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23. Schwingungsspektrum von Cyclododecan und Cyclododecan-d, 
zwischen 4000 und 50 cm-1 

Normalkoordinatenanalyse von zwei Cyclododecanmodellen 
von H. Fuhrer und Hs. H. Gunthard 

(7. XII. 64) 

1.  Einleitung. ~ Das Problem der Konformation der mittleren Cyclane ist in den 
letzten Jahren mit verschiedenen Methoden bearbeitet worden. Fur Cyclododecan ist 
durch DUNITZ & SHEARER [I]  eine Strukturbestimmung mittels RoNTGEx-Strahlen 
durchgefuhrt worden. Die hierbei erhaltenen Alternativen fur die Konformation der 
Molekel ini Festkorper weisen alle einige bemerkenswerte Ziige auf, vor allem beziig- 
licli CC-Rindungslangen, CCC-Bindungswinkeln und CCCC-Torsionswinkeln. Als 
wahrscheinlichste Konformation wurde von diesen Autoren, anhand einer Betrach- 
tung des PITzER-Potentials, eine Molekelstruktur mit approximativer Symmetrie D, 
bezeichnet, welche 4 CCC-Winkel von 116’ 51’ und je zwei CC-Bindungslangen von 
1,50 und 1,58 A aufweist. Indessen liess die Messgenauigkeit keine Entscheidung 
zwischen dieser und 5 weiteren Konformationen zu, deren Symmetrie von 17, bis D, 
reicht. Durch Untersuchung der Protonenresonanzspektren des Festkorpers ver- 
suchte ARNDT [Z] eine Entscheidung zwischen diesen Alternativen zu fallen, wobei 
sich ergab, dass die obcn erwahnte giinstigste DUNITZ-SHEARER’sche Konformation 
dem beobachteten 2. Moment am besten entspricht. Die verschiedenen Konforma- 
tionen unterscheiden sich indessen nur recht wenig in dieser Grosse, ferner zeigen die 
Festkorpersignale noch betrachtlichc interne Mobilitat der Molekel an. In einer Un- 
tersuchung iiber die Schwingungsspektren [3] ergab sich, dass die Infrarotspektren 
des Festkorpers und der Fliissigkeit nur wenig vcrschieden sind und dass die Sym- 
metric dcr wichtigsten Konformation wahrscheinlich C,, oder hoher ist. 

In dieser Arbeit berichten wir uber eine detaillierte Untersuchung der Schwin- 
gungsspektren (Infrarot und RAMAN) des Cyclododecans und des Cyclododecans-d, 
und iiber die Ergebnisse einer Normalkoordinatenanalyse dieser Spektren fur zwei 
Konformatiown der Symmetrie D,. Auf diese Weisc schien uns eine unabhangige 
Priifung des DUXITZ-SHEARER’schen Modells anhand des Schwingungsspektrums 
moglich. Wir fanden, dass einige Konsequenzen aus diesem Model1 nicht bestatigt 
werden konnen und dass Konformationen ohne Abweichungen vom Tetraederwinkel 
alle bisherigen spektrosltopischen Tatsachen ebensogut interpretieren. 

2. Experimentelles. - 2.1 . Cyclododecan und C.vclododecan-d,. Tcchnischcs Cyclododecan 
wurde durch €lochvakuumsublimation und Zoncnschmelzen gercinigt. Mittels Massenspektrum 
und Gas-Chromatogramm waren keine Verunrcinigungen nachweiskarl). 

Cyclodoclecan-d, wurde (lurch Reduktion des Cyclododccyl-d,-tosylates mit LiAlD, hergc- 
stellt. Dabei wurde das Cycloclodec?.l-dl-tosylat clurch Rcduktion des Cyclanons zu Cyclodo- 
dccanol-d, (mit LiAlU,) und anschliessendcr Tosylicrung dargcstellt 2). Das durch gleichzeitigc 

l )  Wir tlanken clcn Herrcn 13r. T. GAUMANN und Dr. J .  SEIBL fur die Ausfuhrung dieser Analysen. 
2, Fur Einzclhcitcn der praparativen Verfahren siehc [4]. 

.. 
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Eliminationsreaktion entstehende Cyclen wurde durch Bromierung entfernt und das Cyclan 
schliesslich durch Zonenschmelzen gcreinigt. Das Masscnspektrum ergab 94% Cyclododecan-d, , 
4% monodeuteriertes und 2% unverandertes Cyclan. 

