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Während die Solvolyse von Methylbromid nach einem 
S^a-Mechanismus verläuft, beobachtet man bei der 
Solvolyse von Tertiärbutylbromid, daß diese Reaktion 
dem SxrMechanismus unterliegt. Diese Erscheinung 
und andere chemische Ergebnisse führten zu dem 
Schluß, daß am tertiären C-Atom andere Bindungsver-
hältnisse vorliegen als am Methyl-C-Atom. Im allgemei-
nen nimmt man an, daß am tertiären C-Atom die Koh-
lenstoff-Halogen-Bindung stärker polar ist als am Me-
thyl-C-Atom. Bei unseren Untersuchungen über die Ab-
hängigkeit der Bindungseigenschaften vom Grade der 
Hybridisierung 1, bei denen wir uns auch mit dem Ter-
tiärbutylacetylen und seinen Derivaten beschäftigten, 
stießen wir ebenfalls auf die Frage, ob sich die Bin-
dung, die von einem tertiären C-Atom ausgeht, von der 
eines Methyl-C-Atoms unterscheidet. Wir haben daher 
die Kernquadrupolkopplungskonstante im Tertiärbutyl-
bromid und -jodid mit Hilfe der Kernquadrupolresonanz-
spektroskopie vermessen 2 und beobachteten dabei, wie 

1 W. ZEIL U. J. F. PFROMMER, Z . Elektrochem. 61, 938 [1957]. 
- H . HEEL U. W . ZEIL, Z . Elektrochem. 64. 962 [I960]. -
W . ZEIL. M . WINNEWISSER. H. K . BODENSEH U. H . BUCHERT. 
Z. Naturforschg. 15a, 1011 [I960]. 

2 W. ZEIL, H . HEEL, H . PFÖRTNER U. A. SCHMITT, Z . Elektro-
chem. 63,1009 [1959], 

auch im Falle des Tertiärbutylchlorids schon bekannt 
war3, eine deutliche Zunahme der Polarität bzw. des 
prozentualen Ionencharakters der Kohlenstoff-Halogen-
Bindung beim Übergang vom Methyl- zum Tertiärbutyl-
halogenid. 

Es ist seit langem bekannt, daß die Kernquadrupol-
kopplungskonstanten, die man im festen Zustand mit 
Hilfe der Kernquadrupolresonanzspektroskopie vermißt, 
von denen, die man aus mikrowellenspektroskopischen 
Messungen durch Auswertung der Quadrupolfeinstruk-
tur erhält, verschieden sind 4. Im allgemeinen beobach-
tet man im festen Zustand eine Erniedrigung der Kern-
quadrupolkopplungskonstante, d. h. eine Erhöhung des 
Ionencharakters der Bindung. Da wir nach quantitativen 
Zusammenhängen zwischen dem Hybridisierungsgrad 
und dem prozentualen Ionencharakter suchten, erschien 
es uns zweckmäßig, für einen Vergleich von Methyl- und 
Tertiärbutylderivaten die Quadrupolkopplungskonstan-
ten heranzuziehen, die man aus den Messungen im Gas-
zustand mit Hilfe der Mikrowellenspektroskopie erhält, 
d. h. also die Werte, die nicht durch die Wechselwirkun-
gen im Kristall beeinflußt werden. Wir haben daher das 
Mikrowellenspektrum des Tertiärbutylbromids für die 
Isotope 79Br und 81Br im Bereich um 20 000 MHz ver-
messen. 

Die Messungen wurden durchgeführt mit Hilfe eines 
konventionellen STARK-Effekt-Spektrometers. Die Modu-
lationsfrequenz für den STARK-Effekt beträgt 100 kHz. 
Die Absorptionszelle ließ sich durch aufgelötete Kühl-

3 R . LIVINGSTON, J. Phys. Chem. 5 7 , 4 9 6 [ 1 9 5 3 ] . 
4 Siehe z. B . W. GORDY, W. V . SMITH U. R . F . TRAMBARULO, 

Microwave Spectroscopy, John Wiley & Sons, New York 
1953 . 
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röhre auf konstanter Temperatur halten; dadurch konnte 
bei verschiedenen Temperaturen das Mikrowellenspek-
trum registriert werden. Zur Registrierung diente ein 
Schreiber vom Typ Enograph der Firma R o h d e & 
S c h w a r z . Die Temperaturvariation erlaubte eine 
Trennung der Schwingungssatelliten von den Linien, 
die der Quadrupolfeinstruktur zuzuschreiben waren. 
Die Genauigkeit der Frequenzmessung beträgt 0,5 MHz. 
Tab. 1 zeigt die als Feinstrukturlinien identifizierten 
Absorptionslinien sowie ihre Zuordnung. Die Linien-
gruppen entsprechen dem Rotationsübergang 7 = 4 - > 5. 
Auf Grund der Zuordnung errechnet sich eine Quadru-
polkopplungskonstante von 

e Q q = 511,6 ± 5 MHz für das Isotop 79Br 
und eQ q — 427,4 ± 4 MHz für das Isotop 81Br . 

