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23. Schwingungsspektrum von Cyclododecan und Cyclododecan-d,
zwischen 4000 und 50 cm™!

Normalkoordinatenanalyse von zwei Cyclododecanmodellen
von H. Fuhrer und Hs. H. Gunthard
(7. X11. 64)

1. Einleitung. — Das Problem der Konformation der mittleren Cyclane ist in den
letzten Jahren mit verschiedenen Methoden bearbeitet worden. Fiir Cyclododecan ist
durch DuNiTz & SHEARER [1] eine Strukturbestimmung mittels RONTGEN-Strahlen
durchgefithrt worden. Die hierbei erhaltenen Alternativen fiir die Konformation der
Molekel im Festkorper weisen alle einige bemerkenswerte Ziige auf, vor allem beziig-
lich CC-Bindungslingen, CCC-Bindungswinkeln und CCCC-Torsionswinkeln. Als
wahrscheinlichste Konformation wurde von diesen Autoren, anhand einer Betrach-
tung des P1TzZER-Potentials, eine Molekelstruktur mit approximativer Symmetrie D,
bezeichnet, welche 4 CCC-Winkel von 116° 51’ und je zwei CC-Bindungslingen von
1,50 und 1,58 A aufweist. Indessen licss die Messgenauigkeit keine Entscheidung
zwischen dieser und 5 weiteren Konformationen zu, deren Symmetrie von D, bis D,
reicht. Durch Untersuchung der Protonenresonanzspektren des Festkorpers ver-
suchte ARNDT [2] eine Entscheidung zwischen diesen Alternativen zu fillen, wobei
sich ergab, dass die oben erwihnte giinstigste DUNITZ-SHEARER 'sche Konformation
dem beobachteten 2. Moment ain besten entspricht. Die verschiedenen Konforma-
tionen unterscheiden sich indessen nur recht wenig in dieser Grosse, ferner zeigen die
Festkorpersignale noch betrdchtliche interne Mobilitdt der Molekel an. In einer Un-
tersuchung iiber die Schwingungsspektren [3] ergab sich, dass die Infrarotspektren
des Festkorpers und der Fliissigkeit nur wenig verschieden sind und dass die Sym-
metrie der wichtigsten Konformation wahrscheinlich C,, oder héher ist.

In dieser Arbeit berichten wir {iber eine detaillicrte Untersuchung der Schwin-
gungsspektren (Infrarot und Raman) des Cyclododecans und des Cyclododecans-d,
und iiber dic Ergebnisse einer Normalkoordinatenanalyse dieser Spektren fiir zwei
Konformationen der Symmetrie D,. Auf diese Weisc schien uns cine unabhingige
Priifung des DuxiTz-SHEARER’schen Modells anhand des Schwingungsspektrums
moglich. Wir fanden, dass einige Konsequenzen aus diesem Modell nicht bestdtigt
werden konnen und dass Konformationen ohne Abweichungen vom Tetraederwinkel
alle bisherigen spektroskopischen Tatsachen ebensogut interpretieren.

2. Experimentelles, — 2.1. Cyclododecan und Cyclododecan-d,. Technisches Cyclododecan
wurde durch Hochvakuumsublimation und Zonenschmelzen gereinigt. Mittels Massenspektrum
und Gas-Chromatogramm waren keine Verunrcinigungen nachweisbar?).

Cyclododecan-d, wurde durch Reduktion des Cyclododccyl-d;-tosylates mit LiAlD, herge-
stellt. Dabei wurde das Cyclododecyl-d;-tosylat durch Reduktion des Cyclanons zu Cyclodo-
decanol-d, (mit LiAlD,) und anschliessender Tosylierung dargestellt?). Das durch gleichzeitige

1) Wir danken den Herren Dr. T. GAuMAXN und Dr. J. SEIBL fir die Ausfithrung dieser Analysen.
2) Fir Einzelhciten der priparativen Verfahren siche [4].
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Eliminationsreaktion entstehende Cyclen wurde durch Bromierung entfernt und das Cyclan
schliesslich durch Zonenschmelzen gereinigt. Das Masscnspektrum ergab 949, Cyclododecan-d,,
49, monodeuteriertes und 2% unverandertes Cyclan.

2.2. Spektren. — 2.21. Die Infravotspekiven im Gebiet von 4000 ... 400 cm~! wurden mit einem
PERKIN-ELMER-Spektrophotometer Modell 125 (Gitteroptik) in Sandwichzellen (KBr-Platten,
50 u Schichtdicke) sowohl als Schmelze (+ 70°C) als auch als Festkorper (20°C, — 185°C) bestimmt.
Die Spektren unter 400 cm~! wurden auf einem PERKIN-ELMER-Ferninfrarot-Spektrophotometer
301 A aufgenommen. Die Genauigkeit der Frequenzmessung betrigt zwischen 3000 und 2800 ca.
+ 1 cm~!, zwischen 1600 und 400 cm~1 ca. 4- 1 cm~?! und im fernen Inirarot (400 ... 50 cm~1) ca.
+ 0,5 cm~1, In der Ferninfrarot-Region wurden Schichtdicken von 1 mm bis zu 3 mm benétigt.