2.2. Spektren. - 2.21. Die Infrarotspektren im Gebiet von 4000 . . . 400 cm-l wurden mit einem 
PERKIN-ELMER-Spektrophotometer Modell 125 (Gitteroptik) in Sandwichzellen (KBr-Platten, 
5 0 p  Schichtdicke) sowohl als Schmelzc (+ 70'C) als auch als Festkorper (2O"C, - 185°C) bcstimmt. 
Die Spektren unter 400 cm-l wurdcn auf einem PERKIN-ELMER-Ferninfrarot-Spektrophotometer 
301 A aufgcnommen. Die Gcnauigkeit der Frequenzmessung betragt zwischen 3000 und 2800 ca. 
i 1 cm-', zmischen 1600 und 400 cm-l ca. & 1 em-l und im fernen Intrarot (400 . . . 50 cm-l) ca. 
i. 0,5 em-l. In der Ferninfrarot-Region wurden Schichtdicken von 1 mm bis zu 3 mm benotigt. 

2.22. Das RAMAN-Spektrum wurde auf einem Dreiprismen-Spektrographen (lineare Dispersion 
ca. 40 cm-l/mm bei 4358 A) photographisch (HPS B ILFORD ))-Platten) ermittelt ; clabei wurden 
sowohl die e- als auch die k-erregten Spektren aufgenommen. Die Photoplatten wurden photo- 
metrisch auf einem modifizierten ZEIss-Schnellphotometcr und auf einem direkt registrierenden 
JoIcE-Mikrodensitometer ausgemessen. Die Polarisation der RAMAN-Linien konnte nicht mit 
genugender Genauigkeit gemessen werden. Die absoluten Fehlcr der Frcquenzmessung betragen 
in den RAMAX-Spcktren f 4 cm-l fur die meistcn der relativ schwachen RAMAN-Linien. 

3. Resultate. - 3.1. Die Infrarotspektren von flussigem und festem Cyclododecan 
sind in Fig. 1 dargestellt. 

LOO 300 200 100 

Fig 1 Infrarotspektren von flusstgem und festem Cyclododecan 

3.2 In Fig. 2 geben wir die Infrarotspektren von 1,l-d,-Cyclododecan wieder. Da 
bei dieser isotopen Spezies die CD-((stretching))-Region besonders wichtig ist, sind die 
mit holier Auflosung gemessenen v(CD)-Banden gesondert wiedergegeben. 

3.3. In Tabelle 1 sind die beobachteten RAMAN-Linien und Infrarot-Banden 
(exklusive Region 2800 . . . 1600 cm-l) aufgefuhrt. Die Intensitatsangaben fur die 
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1R.- und RAMAX-Linien sind in die folgenden Stufen eingeteilt : (ow) sehr schwach; 
(w) schwach; (m) mittel; (s) stark; (us)  sehr stark; ferner bedeuten sh = Schulter, 
b = hreit. 

4000 1500 loo0 500 400 300 200 100 

I j 
I 

4ooo MOO 2000- 1500 1wO 500 
O U !  

C m  
G m T  

Fig. 2. Infrarotspektven uon I ,  I-d,-Cyclododecan, f lussig uizd fes t  

3.4. In fyaYot -Spek tyum des Cyclododecans-( I ,  I ) - & .  Da das ((Fingerprint &ebiet 
und das v(CH) -Gebiet dieses Spektrums aussergewohnlich kompliziert, bzw. vorlaufig 
nicht interpretierbar erscheint, verzichten wir auf eine tabellarische Wiedergabe der 
bisher beobachteten Banden und beschranken uns auf die Zusammenstellung der Ab- 
sorptionsbanden der v(CD)-Region und des Ringdeformationsgebietes. Fur die Mes- 
sung des RAmIAN-Spektrums reichte die uns zugangliche Substanzmenge nicht aus. 

4. Normalkoordinatenanalyse. -- 4.1. Allgemeines.  Das Vibrationsproblem 
wurde mit internen Valenzkoordinaten iiach der \;liILsoN’schen [5] FG-Methode be- 
liandelt. Zur Aufstellung der I;-Matrix benutzten wir die Kraftkonstaiiten von 
SCHACHTSCHNEIDER & SNYDER [6]. Diese beiden Autoren habeii durch einen itera- 
tiven Prozess ein Valenz-Kraftfeld berechixt, welches cine Berechnung der Schwin- 
gungsspektren von n-Paraffinen mit eineni mittleren Fehler von 0,25% erlaubt. Das 
35-parametrige Potential dieser Autoren wurde fur Cyclododecan unverandert uber- 
nommen. SCHACHTSCHNEIDER & SNYDER zeigten, dass die Schwingungsspektren von 
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Tabelk 1. Zusammenstellung der beobachteten Infrarot- und RAniaN-Fvequenzen vo?t Cyclododecan 
zwisclzen 4000 u n d  50 c%-l  ( exkhs ive  Region 2800 . . , 7600 cm-l) 

