
ZUSCHRIFTEN 

1: Cu (0.032 g, 0.5 mmol), Na,Te (0.261 g, 1.5 mmol), BaTe (0.132 g, 0.5 mmol) 
und Te (0.510 g, 4 mmol) wurden in ein Pyrex-Rohr (x 5 mL) gegeben. Dieses wurde 
unter Vakuum abgeschmolzen und 4 d auf 400 'C erhitzt. AnschlieDend wurde lang- 
sam auf 150°C abgekuhlt (4"Ch-') .  Nach Herauslosen der uberschussigen 
Na,Ba,Tel-Schmelze rnit N,N-Dimethylformamid (DMF) unter Stickstoff blieben 
schwarre Kristallbrocken in fast quantitativer Ausbeute zuruck. Eine an einer 
grolJen Zahl von Einkristallen durchgefuhrte Mikrosondenanalyse (energiedisper- 
sive Rontgenspektroskopie, Sekunddrelektronen-Mikroskopie) ergab die Zusam- 
mensetzung Ba,,,Cu,Te,, (Na-Atome sind mit dieser Technik nicht zuverldssig 
bestimmbar). 
2: Wie unter 1 beschrieben. Ein Gemisch aus Cu (0.032 g, 0.5 mmol), K,Te (0.206 g. 
1 mmol), BaTe (0.132 g, 0.5 mmol) und Te (0.383 g, 3 mmol) wurde 4 d auf 420°C 
erhitzt. Als Hauptprodukt wurden schwarze Kristallbrocken rnit einer durch- 
schnittlichen Zusammensetzung K, ,,Ba,,,Cu,,Te,, erhalten (bestlmmt durch eine 
an  einer gro0en Zahl von Kristallen (> 12) durchgefuhrte Mikrosondenana- 
lyse). Daruber hinaus bildet sich ein Nebenprodukt In Form von Kristallpldtt- 
chen [21]. 
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Molekiilverbindungen konnen oft in mehreren kristallinen 
Modifikationen mit nur geringen Unterschieden in den Gitter- 
oder Sublimationsenergien isoliert werden[' -31. Neben Zufalls- 
entdeckungenl'*'". 3a1 sind es oft geschickt unter optimalen Be- 
dingungen durchgefiihrte Kristallziichtungen[2bs 3b9 3c1 - so aus 
Losung und durch Sublimation['", 3c1 , aus polaren und unpo- 
laren Losungsmitteln[2c* 3c1 oder durch Zusatz von Kationen- 
KornpIe~bildnern[~~] -, welche es ermoglichen, bestimmte Mo- 
lekiilkonformationen als Momentaufnahmen der Molekiil- 
dynamik strukturell zu charakterisieren. Hier berichten wir er- 
n e ~ t [ ~ ~ ]  iiber 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren, welches aus Di- 
isopropylether in m o n ~ k l i n e n [ ~ ~ ] ,  aus n-Hexan dagegen in or- 
thorhombischen Kristallen['] erhalten wird. Die Struktur- 
unterschiede der Molekiilskelette sind gering : Bei einem Ver- 
gleich findet sich in der orthorhombischen Modifikation ledig- 
lich die Methoxygruppe in 3-Position um 79" aus der Sechsring- 
ebene gedreht (Abb. 1 oben links). Allerdings erzeugt die 
geringe Storung der Gerustsymmetrie C,, + C,  , welche die der 
kristallographischen Anordnung nicht betrifft, molekulare Chi- 
ralitit . 
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Abb. 1. Einkristallstrukturen polymorpher Modifikationen von 2,3,7,8-Tetramethoxythiantbren. Links: ortho- 
rhombisch (Pbca, p(300 K) = 1.437 gcm-') mit einem Interplanarwinkel von 128" zwischen den C,-Sechsringen 
sowie Ansichten der Elementarzelle (2 = 8) in a-, b- und c-Richtungen; die graugerasterten Kreise verdeutlichen 
die Strukturstorung durch Herausdrehen der 3-Methoxygruppe und deren Auswirkung im Gitter. Rechts: 
monoklin (P2,/n,  p(300 K) = 1.40 gem-') [4b] rnit drei unabhangigen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit, 
gekennzeichnet durch Interplanarwinkel von 134", 132" und 127", sowie Ansichten der Elementarzelle (Z = 12) in 
a-, b- und c-Richtuugen) . 

