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Der von uns bestimmte C— C-Abstand von 1,540 &,
der in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem Wert
von PauvLine und Brockway ist, entspricht — wie von
uns erwartet — dem Mittelwert zwischen den C—C-
Abstinden in Athan und Diamant.

Im AnschluB an diese Strukturbestimmung haben
wir unsere frither angegebene graphische Beziehung
iiber die Abhéngigkeit des kovalenten Radius vom Hy-
bridisierungsgrad ! iiberpriift. Wenn wir den kovalen-
ten Radius des sp®hybridisierten C-Atoms gleich
0,772 A, den des sp*hybridisierten C-Atoms gleich
0,739 A und den des sp-hybridisierten C-Atoms gleich
0,696 A setzen, so ergibt sich durch Ausgleichsrechnung
folgende Beziehung fiir den kovalenten Radius des
Kohlenstoffatoms in Abhingigkeit vom Hybridisierungs-

Bestimmung der Struktur des Tertidrbutyl-
fluorids mit Hilfe der Methode der Elektronen-
beugung an Gasen

Ber~uarp Haas *, Joacuim Haase und WEeRrNER ZEIL
’

Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie der Universitdt Ulm
(Medizinisch-Naturwissenschaftliche Hochschule) **

(Z. Naturforschg. 22 a, 1646—1648 [1967] ; eingeg. am 2. August 1967)

In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber molekiilphysi-
kalische Eigenschaften von am tertidren C-Atom sub-
stituierten Derivaten des Isobutans! haben wir Elek-
tronenbeugungsmessungen zur Strukturbestimmung am
Tertidrbutylfluorid durchgefiihrt.

Vom Tertidrbutylfluorid lagen bisher die aus Tab. 1
ersichtlichen Strukturdaten vor. Die Tabelle enthilt
Werte aus mikrowellenspektroskopischen Messungen
von Lme? sowie Werte aus Elektronenbeugungsmes-
sungen von Basriansen 3. Beide Datensiitze konnten von

Lipe 2 Bastransen 3
Cm—H 1,090 A (angenommen) 1,093 A (angenommen)
Ct—Cm 1,516%0,005 A 1,54 A (angenommen)
Cy—F 1,43 £0,02 A 1,38 £0,01 A
<CCCC 112°42"%36 111° % 1,5°
< CCF - 108°+1,5°
<< CCH - 111° 30’
<CHCH 107°54’*1° —

Tab. 1. Zusammenstellung der bisher vorliegenden Struktur-
parameter des Tertidrbutylfluorids.

den genannten Autoren nicht ohne Annahmen gewon-
nen werden: Lipe hat den C —H-Abstand angenommen,
da ihm nur 4 Tragheitsmomente zur Bestimmung der

* Derzeit Oregon State University, Corvallis, USA.
** Giiltige Anschrift: (75) Karlsruhe, Hertzstr. 16, Bau 35 II.
1 W. Zemn, Angew. Chem. 73, 751 [1961].
2 D. R. Lioe u. D. E. Max~y, J. Chem. Phys. 29, 914 [1958].
3 0. Bastiansen u. L. Smepvik, Acta Chem. Scand. 7, 612
[1953]; siehe auch F. Anpersen, J. R. Anpersen, B. Bak,
O. Bastiansex, E. Rissere u. L. Suepvix, J. Chem. Phys. 21,
373 [1953].
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parameter A:
rc(4) =0,5915+0,1042-1 ; (1)

dabei ist A nach oben durch etwa den Wert 2,5 begrenzt.
Eine Uberpriifung dieser Beziehung setzt eine sehr ge-
naue Kenntnis der Struktur der jeweiligen Molekiile
voraus. Wo eine solche vorliegt, beobachtet man eine
sehr gute Ubereinstimmung, wie Tab. 3 zeigt. In allen
Féllen stimmt die berechnete mit der beobachteten Bin-
dungslinge auf besser als 0,01 A iiberein. Lediglich bei
den Fluorderivaten des Methans treten starke Abwei-
chungen auf, die vermutlich durch die auch sonst immer
wieder beobachteten besonderen Bindungseigenschaften
des Fluoratoms hervorgerufen werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die
grof3ziigige Bereitstellung von Sachmitteln.

Strukturparameter zur Verfiigung standen. Da das ter-
tidre C-Atom sehr nahe am Schwerpunkt des Molekiils
liegt, konnte auflerdem dessen Lage nur auf etwa
0,02 A genau bestimmt werden. Dadurch aber wird
auch der C—F-Abstand entsprechend unsicher. Trotz
der von Lipe angegebenen groflen Fehlerbreite stimmt
der C—F-Abstand nicht mit dem von Bastiansex an-
gegebenen iiberein. Dabei ist noch zu berticksichtigen,
dal} Bastiansex sowohl fiir den C—H-Abstand als auch
fir den C—C-Abstand Annahmen machen mufte.