2.22. Das RaAMAN-Spektrum wurde auf einem Dreiprismen-Spektrographen (lineare Dispersion
ca. 40 cm~1/mm bei 4358 A) photographisch (HPS «ILFORD»-Platten) ermittelt; dabei wurden
sowohl die e- als auch dic k-erregten Spektren aufgenommen. Die Photoplatten wurden photo-
metrisch auf einem modifizierten Zeiss-Schnellphotometer und auf einem direkt registrierenden
Joice-Mikrodensitometer ausgemessen. Die Polarisation der RamaN-Linien konnte nicht mit
geniigender Genauigkeit gemessen werden. Die absoluten Fehler der Frequenzmessung betragen
in den RamaN-Spektren + 4 cm™! fiir die meisten der relativ schwachen Raman-Linien.

3. Resultate. — 3.1. Die Infrarotspektren von fliissigem und festem Cyclododecan
sind in Fig. 1 dargestellt.
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Fig. 1. Infravotspektven von fliissigem und festem Cyclododecan

3.2. In Fig. 2 geben wir die Infrarotspektren von 1,1-d,-Cyclododecan wieder. Da
bei dieser isotopen Spezies die CD-«stretching»-Region besonders wichtig ist, sind die
mit hoher Aufl§sung gemessenen »(CD)-Banden gesondert wiedergegeben.

3.3. In Tabelle 1 sind die beobachteten RamaN-Linien und Infrarot-Banden
(exklusive Region 2800 ... 1600 cm~1) aufgefiihrt. Die Intensitdtsangaben fiir die
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IR.- und Raman-Linien sind in die folgenden Stufen eingeteilt: (vw) sehr schwach;
(w) schwach; (m) mittel; (s) stark; (vs) sehr stark; ferner bedeuten s# = Schulter,
b = breit.
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Fig. 2. Infravotspekiven von 1,7-dy-Cyclododecan, fliissig und fest

3.4. Infrarot-Spektrum des Cyclododecans-(1,7)-d,. Da das «Fingerprint»-Gebiet
und das »(CH)-Gebiet dieses Spektrums aussergewohnlich kompliziert, bzw. vorldufig
nicht interpretierbar erscheint, verzichten wir auf eine tabellarische Wiedergabe der
bisher beobachteten Banden und beschrinken uns auf die Zusammenstellung der Ab-
sorptionsbanden der »(CD}-Region und des Ringdeformationsgebietes. Fiir die Mes-
sung des RaMAN-Spektrums reichte die uns zugingliche Substanzmenge nicht aus.

4. Normalkoordinatenanalyse. — 4.1. Allgemeines. Das Vibrationsproblem
wurde mit internen Valenzkoordinaten nach der WirLson’schen [5] FG-Methode be-
handelt. Zur Aufstellung der IF-Matrix benutzten wir die Kraftkonstanten von
SCHACHTSCHNEIDER & SNYDER [6]. Diese beiden Autoren haben durch einen itera-
tiven Prozess ein Valenz-Kraftfeld berechnet, welches eine Berechnung der Schwin-
gungsspektren von n-Paraffinen mit einem mittleren Fehler von 0,259, erlaubt. Das
35-parametrige Potential dieser Autoren wurde fiir Cyclododecan unverdndert iiber-
nommnien. SCHACHTSCHNEIDER & SNYDER zeigten, dass die Schwingungsspektren von



Volumen 48, Fasciculus 1 (1965) — No. 23 239

Tabelle 1. Zusammenstellung der beobachteten Infravot- und Raman-Frequenzen von Cyclododecan
zwischen 4000 und 50 cm™ (exklusive Region 2800 ... 1600 ¢m™1)

Raman  Infrarot Infrarot Ober- und Raman  Infrarot Infrarot Ober- und

] o] (s) Kombinations- (1) n (s) Kombinations-
Av (cm™Y » (cm™) v (cm™1) Tone Av (cm~1) y (cm™Y) » (cm~Y) Téne

2925 (vs) 2930 (vs) 2930 (vs) 1007 (s) - 1005 (va)

2863 (s) 2863 (s) 2863 (s) 985 (w) — 980 (w)

- 2850 (s) 2850 (s) 972 (w) - 973 (w) ?

1522 (sh) ? — - 965 (w) 965 (s) 963 (s)

1508 (m) 1510 (w) ? 1510 () 045 (m) — 940 (m)

1495 (m) 1495 (sh) 21495 (sk) ? 936 (m) — 935 ()

1465 (s) 1468 (s) 1465 (s) 925 (m) 930 (vwe) 925 (m)

1445 () 1444 (s) 1438 (s) 915 (m) 912 (w) 910 ()

1418 (m) - 1417 (w) 899 (w) — 900 () ge(A) +174(B,)
1385 (w) 1390 (w) 1385 (w) 886 (w) - 885 (w)

1375 (w) - 1376 (v0) 2v4(A) 870 (vs) — 865 ()