Die Anderung der Gitteranordnung (Abb. 1) beim Ubergang 
von der monoklinen Modifikation mit Z = 12 Molekiilen dreier 
Typen in der Elementarzelle zu der orthorhombischen rnit 
Z = 8 Molekiilen nur einer Sorte la& sich verstehen, wenn rnit 
der geringen Strukturstorung (Abb. 1 oben links) begonnen 
wird : Herausdrehen einer H,CO-Gruppe aus der C,-Ebene 
fuhrt, wie sich aus den Winkeln[1,3] (Schema 1 links) ablesen 
la& zu sterischer Entlastung insbesondere im Bereich zwischen 
ortho-Ring- und Methyl-Wasserstoffzentren, deren Abstand in- 
nerhalb ihres doppelten van-der-Waals-Radius 2rLdw = 240 pm 
liegt. 

In der monoklinen und der tetragonalen Modifikation von 
Tetramethoxyselenanthren befinden sich alle vier H,CO-Substi- 
tuenten in der C,-Ebene[4c1. Dieser Befund sowie das Ergebnis 
einer Recherche in der Datenbank des Cambridge Crystallogra- 
phic Data Centre, legen, iibereinstimmend rnit PM3-Berechnun- 
gen[6b1, nahe, dal3 in Strukturen mit Methoxy-substituierten 
Phenylringen eine Einebnung energetisch giinstig sein sollte. 
Trotzdem wird die Konformation des orthorhombischen Tetra- 
methoxythianthrens durch geometrieoptimierte PM3-Hyperfla- 

chenberechnungen gestiifzt : Fur die 
experimentell ermittelte5 H,CO-Aus- 
lenkung w(CC-OC) = 79 iiber die 
O,C,S,-Ebene nimmt die (negative) 
Bildungsenthalpie um - 3 kJmol-' zu 
(!), und das lokale Minimum des fla- 
chen Potentials wird bei einem Tor- 
sionswinkel von etwa 80" gefunden[@. 
Demgegeniiber erfordern sowohl das 
Herunterklappen eines H,CO-Substi- 
tuenten unter die O,C,S,-Ebene als 
auch die dis- und konrotatorischen 
Drehungen zweier vicinaler Gruppen 
H,CO-CC-OCH, jeweils Energie[61. 
Es wird somit auch bei Tetramethoxy- 
thianthren - analog zu den polymor- 
phen Konformeren von Tetraisopro- 
pyl-p-phenylendiamin[3"1 - eine deli- 
kate Balance zwischen der n,/K- 
Delokalisation des Sauerstoff-Elek- 
tronenpaares und der H/H-AbstoBung 
vor allem zwischen den ortho-Ring- 
und den Methyl-Wasserstoffzentren 
deutlich (vgl. 'Schema 1 links). 

Der geringe Strukturunterschied ist 
mit einer tiefgreifenden Gitterande- 
rung verkniipft (Abb. I), welche wie 
folgt erlautert sei: Ein hypothetischer 
Versuch, die ausgelenkte Methoxy- 
gruppe in der orthorhombischen Mo- 
difikation wieder in die Sechsringebe- 
ne zuriickzuklappen, wiirde einen 
nichtbindenden C . . . C-Abstand 'von 
nur etwa 230 pm erzwingen (Schema 1 
rechts); gegeniiber dem iiblichen van- 
der-Waals-Abstand zwischen zwei Me- 
thylgruppen von 400 entspricht 
dies einer prohibitiven 42proz. Verkiir- 
zung. Diese Argumentation verdeut- 
licht die durch parallele Anordnung 
zweier jeweils ausgelenkter H,CO- 
Substituenten ermoglichte dichtere 
Packung (Abb. 1, graugerasterter 

J Kreis in der zweiten Elementarzelle 
links). Der kiirzeste der hierdurcb vkr- 

anderten Abstande (CHJH . . . S betragt nur 281 pm und unter- 
schreitet damit die van-der-Waals-Radiensumme rLdw + rgdW = 
120 +185 = 305 nur um 8%.  