Da wir im Zusammenhang mit unseren unter ! zitier-
ten Arbeiten speziell am Kohlenstoff — Halogen-Abstand
interessiert sind, erschien uns die hier vorgelegte Neu-
bestimmung der Struktur des Tertidrbutylfluorids zweck-
malig.

Das verwendete Tertidarbutylfluorid wurde von uns
synthetisiert. Die Messungen wurden mit Hilfe unserer
bereits frither ausfiihrlich beschriebenen Elektronen-
beugungsanlage * durchgefiihrt. Es wurden insgesamt
12 Photoplatten Typ Kodak B40 bei zwei verschie-
denen Kameraldingen (250 und 1000 mm) und einer
Strahlspannung von etwa 40 kV belichtet. Das Auf-
nahme- und Auswerteverfahren entsprach dem friiher
von uns angegebenen °.

Als Ergebnis der Auswertung wurde die in Abb.1
gezeigte reduzierte molekulare Intensititsfunktion er-
halten. Hieraus wurde durch Fourier-Transformation
die experimentelle Radialverteilungsfunktion, die in
Abb. 2 wiedergegeben ist, berechnet, die als Grundlage
fiir die Strukturermittlung diente. Die aus der Radial-
verteilungsfunktion ermittelten Strukturparameter sind
in Tab. 2 zusammengestellt.

Aus diesen Daten wurde gemil den frither angege-
benen Beziehungen® die theoretische Intensititsfunk-
tion und die theoretische Radialverteilungsfunktion er-

4 W. Zen, J. Haase u. L. Weemanx, Z. Instrumentenk. 74, 84
[1966].

5 J. Haase u. W. Zgemn, Z. Physik. Chem. Frankfurt 45, 202
[1965]; J. Haase, W. SteNcross u. W. Zeiw, Z. Naturforschg.
22a, 195 [1967].
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Abb. 1. Darstellung der (a) experimentellen und (b) theoretischen Intensitdtsfunktionen des Tertidrbutylfluorids sowie (c) der
Differenzkurve a—b.

fr)

Abb. 2. Darstellung der (a) experimentellen und (b) theoretischen Radialverteilungsfunktionen sowie (c) der Differenzkurve

a—b des Tertidrbutylfluorids.

Abb. 3. Darstellung der Struktur des Tertidrbutylfluorids.

mittelt, die im Vergleich zu den experimentellen, eben-
falls in die Abbildungen 1 und 2 eingezeichnet sind.
Beide Abbildungen enthalten weiterhin die Differenz-
kurven zwischen den experimentellen Kurven und den
aus dem Modell erhaltenen theoretischen Funktionen.

rij in A Lijin A

Cm—H 1,090 +0,005 0,085 10,005
Ct—Cn 1,520+ 0,008 0,080+ 0,008
Ci—F 1,425+0,008 0,080+ 0,008
C;...H 2,173 £0,008 0,106 +0,010
Cn...Cn 2,506 +0,006 0,093 £0,008
F ...Cm 2,3811+0,008 0,090 0,008
F ...H 2,657 +0,008 0,090 +0,010
Cnp...H 2,790+0,010 —
F ...Hg 3,344+0,010 0,095 +0,010
Cn...H 3,464.+0,010 0,086 +0,010

FCC 107° 53"+ 30’

CCH 111° 39"+ 30’

CCC 111° 1" 30’

HCH 107° 13"+ 30

Tab. 2. Abstinde und Schwingungsamplituden sowie berech-

nete Valenzwinkel des Tertidarbutylfluorids.
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Lipe 2 eigene Messungen
Cmn—H 1,090 A (angenommen) 1,090 £0,005 A
Ct—Cm 1,516 £0,005 A 1,520+0,008 A
C¢—F 1,43 0,02 A 1,425+0,008 A
<X CCC 112° 42"+ 36" 111°1” +30
<CHCH 107°54’£1° 107° 13'+30"

Tab. 3. Gegeniiberstellung der aus mikrowellenspektroskopi-

schen Untersuchungen von Lipe? und aus Elektronenbeu-

gungsmessungen von uns erhaltenen Strukturdaten des Ter-
tidrbutylfluorids.

Abb. 3 zeigt die aus der Radialverteilungskurve er-
haltenen Atomabstinde sowie die aus diesen errechne-
ten Bindungsldangen und Valenzwinkel.

Eine Gegeniiberstellung der mikrowellenspektrosko-
pischen Ergebnisse von Lme? und unseren aus Elek-
tronenbeugungsmessungen erhaltenen Werte gibt Tab. 3.
Unsere Werte stimmen im wesentlichen mit denen von
Lme iiberein. Dies trifft insbesondere fiir den uns in-
teressierenden C—F-Abstand zu. Lediglich wird von
uns ein geringerer C — C — C-Winkel gefunden.