Weiterhin errechnet sich der ungestörte Übergang 
7 = 4 - ^ 5 für 

(CH3)3C79Br zu v = 20 442,2 ±0 ,5 MHz, 
(CH3)3C81Br zu r = 20 283,4 ±0 ,5 MHz. 

Daraus resultieren die Rotationskonstanten zu 
B = 2044,2 MHz und 
B = 2028,3 MHz 

in guter Übereinstimmung mit den bereits früher von 
W I L L I A M S und G O R D Y 5 gemessenen Werten. Die Tabelle 
enthält neben den gemessenen Werten auch die mit die-
sen Werten unter Berücksichtigung der 2. Näherung 
berechneten Absorptionslinien. Die Ubereinstimmung 
ist unter Berücksichtigung der relativ großen Fehler-
breite der Frequenzmessung sehr gut. 

Ein Vergleich mit der gemessenen Quadrupolkopp-
lungskonstante aus den kernquadrupolresonanzspektro-
skopischen Messungen2 zeigt auch hier, daß der im 
festen Zustand gemessene Wert tiefer liegt. 

Errechnet man nun nach T O W N E S und D A I L E Y 6 unter 
Berücksichtigung eines 15-prozentigen s-Anteiles der 
vom Bromatom ausgehenden Bindung den prozentualen 
Ionencharakter, so erhält man für das gasförmige Ter-
tiärbutylbromid einen Ionencharakter von ~21% gegen-
über einem Ionencharakter von ~12% für das Methyl-
bromid. Dies bedeutet, daß beim Übergang vom Methyl-
zum Tertiärbutylderivat der Ionencharakter um 9,8% 
zugenommen hat. Ein Vergleich mit den entsprechenden 
Werten aus den Messungen im festen Zustand zeigt 
dort eine Zunahme von 9,4%. Die Übereinstimmung ist 
sehr gut. 

5 J . A. W I L L I A M S U. W . G O R D Y , J . Chem. Phys. 1 8 , 9 9 4 [ 1 9 5 0 ] . 
6 C. H. TOWNES U . A. L. SCHAWLOW, Microwave Spectroscopy, 

McGraw-Hill, New York —Toronto —London 1955. 
7 W. Z E I L , Angew. Chemie, im Druck. 

Wir glauben daraus schließen zu können, daß bei 
vergleichenden Betrachtungen die Messungen im festen 
Zustand auch quantitativ ausgewertet werden können, 
d. h. daß der Einfluß der Nachbarmoleküle — bedingt 
durch den kristallinen Zustand — systematische Ände-
rungen in den Bindungseigenschaften nicht verfälscht. 

In Tab. 2 sind die Quadrupolkopplungskonstanten 
für Methyl-, Äthyl-, Isopropyl- und Tertiärbutylhaloge-
nide im festen Zustand und in der Gasphase, soweit sie 
bisher bekannt sind, zusammengestellt. Die Tabelle ent-
hält weiterhin die berechneten Ionencharakter sowie die 
Dipolmomente der Verbindungen. Es zeigt sich prinzi-
piell ein Anstieg der Polarität beim Ubergang von den 
Methyl- zu den Tertiärbutylderivaten. Eine Diskussion 
im Zusammenhang mit dem Problem der Abhängigkeit 
der Bindungseigenschaften vom Grade der Hybridisie-
rung erfolgt im Zusammenhang mit unseren mikrowel-
lenspektroskopischen Untersuchungen an anderen Ter-
tiärbutylderivaten an anderer Stelle 7. 
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CH335C1 68,4 a) 26,6 75,1 g ) 19,5 1,75 
CH,CH235CI 66,0 b) 28,2 1,90 
(CH3)2CH35C1 64,2 b) 31,5 2,04 
(CH3) 3C35CI 62,4 b) 33,1 2,12 
CH37BBr 528,9 c) 19,2 577,0 g ) 12,0 1,67 
CH3CH,79Br 497,5 d) 24,0 1,89 
(CH3) 2CH79Br — 

d) 
— 2,04 

(CH3)3C79Rr 467 e) 28,6 511,6 h) 21,8 2,21 
CH3127J 1767,3 f) 13,6 1931,5 g ) 9,9 1,51 
CH3CH2127J 1644,2 f) 15,6 

g ) 
1,78 

(CH3)„CH127J 1572,8 f) 19,4 1,94 
(CH3)3C127J 1550 e) 20,6 2,15 
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