Schema 1. Links: Bindungswinkel und H/H-Abstand in 2,3,7,8-Tetf&ethoxy- 
thianthren. Rechts: Hypothetischer C ' ' ' C-Abstand im orthorhombischen Gitter 
(Abb. 1 links), der bei Zuriickklappen der ausgelenkten H,CO-Gruppe inaie Sechs- 
ringehene resultieren wiirde (vgl. Text). 
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Jedes Tetramethoxythianthren-Molekul in der orthorhombi- 
schen Modifikation ist in der a,b-Ebene von sechs Nachbarn 
umgeben (Abb. 1 unten links), und in der c-Richtung finden 
sich oberhalb und unterhalb versetzt zwei weitere Molekule. 
Demgegenuber enthalt die monokline Modifikation (Abb. I 
rechts) vergleichsweise locker gepackte Paare der Schwefel- 
Heterocyclen rnit mittleren S . . S-Abstanden von 398 pm; das 
dritte unabhangige Molekul liegt hierzu senkrecht. Der 
Dichteunterschied bei Raumtemperatur zwischen der ortho- 
rhombischen ( p  =1.437 gcm-') und der monoklinen ( p  = 

1.40 g ~ m - ~ [ ~ " ] )  Modifikation betrigt 2.6%. Erwartungsge- 
ma13[',*] wird die Differenz von den nach der Atom/Atom- 
P~tential-NLherung[~~~ berechneten Gitter- oder Sublima- 
tionsenergien von - 34.7 kJ mol-' fur die orthorhoinbische und 
-32.3 kJmol-' fur die monokline Modifikation von 2,3,7,8- 
Tetramethoxythianthren widergespiegelt ["I. 

