyl-C-Atoms, d d S  in 
der Spiegelebene liegt, iiberdurchschnittlich stark anisotrop waren, ha- 
ben wir seine thermischen Paramter a n  die entsprechenden Wene der 
benachbarten Methyl-C-Atome der gleichen ttwHutylgruppe angepalh, 
um die Korrektur durchfiihren zu konnen. 

das unsubstituierte Tetrahedran 3) kleinere Werte (Tabelle 
I). Die Bindungen CR-Co (1.490, k~rr ig ie r t [~]  1.502 A) 
sind im Vergleich zu C(sp3)-C(sp3)-Einfachbindungen 
(1.54A) kurz, liegen aber in der GrBDenordnung der 

[8] J. Haase, W. Zeil, Z. Naturforsch. A 24 (1969) 1844. 
[9] T. Loerzer, R. Machinek, W. Liittke, L. H. Franz, K.-D. Malsch, ti. 

Maier, Angew. Chem. 95 (1983) 914; Angew. Chem. l n f .  Ed. Engl.  22 
(1983) 878. 

[in] J. P. Declercq, G .  Germain, P. Main, M. M. Woolfson, ~~f~ ccp.yta//ogr. 

C(sp)-C(sp3)-Einfachbindung von tert-Butylacetylen 
( u 9 8  A, aus Elektronenbeugungsmessungen["'). Die Orbi- 
tale der Tetraederatome in dieser Bindung sind nach Secf. A29 (1973) 231. 
13c- NMR-Messungen tatsachlich sp-hybridisie,.p. ~i~ 

chen Liinge von 1.513 A wegen der Torsionsschwingung 

[ I  I I  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7.5 14 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
50989, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden werden. 

CQ-CM-Bindungen erstheinen rnit einer durchschnittli- 
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