1370 (vw) 1370 (1) 1370 () veg(By) +v4e(B;) 845 (w) - 850 (0) y3(A) +v55(By)
1362 (w) 1357 (m) 1358 (m) 835 (w) - 835 (vu)

1345 (m) 1345 (s) 1345 (s) 817 (vs) 819 (s) 817 (s)

1335(s) - 1332 (s) 795 (w) - 799 (w)

1325 (w) — 1325 (vw) veq(A) +vy4(By) 787 (m) - 786 (m)

1308 (vs) 1309 (s) 1308 (s) 781 (m) 781 (m) 783 (m)

1292 (m) 1295 (w) 1293 (m) 766 (m) 762 (w) - Vog(A) +v14,(By)
- - 1290 (1) 718 (w) } o1 718 (vs)

1283 (m) -— 1285 (w) 713 (w) 713 (vs)

1278 (w) 1280 (vw) 1278 (w) 690 (w) 685 (w)? 690 (vw)

1270 (vw) ? 1268 (m)sh 586 (vw) 589 (vw) 582 (w) Zwe(By)

1265 (w) 1266 (m)b 1265 (m) 550 (vw) 546 (vw) 546 () 56(By) +100(Bs)
- - 1261 (m) 520(s) 520 (m) 520 (m)

1243 (m) 1244 (s) 1244 (s) 500 (w) 495 (m) 500 (m)

1234 (s) 1236 (m) ? 1235 (m) ?sh 485 (w) 481(s) 483 (s)

1225 (1) 440 (w) M2 (w) 436 () vy(By)+e(By)
1220 (m)} 1218 (w) 1210 () 415 (w) 416 (w) 415 (w)

1195 (s) - 1193 (w) 395 (w) 389 (w) 385 ()

1180 (w) 1180 (w) 1175 (m) 365 (m) 365 (m) 368 (m)

1158 (s) 1165 () ? 1160 (w) 325 (w) 320(s) 325 (s)

1147 (w) - - Vg (By) +v75(By) 298 (s) 298 (m) 298 (m)

1137 (w) 1134 (w) 1137 (vw) 271 (W) 276 (w) 286 (m)

1126 (m) - 1126 (vew) 262 (w) 262 (m) 264 (w)

1092 (m) - 1092 (w 233 (m) 233 (w) 228 (w)

1073 (s) 1075 (w) 1075 (m) - 206 (w) 206 (m)

1057 (s) - 1057 (w) 141(s) - - 2v,5(A)

1050 (w) 1052 (w) 1050 (w) - - 117 (w)

- 1042 (s) 1042 (s) - - 114 (w)

1034 (s) - 1035 (m) - - 104 (w)

1019 (w) 1026 (m) 1020 (w) - - 72 (w)
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Cylcohexan und Methylcyclohexan mit diesem Valenzkraft-Modell in guter Uberein-
stimmung mit dem Experiment berechnet werden kénnen. Fiir unsere Berechnungen
wurden nur 3 Typen von internen Koordinaten, nidmlich, «stretching»-, «bending»-
und Torsions-Koordinaten verwendet. Fiir die numerische Normalkoordinatenana-

2
6707 163°26'

Fig. 3. Molekelmodell b) fitv Cyclododecan

Tabelle 2. (CD)-«Stretching»-Banden und Skelelttschwingungen von Cyclododecan-(1,7)-dy

Infrarot Infrarot Infrarot Infrarot
W (s) M 0
viem™ v (em viemd)  v(m?
2210 (w) 2210 (w) 580 (w) 580 (w)
2200 (m) 540 (w) 540 (w)
2192 (s) 510 (m) 508 (m)
2200 (m) 2185 (s) 490 (m) 493 (m)
2180 (s) 470 (vs) 469 (vs)
2187 (s) 2175 (m) 430 (w) 427 (w)
2155 (vw) 408 (w) 410 (w)
2138 (w) 2140 (w) 365 (vw) 367 (m)
2135 (w) 319 (s) 318 (s)
2122 (m) 2126 (m) 295 (m) 294 (m)
2121 (m) 258 (m) 258 (m)
( (

(
2112 (s) 2112 (s 226 (w) 227 (w)
( — —
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lyse wurde fiir die Rechenmaschine des ETH-Rechenzentrums (CDC 1604A) ein Algol-
Programm geschrieben, welches, dhnlich dem SCHACHTSCHNEIDER-SNYDER-Programm
die direkte numerische Berechnung der G-Matrix aus den Bindungs-Einheitsvektoren
und den Atommassen erlaubt.

Anschliessend wurden die Normalfrequenzen und die dazugehorigen Eigenvek-
toren berechnet.

4.2. Normalkoordinatenanalyse. — 4.21. Wahl von Molekelmodellen. Die Normal-
koordinatenanalyse (NKA) wurde fiir zwei Molekelmodelle durchgefiihrt, ndmlich fiir
ein Modell a) nach DuN1Tz-SHEARER und fiir ein Modell b) geméiss Fig. 3, gekennzeich-
net durch durchwegs gleiche Bindungsldngen und gleiche Geometrie der CH,-Gruppen
mit Tetraederwinkel. Die Geometrie dieses Modells ist fixiert durch die in Tabelle 3
angegebenen Atomkoordinaten.