Zum Kristallwachstum der beiden verschiedenartigen Modi- 
fikationen werden folgende Diskussionsvorsch1age"- 3 3  "1 an- 
gefuhrt : Die inonoklinen Kristalle geringer Dichte und geringer 
Gitterenergie sollten aus der Losung im polaren Diisopropyl- 
ether schnell und daher kinetisch kontrolliert wachsen, wahrend 
die orthorhombischen mit hoherer Dichte und hoherer Gitter- 
energie aus der Losung im unpolaren Kohlenwa~serstoff[~~ lang- 
samer und thermodynamisch kontrolliert kristallisieren mu8- 
ten. Offen bleibt dagegen, welche Anteile der nach den 
Hyperflichen-Rechnungen[61 gunstigen chiralen Konformation 
bereits in Losung im Gleichgewichtsgemisch vorliegen oder ob 
die Symmetriebrechung C,, + C,  erst bei Einbau in die energe- 
tisch bevorzugte orthorhombische Gitterpackung erfolgt. In je- 
dem Fall ist die hier beschriebene orthorhombische Modifika- 
tion von 2,3,7&Tetramethoxythianthren ein weiteres Beispiel 
fur die oft nutzliche Daumenregel, da8 verringerte Molekulsym- 
metrie - z.B. durch Verwendung von Monoethyl(tetramethy1)- 
cyclopentadienyl-Liganden in Metall-sandwichverbindun- 
genr""] - die Neigung zu energetisch bevorzugter Kristallisa- 
tion fordern kann. 
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hydrofuran oder Dihydrofuran: H. Bock, N. Nagel, C. Nather, unveroffent- 
licht; vgl. H. Bock, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1994, 240, 166. 
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J .  Chem. Res. ( M )  1991, 2861. 
Die Kristallzuchtung farhloser Bldttchen aus n-Hexan gelingt nach 24 h 
Soxhlet-Extraktion des Rohproduktes [4h] unter Argon und langsamem Ab- 
dampfen des Losungsmittels bei Normaldruck. C,,H,,O,S, (336.4 gmol-'), 
(150K) a = 1549.0(1), h =752.3(1), c = 2606.4(2) pm, V = 3037.2 x lo6 pm3, 
Z = 8, phr. =1.471 gcm-j, p = 0.37 mm-', orthorhombisch, Raumgruppe 
Pbcu (Nr. 61 Int. Tab.) Siemens-AED-11-Vierkreisdiffraktometer (Mo,,- 
Strahlung), 3405 gemessene Reflexe im Bereich 3" i 2 0 < 50". ddvon 
2637 unabhlngig und 2097 mil I > 1.0 a(l), Strukturlosung rnit direkten Me- 
thoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-PC), 207 Parameter. Alle 
Schweratome anisotrop verfeinert, alle H-Atome geometrisch ideal positioniert 
und rnit isotropen Temperaturfaktoren nach dem Reitermodell verfeinert, 
R = 0.0445, Rw = 0.0372, Rg = 0.0394, w = l/c' ( F )  + 0.0002 F 2 ,  Goodness 
of Fit = 1.3757 Shift/Error <0.0001, Restelektronendichte: 0.28/-0.28 e k 3 .  
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An- 
gahe der Hinterlegungsnummer CSD-58 673 angefordert werden. 
Die PM3-Berechnungen (Programm: J. J. P. Stewart, J .  Cornput. Chem. 1989, 
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trieoptimierung rnit der Programm-Version MOPAC 6.0 (QCPE Nr. 455) auf 
einer IBM RlSC 6000/320 durchgefuhrt worden. Die zusltzlich fur die Rota- 
tion einer H,CO-Gruppe unter die O,C,S,-Ehene sowie fur gleichzeitige dis- 
und konrotatorische Drehungen der vicinalen Substituenten berechneten 
PM3-Bildungsenthalpien (kJmol-') sowie zugehorige Minima (oder Inflek- 
tionspunkte) der Torsionswinkel (") betragen +4/(80), + 8/80 und + 7/100. 
H. Bock, K.  Ruppert, C. Nlther, Z. Havlas, H.-F. Herrmann, C. Arad, I. 
Gobel, A. John. J. Meuret, S .  Nick, A. Rduschenbach, W. S e a ,  T. Vaupel, B. 
Solouki, Angew. Chem. 1992,104,564; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992,31, 
550, zit. Lit. 
Vgl. beispielsweise I. Bar, J. Bernstein, J.  Phys. Chem. 1984, 88, 243, zit. Lit. 
a) Zusammenfassung: A. J. Pertsin, A. I. Kitaigorodsky, The Atom-Atom Po- 
tential Method, Springer, Berlin, 1987, b) G. Filippini, A. Gavezzotti, Acra 
Crystuilugr. Sect. B., im Druck (optimierter Parameter-Satz fur Atom/Atom- 
Potential-Naherungsberechnungen fur Kristallgitter- oder Sublimationsener- 
gien. Die H-Positionen sind durch CH-Abstande von 108 pm readjustiert wor- 
den. Das Potential ist ausschliel3lich intermolekular definiert und enthdlt keine 
intramolekularen Korrekturen. Zusdtzliche Gitterschwingungsberechnungen 
ergahen im Erwartungsbereich liegende Freqoenzen. 
Vgl. hierzu beispielsweise a) P. J. Fagan, M. D. Ward, Sci. Am. 1992, 267 (7), 
28; Speklrum Wissensch. 1992 (12), 56; b) 0. J. Scherer, Angew. Chrm. 1990, 
102, 1137; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1104. 

Homogene und heterogene Kristallkeimbildung 
bei Zeolithen 
Wim H. Dokter, Harold F. van Garderen, 
The0 P. M. Beelen", Rutger A. van Santen 
und Wim Bras 

Welche Eigenschaften und Funktionen hat das Vorllufergel, 
aus dem ein Zeolith hervorgeht, und lauft die Kristallkeimbil- 
dung innerhalb des Gels oder in der Mutterlauge der Reaktions- 
mischung ab - diese Fragen werden intensiv von Wissenschaft- 
lern, die sich rnit der Synthese von Zeolithen beschiftigen, 
diskutiert'', 'I. Einerseits gibt es einige Hinweise bei der Bildung 
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