werden kann (Raumgruppe Pa3), wird das regulire (Oy)
Oktaeder fiir die TeBr;®-Gruppe gefunden!',

Eingegangen am (9. Juli,
in verdnderter Fassung am 13. September 1984 ({Z 931]

[1] R.J. Gillespie, R. S. Nyholm, Q. Rev. Chem. Soc. 10 (1957) 339.

[2] R. G. Pearson: Symmetry Rules jor Chemical Reactions, Wiley & Sons,
New York 1976, S. 1991T.

[3] K. Seppelt. D. Lentz, Progr. Inory. Chem. 29 (1982) 172.

[4] 1. D. Brown. Can. J. Chem. 42 (1964) 2758.

{51 R.J. Gillespie: Molekiilg trie: Elektr paarabstofung und moleku-
lare Struktur. Verlag Chemie, Weinheim 1975; Molecular Geometry, Van
Nostrand Reinhold, London 1972,

(6] D. I. Stufkens, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 89 (1970) 1185.

[7] W. Abriel, ). Thringer, J. Solid State Chem. 52 (1984) 274.

8] W. Abriel, Habilitationsschrift, U niversitit Marburg 1983,

[9] Aufgezeichnet mit FIR 720M (Beckman Instruments), Nujol-Verreibung
auf Polyethylenplatien, Raumtemperatur.

[10] W. Abriel, Z. Naturforsch. B38 (1983) 1543.

[11] Ca(H,0,HF); TeBr,: Aquimolare Ldsung von TeBr; und CaF; in kon-
zentrietem HF, Abrauchen des iiberschiissigen HF/H,0. Als Haupt-
produkt kristallisiert die Titelverbindung in Form heliroter, hygroskopi-
scher Leisten. Mit TeBr, in konzentriertem HF bildet sich das stabile
lon TeBrz®. Ca(H.0)-TeBr,: Aquimolare Ldsung von TeQ, und CaCO,
in konzentriertem HBr. Nach Einengen/Abziehen des iiberschissigen
HBr/H.O Wachstum von hellroten, hygroskopischen Kristallen. Die
Kristalle der beiden Phasen sind isomorph. Mit thermogravimetrischen
Methoden wurde der Gehalt an Solvatmolekillen bestimmt.

[12) Ca(H:0,HF),TeBr,: Nonius-CAD4-Diffraktometer, 293 K, Moy,,-Strah-
lung, 14,md, a=8985(9), c¢=2285(1)A, V=1844.69A% Z=4,
R.=0.089 (ohne Beriicksichtigung der Atome der Solvathille von
Ca*®). 500 unabhiingige Reflexe mit />3 o(J), anisotrope Temperatur-
faktaren. Die hohe Dynamik der lonen/Molekiile im Kristall verhin-
derte eine befriedigende Bestimmung der Lage der Solvathiille bei
Raumtemperatur. Ca(H.0);TeBr.: 293 K: tetragonal, a=8.905(3),
¢=2285Q) A, ¥=1812.13 A} (aus Einkristall-Diffraktometermessung):
200 K: a=8.984(2), c=22.64(1) A, V'=1826.99 A*, unverinderte Kri-
stallsymmetrie, Volumendilatation, Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kdénnen beim Fachinformationszentrum Energie
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 51045, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

[13] D. H. Templeton, J. Chem. Phys. 40 (1964) 501.

fl4] A. Angoso, H. Onken, H. Hahn, Z. Anorg. Allg. Chem. 328 (1964) 223.

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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Abb. 2. Stereobild von 1 mit den thermischen Schwingungsellipsoiden der C-
Atome (50% Wahrscheinlichkeit).

Im Vergleich zu normalen C-C-Einfachbindungen
(1.54 A) sind die Bindungslidngen Cx—Cg im Tetraeder mit
einem Mittelwert von 1.485 A (Abb. 3) als Folge der star-
ken sterischen Spannung dieses Systems und der Biegung
dieser Bindungen relativ kurz. Das Tetrahedransystem laf3t
sich nicht als ein Bicyclo[1.1.0]butan mit einer Nullbriicke
in 2,4-Stellung auffassen, da bei einem Interplanarwinkel
von 70.5° zwischen den Dreiringen eine kiirzere Bindung
zu erwarten wire!. Semiempirische Rechnungen ergaben
fiir die Cp—Cg-Bindung grélere, ab-initio-Methoden (fiir

Abb. 3. Struktur von 1 mit gemittelten Bindungslingen [A] (in runden Klam-
mern: Streuwerte, in eckigen Klammern: korrigierte Werte [7]). Einzelwerte
[A] (in runden Klammern: Standardabweichungen; in eckigen Klammern:
korrigierte Werte [7]): Ck—Cn: 1.487(5), 1.487(3), 1.480(3), 1.487(5); Ca—Coq:
1.503(4) [1.512], 1.480(7) [1.499], 1.486(4) [1.495]; Co—Cwm: 1.477(5) [1.531}-
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-
mifigen Tetraeders iiberein, ebenso wie die Interplanarwinkel von 70.5°
zwischen den Dreiringebenen.

das unsubstituierte Tetrahedran 3) kleinere Werte (Tabelle
1). Die Bindungen Cgx—Co (1.490, korrigiert™ 1.502 A)
sind im Vergleich zu C(sp’)—C(sp*)-Einfachbindungen
(1.54 A) kurz, liegen aber in der GroéBenordnung der
C(sp)—_C(sp3)-Einfachbindung von tert-Butylacetylen
(1.498 A, aus Elektronenbeugungsmessungen®). Die Orbi-
tale der Tetraederatome in dieser Bindung sind nach
*C-NMR-Messungen tatsichlich sp-hybridisiert’®. Die
Co—Cwnm-Bindungen erscheinen mit einer durchschnittli-
chen Liange von 1.513 A wegen der Torsionsschwingung
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und Fehlordnung verkiirzt; der unter Beriicksichtigung der
thermischen Bewegung korrigierte!”! Wert von 1.545 A liegt
hingegen im tblichen Bereich.

Tabelle 1. Vergleich der experimentellen (1) und der berechneten (1-3) Bin-
dungsldngen [A]

1 1 1 2

exp.{a]  [korr]fa] Kraftfeld 5] MNDO[c] MNDO [d]
Cx—Cyp 1485 (1.482) 1.534 1.524
Ca=Co 1490 {1.502] 1.487-1.532  1.501 -
Co—Cum 1513 [1.545] - 1.559 -
3: IMOA (e} 4-31G(f] STO-3G[g] CEPA [h]
Ca—Ca 1491 1.482 1.473 1.470

[a] Diese Arbeit. [b] [4a]. [c] [4b]. [d] H. Bock, B. Roth, G. Maier, Angew.
Chem. 92 (1980) 213 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 209. {e] K. Ko-
valevi¢, Z. B. Maksic, J. Org. Chem. 39 (1974) 539. [f] J. M. Schulman, T. J.
Venanzi, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 4739. (g] W. ). Hehre, ). A. Pople, ibid.
97 (1975) 6941. [h} H. Kolimar, ibid. 102 (1980 2617.
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