Die beiden Modelle a) und b) unterscheiden sich vornehmlich in folgenden Eigen-
schaften (Bezeichnung siehe Fig. 3):

1. Sie reprisentieren zwei Punkte aus einer Mannigfaltigkeit von Konformationen
mit Symmetrie D, mit 2 bzw, mehr als 2 kontinuierlichen Parametern in bezug auf
das Geriist, nicht jedoch hinsichtlich der Geometrie der CH,-Gruppen.

Tabelle 3. Molekelmodelle fiir Cyclododecan

Modell a) Modell b)
nach DuNiTz & SHEARER (1) . (siehe Fig. 3)

Symmetrie D, D,

7(CC) r(1,2) =1,54 & 7, i+1) = 1,54 A
7(2,3) =1,5¢ A
7(33,4) =1,58 A
¥(4,5) = 1,50 A

7(CH) i k) =1,108 A v(i k) = 1,108 A

X (CCC) oy = 109°38" o = 109°28"
oy = 116°59’
oy = 110°0"

< (HCH) oy = 109°28’ oz = 109°28’
Uon = 107°
Ugg = 109°28’

7(CCLO) kA = 156°46" 7, = 163°26’
T, = 66°58" T, = 67°07'
T4 = 68°39 T4 = 70°28"
T, = 165°10’ T, = 173°45’

PrrzeEr-Potential 2) 3,55 kcal/Mol 2,34 kcal/Mol

I {CCC)-Deformations- 4,84 kcal/Mol 0

energie 2)

Atomkoordinaten C, (—2,265, —-0,497, —0,561) C, (- 2,150, +0,513, —0,574)

Cy (—1,954, +1,912, 0,00) C, (—1,935, +1,925, 0,00)

C, (—0,500, +2,128, +0,567) 4 (—0,511, +2,027, +0,576)

%) Berechnet mittels E; = K, Y [1+cos3 7], K; =14 kcal/Mol, und Eg = KpJ (B;— ;)%
Ky ~ 71 kcal/Molrad. Die Wechselwirkungen nicht gebundener Atome wurden nicht beriick-
sichtigt.

16
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2. Das Modell b) ist nicht durch ein Minimum an P11zER-Energie gekennzeichnet,
hat jedoch niedrigere Prrzer-Energie als a) (Modelle mit Symmetrie D, und Dg, fallen
u. E. wegen hoher PiTZER- oder klassischer Deformations-Energie ausser Betracht).

4.22. Symmetriekoordinaten. Die Verwendung der oben beschriebenen Koordinaten
nach Symmetrisierung unter D, ergibt die Ubersicht in Tabelle 4.

Tabelle 4. Symmetviekoovdinaten fiiv Cyclododecan-d,

Koordinatentyp Satznummern Anzahl Symmetriekoordinaten
(siehe Fig. 3) pro Spezies
A B, B, By total

CH-Stretching 1...6 6 6 6 6 24
CH,-Bending 1...3 3 3 3 3 12
CC-Stretching 1...4 4 2 3 3 12
CCH-Bending 1...12 12 12 12 12 48
CCC-Bending 1...3 3 3 3 3 12
CCCC-Torsion 1...4 4 2 3 3 12
total 32 28 30 30 120
«redundancies» 5 3 5 5 18
total

Normalschwingungen 27 25 25 25 102

Das Eigenwertproblem |FG — AE| = 0 reduziert sich damit auf Blécke mit den
Dimensionen 32, 28, 30 und 30, welche durch den Rechenautomaten direkt diagonali-
siert werden konnten; die «redundancies» gehtren zum Eigenwert null und wurden
lediglich als Kontrolle verwendet. Das Rechenprogramm liefert gleichzeitig die Ma-
trix L-1, welche durch die Hauptachsentransformation S = L Q bestimmt ist.

4.3, Resultate der Normalkoordinatenanalyse. In den Tabellen 5 bis 8 geben wir die
durch die NKA der beiden Modelle erhaltenen Normalfrequenzen wieder. Ferner wird
eine Zuordnung der beobachteten Schwingungsiiberginge auf Grund der Eigenfre-
quenzen und Eigenvektoren vorgeschlagen.

4.31. Bemerkung zu Tabellen 5 bis 8. Wie schon oben erwahnt, liefert die Rechnung gleichzeitig
die Matrix L—1 (siehe Abschnitt 4.22). Diese Matrix stellt die Verkniipfung der Symmetriekoordina-
ten mit den Normalkoordinaten gemass der folgenden Matrix-Gleichung Q = L-1 S dar. Da die
Symmetriekoordinaten wenig anschauliche Gréssen sind, kann mit der Matrix L~ kein direktes
Bild der Schwingungsform erhalten werden. Dennoch kann anhand der Kolonnenvektoren von
L1 eine Zuordnung zu den konventionellen Gruppenschwingungen bzw. Mischungen solcher vor-
genommen werden. Zudem sind die Bedingungen (total 18) zwischen den internen Koordinaten in
diesen Eigenvektoren noch enthalten, die eine detaillierte Gewichtsverteilung erschweren.