Aus den Daten der experimentellen Radialvertei-
lungsfunktion ergab sich fiir die Struktur und Orientie-

¢ D. R. Lipg, J. Chem. Phys. 33, 1519 [1960].
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Der S, (nw) < Sy-Ubergang aromatischer Ketone bei
etwa 28000 cm™?! ist auf die Anregung eines nicht-
bindenden 2p,-Elektrons am Ketosauerstoff in den
niedersten st*-Zustand des si-Elektronensystems zuriick-
zufithren. Der reine Elektroneniibergang ist als Ay <—A;-
Ubergang in Molekiilen mit Cgy-Symmetrie verboten
und wird erst durch Kopplung mit nicht-totalsymmetri-
schen Schwingungen in geringem Maf erlaubt.

0
I g

(CH2)n

Fiir ein Molekiil mit Cgy-Symmetrie wurde am Bei-
spiel des Anthrons (n=1) durch Messung des Polari-
sationsgrades der T, (n7) = Sy-Emission gefunden, dal

1 F. Dérr u. J. DenLer, Tetrahedron Letters Heft 3, 189
[1965] ; Heft 26, 2155 [1965].

® R. Summapa u. L. Gooomax, J. Chem. Phys. 42, 790 [1965] ;
43, 2027 [1965].
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rung der Methylgruppen, die von Lipe nicht bestimmt
werden konnten, folgendes:

Die Methylgruppen bilden eine gleichseitige Pyra-
mide, deren Achse mit der Richtung der C— C-Bindung
zusammenfillt und deren eine in einer Symmetrieebene
des Molekiils liegende C—H-Bindung von der in der-
selben Ebene liegenden C—F-Bindung wegweist. Wir
konnten also kein Abknicken der Methylgruppen fest-
stellen, wie es von Lk fiir das Isobutan® diskutiert
wurde und wie wir es beim (CHj) 4SiCl durch eine kom-
binierte Untersuchung von Mikrowellenspektren und
Elektronenbeugungsdiagrammen ? wahrscheinlich ma-
chen konnten. Aus der frither angegebenen Beziehung !
zwischen Valenzwinkel und kovalentem Radius erhal-
ten wir fiir den C—F-Abstand im Tertidrbutylfluorid
den Wert von 1,420 A, dem ein gemessener Wert von
1,425 A gegeniibersteht. Ebenso stimmt der C— C-Ab-
stand, fiir den wir 1,513 A bei einem Winkel von

111° 1" berechneten, gut mit dem gemessen Werl von
1,520 A iiberein.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Unterstiitzung die-
ser Arbeit.

7 W. ZeiL und Mitarbeiter, nicht veroffentlicht.

die Hauptschwingungsbanden in y- und eine im Ab-
sorptionsspektrum nicht sichtbare Schwingungsserie in
z-Richtung polarisiert sind. Die genau umgekehrten
Verhiltnisse ergaben sich fiir Benzophenon (n=0),
dessen m-Elektronensystem sich von dem des Anthrons
nur durch die nichtebene Anordnung der Phenylringe
unterscheidet » 2.

Zur Entscheidung der Frage, ob dieser Effekt auf
den Verlust der Caoy-Symmetrie zuriickzufiithren ist oder
ob das Symmetrieverbot fiir den S, (n) < Sy-Ubergang
wegen der lokalen Coy-Symmetrie der CO-Gruppe er-
halten bleibt und sich statt dessen die Schwingungs-
kopplung im Benzophenon erheblich von der im An-
thron unterscheidet, haben wir unsere Messungen auf
Dibenzosuberon (n=2) und 4,4’-Dibrombenzophenon
ausgedehnt.

Experimentelle Ergebnisse

Die Absorptions(A)-, Phosphoreszenz(P)- und Po-
larisationsgradspektren (APP und PP) wurden in 96-
proz. Athanol bei 80 °K aufgenommen (Abb. 1). Die
bei der Messung der Polarisationsgradspektren jeweils
konstant gehaltenen Wellenlingen sind durch Striche
markiert. Beziiglich der verwendeten Apparatur wird
auf 3, beziiglich der Methode der Polarisationsgrad-
spektroskopie auf * verwiesen. Positive Polarisations-
grade bzw. Maxima im APP-Spektrum bedeuten par-
allele, negative Polarisationsgrade bzw. Minima senk-
rechte Polarisation zur z-polarisierten % T, (nst)— S,-

3 J. Dencer u. F. Dorg, Z. Angew. Phys. 19, 147 [1965].

4 F. Dorr, Angew. Chem. 78, 457 [1966] ; Intern. Ed. 5, 478
[1966].

5 C. Dukcraar, Spectrochim. Acta 23 A, 365 [1967].