RAMAN Infrarot Infrarot Ober- und RAMAN Infrarot Infrarot Ober- und 
('1 (1) (4 Kombinations- (1) (1) (4 Kombinations- 
Av (cm-l) v (cm-l) v (cm-l) Tone dv(cm-l) v (cm-l) (cm-') Tone 

2925 (us) 2930 (vs) 2930 (us) 
2863 (s) 2863 (5) 2863 (s) 
- 2850 (5) 2850 (s)  

1508 (m) 1510 (w) ? 1510 (w) 
1495 (nz) 1495 (5%) ? 1495 (sh)  ? 
1465 (5) 1468 (s)  1465 (s) 
1445 (s) 1444 (5) 1438 (s) 
1418 (WZ) - 1417 (w) 
1385 (w) 1390 (w) 1385 (w)  
1 3 7 5 ( ~ )  - 1376 (vw) 2vz2(A) 
1370 (vw) 1370 (w) 1370 (w) vg9(B3) +v,,(B,) 
1362 (w) 1357 (m) 1358 (m) 
1345 (m) 1345 ( s )  1345 (s) 
1335 ( s )  - 1332 (s) 

1308 (us) 1309 (s) 1308 (s) 
1292 (m) 1295 (w) 1293 (m) 

1283 ( 9 2 )  - 1285 ( w )  
1278 (w) 1280 (vw) 1278 (w) 
1270 (UW) ? -  1268 (m)sh 
1265 (w) 1266 ( w ) h  1265 (m) 
- - 1261 (m) 
1243 (m) 1244 (s) 1244 (s) 
1234 (s) 

1522 (sh) ? - - 

1325(w) - 1325 (vw) v,,(*) +v,,(B,) 

- - 1290 (9%) 

1236 (m) ? 1235 (m) ?sh 1 1218 (w) 1210 (w) 122.5 (w) 
1220 (rn) 
1195 ( s )  - 1193 (w) 
1180(w) 118O(w) 1175(m) 
1158 (5 )  1165 (w) ? 1160 (w) 

1137 (w) 1134 (w) 1137 (vw) 
1126(%) - 1126 (vw) 

1073 (s) 1075 (w) 1075 (m) 
1057 ( s )  - 1057 (w) 
1050(w) 1052(w) 1050(w) 

1034 (s) - 1035 (m) 
1019 (w) 1026 (m) 1020 (w) 

1147 (w)  - - V4?(B1) + %(Bz) 

1092 (VZ) - 1092 (w) 

- 1042 (5) 1042 (s) 

1007 (s) - 1005 (vw) 
985 ( w )  - 980 (m) 
972(w) - 973 (w) ? 
965 (w)  965 ( P )  963 (s) 
945(m) - 940 (m) 

925 (m) 930 (ow) 925 (m) 
915 (m) 912 (w) 910 (w) 

8 8 6 ( ~ )  - 885 (w) 
870 (US) - 865 (w) 

835 (w)  - 835 (ow) 
817 (us )  819 ( s )  817 (s) 

787 (m) - 786 (m) 
781 (m) 781 (m) 783 (m) 

718 (w) 718 (us) 
713 (w) 715 713 (us) 
690 (w) 685 (w) ? 690 (vw) 
586 (uw) 589 (uw) 582 (w) 2v,,(Bl) 
550 (vw) 546 (71.1) 546 (w) v,,(B,) +vloo(B,) 
520 (s) 520 (m) 520 (m) 
500 (w)  495 (m) 500 (m) 
485 (w) 481 ( s )  483 (s) 

415 (w) 416 (w) 415 (w) 
395 (w) 389 (w) 385 (w) 
365 (m) 365 (m) 368 (m)  
325 ( w )  320 (s) 325 (s) 
298 (s) 298 (m) 298 (m) 
271 (w)  276 (w) 286 (m) 
262 (w) 262 (m) 264 (m) 
233 (m) 233 (w) 228 (w) 
- 206 (w) 206 (nz) 

- - 117 (w) 
- - 114 (w) 
- - 104 (w) 

936(m) - 935 (m) 

8 9 9 ( ~ )  - 900 (4 44 +%(B2) 

845 ( w )  - 850 (4 v 2 3 P )  +v,,(R,) 

795 (w) - 799 (w) 

766 (m) 762 (w) - %(A) + vIOl(B3) 