Zunichst sei darauf hingewiesen, dass eine Verdopplung der Torsions-Kraftkonstanten
(0,048 + 10* dyn/cm statt 0,024 - 10% dyn/cm) die 6 niedrigsten Normalfrequenzen um den Faktor
Vé erhtht, wihrend die iibrigen Normalfrequenzen praktisch unveriandert bleiben. Wir schliessen
daraus, dass diese niedrigsten Normaltone im wesentlichen durch die Torsionskraftkonstante be-
stimmt sind und betrachten sie naturgemaéss als Torsionsschwingungen des Gertists.

Weiter zeigt die Normalkoordinatenanalyse (NKA) fiir die Fingerprint-Region, dass an den
Normalschwingungen fast simtliche Gruppenschwingungen, nimlich §(CH,), y,,(CH,), v,(CH,),
N(CC), y,(CH,) und A4(CCC), beteiligt sind, wenngleich in stark schwankendem Ausmass. Speziell
sind die sog. typischen Ringschwingungen N(CC) und A(CCC) weitgehend vermischt. Die konven-
tionelle Zuordnung der typischen Gruppenschwingungsgebiete der n-Alkane ist der Vollstindigkeit
halber nachstehend wiedergegeben (S. 247).
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Gruppenschwingungen  Frequenzgebict Gruppenschwingungen Frequenzgebiet
v(CH) 2940 ... 2850 cm™! N(CC) 1050 ... 900 cm™!
S(CH,) 1500 ... 1400 cm— 7,(CH,) 900 ... 700 cm™*
Yw(CH,) 1400 ...1240 cm™t A4(CCC) 550 ... 200 cm™?t
v4(CH,) 1240 ... 1050 cm—1 T(CCCC) 200 ...

Die Cyclanspektren unterscheiden sich nicht nur in diescr Hinsicht von den Spektren fester
Alkane. Bei diesen bewirkt schon allein die Symmetrie (C,, oder Cy), dass gewisse Gruppen-
schwingungen nicht gekoppelt sind, ferner befinden sich die Kohlenstoffatome durchwegs in
spezieller Lage, Im Cyclododecanspektrum hingegen verteilen sich die Gruppenschwingungen auf
alle 4 Spezies der (mit C,, oder C,, isomorphen) Gruppe D,.

Die Verwendung des SCHACHTSCHNEIDER-Potentials fiir Alkane erlaubt die ad koc Berechnung
des Cyclodecanspcktrums mit einer mittleren Abweichung von ca. 2%,. Die Normalfrequenzen von
Modell b) stimmen wesentlich besser mit der Erfahrung iibercin als die von Modell a).

5. Diskussion. — 5.1. Diskusston des Schwingungsspektrums von Cyclododecan.

5.11. CH-Streckschwingungen v(CH), 2940 ... 2850 cm=1. In der fliissigen und fe-
sten Phase zeigt die »(CH)-Bande die nach Berechnung fiir Modell b) zu erwartende
Struktur mit Absorptionsmaxima bei 2930 ... 2935 cm™! (asym. »(CH)) und 2860
bzw. 2850 cm™! (sym. »(CH)). Fiir Modell a) liefert die NKA eine Frequenz bei
2965 cm~1, welche im wesentlichen durch die Abweichungen von der Tetraedergeo-
metrie bedingt ist, jedoch bisher in keinem Schwingungsspektrum beobachtet worden
ist8). Das fiir die Messungen im 3000-cm~'-Gebiet verwendete Aufldsungsvermoégen
wire hiefiir ausreichend gewesen.

5.12. Das Kombinationstongebiet 2800 . .. 1600 cm~1 ist naturgemdiss sehr kompli-
ziert, und wir verzichten auf eine Wiedergabe der Zuordnung hier beobachteter
Banden.

5.13. Methylen-cbending»-Schwingungen §(CH,), 1500 ... 7400 c¢cm~1. Sowohl! in
den Infrarot- wie auch in den Raman-Spektren sind zwei sehr starke Banden beob-
achtet (1468 bzw. 1444 cm1), die mit Normalfrequenzen iibereinstimmen und meh-
rere Grundténe (12) umfassen. In den Festkdrperspektren ist der obere Ast dieser
Bandengruppe wesentlich schwicher als im Fliissigkeitsspektrum. Die Zuordnung
wird durch die NKA gut bestitigt, obgleich der tiefere Ast auf 1430 cm~! (beob.
1445 cm™1) zu liegen kommt.

