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Im Zusammenhang mit unseren mikrowellenspektro-
skopischen Untersuchungen am Tertiärbutylacetylen 
und dessen Derivaten 1 zur Bestimmung der Bindungs-
eigenschaften einer C — C-Einfachbindung neben einer 
Dreifachbindung tauchte auch das Problem der Valenz-
eigenschaften des tertiären Kohlenstoffatoms auf. Wir 
haben daher die Verbindungen Tertiärbutylchlorid und 
Tertiärbutylbromid in den Rahmen unserer Unter-
suchungen miteinbezogen. Über die bisherigen Ergeb-
nisse am Tertiärbutylbromid wurde bereits berichtet2. 

Bei den mikrowellenspektroskopischen Untersuchun-
gen am Tertiärbutylchlorid wurde neben dem normalen 
Tertiärbutylchlorid mit seinen beiden Isotopen 35C1 
und 37C1 auch die perdeuterierte Verbindung 
(CD3)3C35C1 und (CD3)3C37C1 vermessen. Über die 
Darstellung der perdeuterierten Verbindungen sowie 
deren Ultrarot-Spektrum wurde schon an anderer Stelle 
berichtet 3. Die Mikrowellenspektren der Verbindungen 
wurden mit Hilfe eines konventionellen STARK-Effekt-
spektrometers vermessen. Die STARK-Effektfrequenz be-
trug 100 kHz. Neben einer Reihe von Satellitenlinien, 
deren Identifizierung bisher nicht durchgeführt wurde, 
beobachteten wir als Hauptlinien die in der Tab. 1 auf-
geführten Frequenzen. Die Tabelle enthält weiterhin 
die Rotationskonstanten. Die Genauigkeit der Frequen-
zen ist — bedingt durch die große Linienbreite — 
etwa ± 3 MHz. Die große Breite der Linien erklärt sich 
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dadurch, daß eine Auflösung der Quadrupolfeinstruktur 
bis jetzt nur teilweise gelungen ist. 

Eine exakte Strukturbestimmung war nicht möglich, 
da nur eine ungenügende Anzahl von isotopensubstitu-
ierten Molekülen bis jetzt vermessen wurde. Unter der 
Annahme eines Tetraederwinkels in der Methylgruppe 
und eines C — H-Abstandes von 1,093 Ä konnte eine 
vorläufige Ermittlung der Strukturparameter vorgenom-
men werden, die jedoch auf Grund der gemachten An-
nahmen mit relativ großen Fehlern behaftet ist. Mit 
den gemachten Annahmen errechnet sich am tertiären 
C-Atom: 

<£ C - C - C = 110,5°, 
C-C-Abstand de-C = 1,535 Ä , 

C — Cl-Abstand dC-ci = 1,80 Ä . 
Der Vergleich mit einer früheren Arbeit von G O R D Y 4 

zeigt eine gute Übereinstimmung der erhaltenen Rota-
tionskonstanten des nicht deuterierten Tertiärbutyl-
chlorids. 

Auf Grund unserer zusätzlichen Ergebnisse an den 
perdeuterierten Derivaten scheint es sicher zu sein, daß 
der Winkel am tertiären C-Atom etwas größer ist als 
der Tetraederwinkel und daß damit der C — Cl-Abstand 
größer ist als der Abstand im Methylchlorid. Hierfür 
spricht auch die Erniedrigung der Quadrupolkopplungs-
konstante im Tertiärbutylchlorid gegenüber dem Wert 
des Methylchlorids. Die Quadrupolkopplungskonstante 
sinkt von 68,4 MHz im Methylchlorid auf 62,4 MHz im 
Tertiärbutylchlorid (die Werte gelten für das Isotop 
35C1). Der Ionencharakter steigt damit von 26,6% auf 
33,1%. Analog wächst das Dipolmoment von 1,75 D 
auf 2,12 D. 

Eine ausführliche Diskussion der Zusammenhänge 
zwischen Valenzwinkel, Bindungsabständen und Ionen-
charakter am tertiären C-Atom erscheint an anderer 
Stelle 5. 
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Substanz 
Rotations-
übergang Frequenz 

MHz 
Bo 

MHz 
Bo 

MHz 

(CH3)3C-3 5C1 

(CH3) 3C—37C1 

(CD3)3C-3 5C1 

(CD3)3C —37C1 

2 - > 3 
3 — 4 
3 —>- 4 
3 ^ 4 
4 5 
3 ^ 4 
4 - > 5 

18 107,2 ± 3 
24 142,3 ± 3 
23 628,5 ± 3 
20 417.9 ± 3 
25 528,0 ± 3 
20 001.5 ± 3 
25 002,5 ± 3 

3 017,85 ± 0,5 
3 017,79 ± 0,4 
2 953,56 ± 0,4 
2 552.24 ± 0,4 
2 552,80 ± 0,3 
2 500.19 ± 0.4 
2 500.25 ± 0,3 

3 017,82 ± 0,5 

2 953,56 ± 0,4 

2 552,52 ± 0,4 

2 500.22 ± 0,4 

Tab. 1. 
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