440 (w) 442 (w) 436 (w) v50(B1) +v76(B2) 

141 (s) - - 2v,,(A) 

72 (4 - - 
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Cylcohexan und Methylcyclohexan mit diesem Valenzkraft-Model1 in guter Uberein- 
stimmung mit dem Experiment berechnet werden konnen. Fur unsere Berechnungen 
wurden nur 3 Typen von internen Koordinaten, namlich, ((stretching))-, ((bending>)- 
und Torsions-Koordinaten verwendet. Fur die numerische Normalkoordinatenana- 

i 

10'28' + P 9  

I I 
Fig. 3.  Molekelmodrll b)  fiir Cyclododecan 

Tabelle 2. (CD)-w Stretchtngr-Banden und Skelettschmtizgungen von Cyclododecan-(I, 7)-d2 

Infrarot lnfrarot Infrarot Infrarot 
(1) (3) (1) (4 
v (cm-l) v (cm-l) v (cm-l) v (cm-1) 

2210 (w) 2210 (w) 580 (w) 580 (w) 
2200 (9%) 540 (w) 540 (w) 
2192 (s) 510 (m)  508 (m) 

2200 (m)  2185 (s) 490 (m)  493 (m) 
2180 (s) 470 (us )  469 (us )  

2187 (s) 2175 (m) 430 (w)  427 (w) 
2155 (vw) 408 (w) 410 (m) 

2138 (w) 2140 (w) 365 (vw) 367 (m) 
2135 ( w ) )  310 (s) 318 (s) 

2122 (m) 2126 (m) 295 (m) 294 (m) 
2121 (m) 258 (m)  258 (m) 

2112 (5) 2112 (s) 226 (w) 227 (w) 

- 

2103 (s) - - 
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lyse wurde fur die Rechenmaschinc des ETH-Rechenzentrums (CDC 1604A) ein Algol- 
Programm geschrieben, welches, ahnlich 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. Normalkoor~~natercanalyse. - 4.21. Wahl von Molekelmodellen. Die Normal- 
koordinatenanalyse (NKA) wurde fur zwei Molekelmodelle durchgefuhrt, namlich fur 
ein Modell a) nach DUNITZ-SHEARER und fur ein Modell b) gemass Fig. 3,  gekennzeich- 
net durch durchwegs gleiche Bindungslangen 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 vornelimlich in folgenden Eigen- 
schaften (Bezeichnung siehe Fig. 3)  : 

1. Sie reprasentieren zwei Punkte aus einer Mannigfaltigkeit von Konformationen 
mit Symmetrie I), mit 2 bzw. mehr als 2 kontinuierlichen Parametern in bezug auf 
das Creriist, nicht jedoch hinsichtlich der Geometrie dcr CH,-Gruppen. 

Tabelle 3.  Molekelmodelle fiiv Cyclododecan 

Modell a) Modell b) 
nach DUNITZ & SHEARER [11 , (siehc Fig. 3) 

Spmmetrie D2 14 
V ( C C )  r(1,  2) = 1,54 '4 

~ ( 2 ,  3) = 1,54 8, 
r(3,  4) = 1,58 .k 
44, 5) = 1,50 a 

r ( i ,  i+ l )  = l,54 A 

r(CH) ~ ( i  k) = 1,108 r ( i  k) = 1,108 A 
Q (CCC) 

r(CCCC) 

m1 = 109'38' 
mz = 116'59' 
C13 = 110"O' 

all = 109"28' 
mz2 = 107" 
as = 109'28' 

T~ = 156"46' 
z2 = 66"58' 
t, = 68"39' 
t4 = 165"lO' 

= 100°28' 

mi i = 109%?8' 

tl = 163"26' 
t Z  = 67"07' 
353 = 70'28' 
354 = 173'45' 

I'rrzER-Potential a) 3.55 kcal/Mol 2,34 kcal/Mol 

Q (CCC)-Deformations- 4,84 kcal/hlol 
energie a) 

0 

-4tomkoordinaten Cz ( -  2,265, - 0,497, - 0,561) 
C, ( -  1,954, + 1,912, 0,00) 
C4 ( -  0,500, + 2,128, + 0,567) 

Cz ( -  2,150, + 0,513, - 0,574) 
C3 ( -  1,935, + 1,925, 0,OO) 
C4 ( -  0,511, + 2,027, + 0,576) 

") Berechnet mittels E, = Kt 2 [1+ cos 3 z i], K ,  = 1,4 kcal/Mol, und Ee = KO 2 (pi - 
Ke - 71 kcal/Molrad. Die Wechselwirkungen nicht gebundener Atome wurden nicht beruck- 
sichtigt. 