5.14. v (CH,)-Schwingungen, 1400 . .. 1240 cm= (Methylen wagging). Die meisten
Schwingungsiiberginge des fliissigen Cyclans in dieser Region zeigen Koinzidenz
zwischen Infrarot-Banden und RAMAN-Linien, wobei intensiven Infrarot-Banden
fast immer schwache RaMAN-Linien entsprechen und umgekehrt. Das ganze Schwin-
gungsspektrum zeigt dieses Merkmal einer Pseudoausschliessung in auffilliger Weise.
— Im festen Zustand zeigen die Bandengruppen bei 1345, 1295 und 1265 deutliche
Aufspaltungen verglichen mit dem Fliissigkeitsspektrum. Einige der Komponenten
der aufgespaltenen Festkdrperbanden sind auch im Raman-Spektrum der fliissigen
Phase beobachtbar. Durch Vergleich mit den Resultaten der NKA wurden zwei da-
von als A-Grundténe zugeordnet, welche im Infrarotspektrum (der freien Molekel)

3) Es ist nicht auszuschliessen, dass mit den Abweichungen vom Tetraederwinkel eine Anderung
der Kraftkonstanten einhergeht. Jedoch wire eine Kompensation des G-Effekts (kinetische
Matrix) durch einen F-Effekt (Potentialmatrix) wenig wahrscheinlich.
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verboten sind. Hingegen sind sie im Festkorper zufolge Kristallfeldaufspaltung er-
laubt, da die Lagen-Symmetrie bestenfalls C, betrigt. Alle Grundtone dieser Region
sind merklich aus §(CH,), 5, (CH,) und N(CC) zusammengesetzt.

5.15. y,(CH,)-Schwingungen, 1240 ... 1050 cm™' (Methylen twisting). In Analogie
zu den Spektren der n-Alkane sind die Infrarot-Banden der «twisting»-Region
schwach. Im Raman-Spektrum der fliissigen Phase und im Infrarotspektrum des
Festkorpers (90° K) wurden gewisse «twisting»-Uberginge mit mittlerer Intensitit
gefunden. — Die A-Grundténe wurden wiederum anhand der NKA zugeordnet (1192
bzw. 1156 cm™1); experimentell wurden beide im RamMaN-Spektrum der Fliissigkeit
bzw. im Infrarotspektrum des Festkorpers beobachtet. — An sdmtlichen «twisting»-
Ubergingen sind y,(CH,), N(CC) und 4(CCC) beteiligt, so dass von Gruppenschwin-
gungen kaum die Rede sein kann.

5.16. N(CC)-Region, 1050 . .. 900 cm— (C—C-stretching). Aus der NKA geht merk-
wiirdigerweise hervor, dass an gewissen Normalschwingungen bei 1530 ... 1500 cm™!
neben 8(CH,) die Gruppenschwingungen N(CC) stark beteiligt sind. Im Raman-
Spektrum wurden tatsidchlich Linien mittlerer Intensitét in dieser Region beobachtet,
jedoch fehlen in den Infrarotspektren entsprechende Absorptionsbanden. N(CC) ist
wiederum sehr stark beteiligt an Normalschwingungen zwischen 1050 und 850 cm .
Diese kénnen Grundténen zugeordnet werden, welchen starke Raman-Linien, jedoch
nur schwache Infrarot-Banden zukommen, wie dies fiir N{(CC)-Schwingungen schon
oft gefunden wurde. Insbesondere ist die stirkste Raman-Linie des Spektrums
(870 crm™Y) nach NKA hauptsichlich als N(CC)-Ringschwingung zu interpretieren. —
Im Festkorperspektrum sind wiederum die meisten N(CC)-Geriistschwingungen
deutlich erkennbar.

5.17. y(CHg)-Region, 900 ... 700 cm=' (CH, rocking). Der in den Infrarotspektren
auffallenden Bandengruppe bei 720 ... 690 cm~! entsprechen durchwegs RAMAN-
Linien meistens geringer Intensitit. Andererseits ist der Raman-Ubergang bei 820 cm™!
besonders stark. Ferner sind in dieser Region die Unterschiede zwischen Festk&rper-
und Fliissigkeits-Spektren in bezug auf die Bandenintensititen weitaus am gréssten.
Die charakteristische «rocking»Bande bei 720 cm! spaltet sich beim Ubergang zum
Festkorper in zwei Komponenten auf. Gemiss NKA geht die Aufspaltung nicht auf
einen durch das Kristallfeld aktivierten A-Ubergang zuriick, sondern auf die Aufhe-
bung einer zufilligen Koinzidenz zwischen je einem B,- und B,-Grundton?).

5.18. A(CCC)-Region, 550 ... 200 cm= (Ring bending). In dieser im allgemeinen
noch wenig verstandenen Region treten sowohl im Infrarot- als im RamMan-Spektrum
starke Bandengruppen auf. Bei der Phasenumwandlung (1) - (s) erfahren einige In-
frarotbanden merkliche Frequenzverschiebungen, z. B. von 286 auf 278 cm™1, welche
wahrscheinlich auf Kristallfeldeffekte zuriickgehen. Nach Vergleich mit der NKA
sind ferner die sehr schwachen Infrarotbanden bei 586, 550 und 440 cm~! als Kombi-
nationsténe zuzuordnen.

5.19. 1-(CCC)-Region, 200 ... 40 ¢cm~1 (Ring torsion). A priori sind in dieser aus-
gesprochenen Ferninfrarot-Region die Torsionsschwingungen tanger Ketten zu erwar-

%) Bei den Paraffin-Festkérperspektren erfihrt bekanntlich die 720 cm~! «rocking»Bande eine
Kristallfeldaufspaltung zufolge intermolekularer Wechselwirkung zwischen den CH,-Gruppen.
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ten. Dem Kohlenstoffskelett des Cyclododecans kommen 30 Grundténe zu, die aus
geometrischen Griinden im wesentlichen aus stark gemischten Gruppenschwingungen
N(CC), A4(CCC) und 7(CCCC) bestehen sollten. Wie aus der NKA hervorgeht, sind an
den meisten Normalschwingungen auch Ringschwingungen beteiligt. Daher liegt die
Frage nahe, ob wenigstens die im fernen Infrarot liegenden Torsionsschwingungen
den Charakter von Gruppenschwingungen besitzen. Da zudem Kraftkonstanten fiir
Torsionskoordinaten kaum bekannt sind, fiithrten wir (wie oben sub 4.31 bemerkt) die
NKA fiir zwei verschiedene Werte der Torsionskonstanten aus. In der Tat erwiesen
sich die 6 tiefsten Normalschwingungen als Gruppenschwingungen in dem Sinne, als
ihre Frequenzen praktisch nur von der Torsionskonstante abhingen. Im fernen
Infrarot waren 4 der zu erwartenden Torsions-Grundtdne beobachtbar, z. T. als
schwache Banden. Die nach NKA bei 50 bzw. 40 cm! vorausgesagten Grundténe
waren mit unseren Spektrographen nicht nachweisbar.

5.2. Vergleich der Normalkoordinatenanalyse fiiy die beiden Modelle mit den gemesse-
nen Spektren. — 5.21. Mit Hilfe der NKA liessen sich von den 772 Grundionen alle bis
auf 2 mit betrdchtlicher Sicherheit zuordnen. Mit Ausnahme der im fernen Infrarot
liegenden Torsions- und der »(CH)-Schwingung sind fast alle Grundténe aus mehreren
Gruppenschwingungen zusammengesetzt.

5.22. In der »CH-Region stimmen die nach Modell b) berechneten asymmetrischen
bzw. symmetrischen »(CH)-Grundtdne gut mit den experimentell bestimmten iiberein.
Das Dun1Tz-SHEARER-Modell a) ergab durchwegs zu hohe »(CH)-Frequenzen. Offen-
sichtlich haben diese Frequenzunterschiede geometrisch-kinematische Ursachen, da
fiir beide Modelle dasselbe Valenz-Potential verwendet wurde. Auch im Festkorper-
Spektrum konnten keine Banden um 2960 cm—! beobachtet werden.

5.23. §(CH,)-Region: Die berechneten Normalfrequenzen der §(CH,)-Gruppen-
schwingungen des Modells a) sind durchwegs hoher als diejenigen des Modells b). Die
experimentell festgestellten Grundténe (IR. und RaMAN) stimmen mit den berech-
neten des Modells b) besser {iberein als mit jenen des Modells a). Offensichtlich ist der
Unterschied der Normalfrequenzen und der Grundténe (1430 statt 1444 cm-1) auf
FERMI-Resonanz mit Oberténen von ,(CH,) (720 cm—1) zuriickzufiihren. Da in dieser
Region 12 Grundtone zu erwarten sind, ist eine saubere Aufspaltung im Festkérper-
Infrarot-Spektrum nicht zu erwarten und auch nicht beobachtet worden.

5.24. In der y,(CH,)-Region liefern die beiden Modelle Normalfrequenzen, welche
bis zu 30 cm™! differieren. Wiederum stimmen die Eigenfrequenzen des Modells b)
besser mit den beobachteten Spektren iiberein als diejenigen des Modells a). Diese
Unterschiede sind offensichtlich analog zu den »(CH) und §(CH,) geometrisch-kinema-
tischen Ursprungs. Als interessantes Ergebnis der NKA ist zu erwihnen, dass das
langwellige Ende des y,(CH,)-Gruppenschwingungsgebietes bei 1240 cm~! liegt. Bei
der RamMaN-Linie 1234 cm~? handelt es sich vornehmlich um eine y,(CH,)-Frequenz
und kaum mehr um eine y,(CH,)-Schwingung. Die Frage der Begrenzung dieser
Gruppenschwingungsgebiete gegeneinander ist schon oft diskutiert worden und ist
beim Cyclododecan aus den sub 4.31 erwidhnten Tatsachen besonders aktuell.

5.25. In der Methylen-«twisting»- Region sind keine merklichen Abweichungen der

Normalfrequenzen der Modelle a) und b) mehr festzustellen. Die Abweichung von den
Grundténen iiberschreitet durchschnittlich &= 5 cm—! nicht.
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5.26. N(CC)-Region: Auf das merkwiirdige Auftreten von Normalfrequenzen mit
sehr starkem N(CC)-Anteil (neben 6(CHy)) bei 1500 cm—! wurde schon oben hinge-
wiesen; wahrscheinlich ist diese Erscheinung kinematischer Natur. — In der unteren
N(CC}-Region (1050 ... 860 cm~1) stimmen die Normalfrequenzen recht gut mit den
gemessenen Frequenzen iiberein. Die berechneten Frequenzen des Modells a) sind
zum Teil héher und zum Teil tiefer als diejenigen des Modells b).

5.27. y,(CH,)-Region: Die Frequenzen von Modell a) sind merklich tiefer als die-
jenigen des Modells b). Die Gegeniiberstellung mit den Grundténen ergibt, dass
Modell b) besser mit der Wirklichkeit @ibereinstimmt als Modell a).

5.28. Im Gebiet der A(CCC)-Ringschwingungen kann zwischen den beiden Model-
len kein deutlicher Unterschied mehr festgestellt werden. Die grosste Abweichung
zwischen den hierher gehérenden Normalténen betrdgt nur 8 cm~'. Dagegen ist die
Ubereinstimmung mit den gemessenen Frequenzen hier nicht so gut wie in den hohe-
ren Regionen. Offensichtlich ist das Paraffin-Potential in diesem Gebiet nicht ge-
nilgend genau. Die Ursache hiefiir ist wohl, dass die Wechselwirkungskonstanten vom
Torsionswinkel abhidngen. In den Paraffinen betrigt dieser durchwegs 180° (trans-
Konformation). Im Cyclododecan liegen die Torsionswinkel bei 70° bzw. 160°, fir
welche die Wechselwirkungskonstanten (4(CCC) — 4(CCC), A(CCC) — A(CCH)) nicht
bekannt sind. Anderseits geniigt das bisherige experimentelle Material fiir eine Be-
stimmung dieser Konstanten noch nicht.

5.29. Bei den Ringtorsionsschwingungen ist die Ubereinstimmung der Normal-
frequenzen beider Modelle mit den schwachen Grundténen (Tieftemperatur-Fest-
korperspektrum) im fernen IR. als gut zu bezeichnen, wenn die Torsions-Kraftkon-
stante zu 0,048 - 105 dyn/cm (Diagonalelement) gewdhlt wird. Die FIR.-Absorptions-
banden sind auffillig schwach; bei 3 mm Schichtdicke sind sie gerade noch sicher
nachweisbar. Die mit diesen Schwingungen verkniipfte Dipolmomentinderung
10u/0Q)] ist auch anschaulich als klein zu erwarten.

6. Infrarotspektrum von Cyclododecan-(1,1)-d,. — 6.1. »(CH)-Region: Untex
der Annahme, dass die Cyclododecan-Molekel der Punktsymmetriegruppe D, ange-
hort, sollten in der Fliissigkeit und im Festkorper 3 spektroskopisch unterscheidbare
Konformere dieser isotopen Modifikationen auftreten, welche sich in der Lage der
CH,-Gruppe unterscheiden. In der »(CD)-Region des Fliissigkeitsspektrums treten
tatsidchlich 3 Bandenpaare (siehe Tabelle 4 und Fig. 2) auf. Im Festkorper sind
6 Doublets feststellbar, welche offensichtlich auf einen Kristallfeldeinfluss zuriick-
zuftihren sind.

6.2. Das «Fingerprint»-Gebiet ist aussergewohnlich kompliziert, einerseits wegen
der niedrigeren Symmetrie der isotopen Modifikation, anderseits hauptsichlich wegen
der Superposition der Spektren der 3 Konformeren. Einstweilen ist eine Diskussion
dieser Region nicht sinnvoll, da hiezu die NKA benétigt wird. Anderseits wire eine
solche aufschlussreich, und sie wiirde wohl die Frage der Konformation wesentlich
zu verschirfen gestatten.

6.3. Das Gebiet der A(CCC)-Ring-Schwingungen zeigt keine merklichen Isotopen-
effekte. Die Bandenbreite scheint etwas erh6ht gegentiber der leichten Modifikation,
jedoch gelang bisher eine Aufspaltung auch bei tiefen Temperaturen nicht.
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6.4. Normalkoordinationsanalyse. Die Symmetriegruppe der isotopen Modifikation
ist Cy, so dass das Eigenwertproblem die Dimension mindestens 120 hat. Dieses Pro-
blem liess sich bisher mit den uns zur Verfiigung stehenden Mitteln nicht lésen?).
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SUMMARY

The infrared, far infrared and RaMAN spectra of cyclododecane and the infrared
and far infrared spectra of cyclododecane-(1,1)-d, with D, symmetry have been
measured. For the light isotopic modification a numerical normal coordinate analysis
has been carried out, using the 35-constants potential for paraffins given by SCHACHT-
SCHNEIDER, and an automatic computer program for the calculation of the G-matrix,
the normal frequencies and the normal vectors.

The normal frequencies agree within 29, with the observed vibrational spectra
and allow the suggestion of an assignment of all fundamentals except two, which
occur below 50 cm~'. Most of the normal vibrations consist of several group vibrations.
It is shown that the spectra support the assumption of a conformation with tetra-
hedral angles and equal (CC)-bond lengths throughout.
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%) Wir hoffen, dieses Problem mit Hilfe eines in Programmierung begriffenen neuen Rechenver-
fahrens in absehbarer Zukunft 16sen zu kénnen.