16 
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2 .  Das Model1 b) ist nicht durch ein Minimum an PITZER-Energie gekennzeichnet, 
hat jedoch niedrigere PITZER-Energie als a) (Modelle mit Symmetric D, und D,, fallen 
u. E. wegen hoher PITZER- oder klassischer Deformations-Energie ausser Betracht). 

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

Tabelle 4. S3i~irnefriekoordiizaten fur Cyclododecan-do 

Koordinatentyp Satznummern Anzahl Symmetriekoordinaten 
(siehe Fig. 3 )  pro Spezies 

A B, B2 B3 total 

CH-Stretching I ... 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 1 2  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 I) 5 3 5 5 18 

total 
Kormalschwingungen 27 2.5 25 25 102 

Das Eigenwertproblem IFG - AEl = 0 reduziert sich damit auf Blocke mit den 
Dimensionen 32, 28,30 und 30, welche durch den Kechenautomaten direkt diagonali- 
siert werden konnten; die ((redundancies)) gehoren zum Eigenwert null und wurden 
lediglich als Kontrolle verwendet . Das Rechenprogramm liefert gleichzeitig die Ma- 
trix L-l, welche durch die Hauptachsentransformation S = LQ 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 Schwingungsiibergange auf Grund der Eigenfre- 
quenzen und Eigenvektoren vorgeschlagen. 

4.31. Remerkung zu Tabellen 5 bis 8. Wie schon oben erwahnt, licfert die Rechnung gleichzeitig 
die Matrix L-' (siehe Abschnitt 4.22). Dicsc Matrix stellt die Verkniipfung der Symmetriekoordina- 
ten mit den Normalkoordinaten gemass der folgenden Matrix-Gleichung Q = L-l S dar. Da dic 
Symmetriekoordinaten wenig anschauliche Grossen sind. kann mit der Matrix L-l kein direktes 
Bild der Schwingungsform erhalten werden. Dennoch kann anhand der Kolonnenvektoren von 
L-l eine Zuordnung zu den konventionellen Gruppenschwingungen bzw. Mischungen solcher vor- 
genommen werden. Zudcm sind die Bedingungen (total 18) zwischen den internen Koordinaten in 
cliesen Eigenvektoren noch enthaltcn, die eine detailliertc Gewichtsvcrteilung erschwcrcn. 

Zunachst sei darauf hingewiesen, dass eine Vcrdopplung der Torsions-Kraftkonstanten 
(0,048 * 104 dyn/cm statt 0,024 . lo5 dyn/cm) die 6 niedrigsten Normalfrequenzen um den Faktor 
12 erhoht, wahrend die ubrigen Normalfrequenzen praktisch unverandert bleiben. Wir schliessen 
daraus, dass diese niedrigsten Normaltonc im wesentlichen durch die Torsionskraf tkonstantc be- 
stimmt sind und betrachten sie naturgemass als Torsionsschwingungen des Geriists. 

Wcitcr zeigt die Normalkoordinatenanalyse (NKA) fur die Fingerprint-Region, dass an den 
Normalsch~~~ingungen fast samtlichc Gruppenschwingungen, nsmlich 6(CH,), yw(CH2) ,  yt(CH,), 
N(CC), y,.(CH,) und A (CCC), beteiligt sind, wenngleich in stark schwankcndcm Ausmass. Speziell 
sind die sog. typischen Ringschwingungen N(CC)  und d (CCC) weitgchcnd vermischt. Die konven- 
tionelle Zuordnung der typischen Gruppenschwingungsgebiete dcr %-Alkane ist der Vollstandigkcit 
halber nachstehend wiedergegeben (S. 247). 
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Gruppenschwingungen Frequcnzgebict Gruppenschwingungen Frcquenzgebiet 

v ( C H )  2940 . . . 2850 cm-l N ( C C )  1050 . . . 900 cm-l 
WH,) 1500 . . . 1400 cm-l ./,(CH,) 900 . . . 700 cm-l 
Y,ISCW 1400 . . . 1240 cm-l A(CCC) 550 . . . 200 cm-l 
Y&HJ 1240 . , . 1050 cm-l t (CCCC)  200 . . . 

Die Cyclanspektrcn unterscheiden sich nicht nur in dieser Hinsicht von den Spektren fester 
Alkane. Rei diesen bewirkt schon allein die Symmetrie (CZv oder C,,), dass gewisse Gruppen- 
schwingungen nicht gekoppelt sind, fcrner befinden sich die Kohlenstoffatome durchwegs in 
spezieller Lagc. Im Cyclododecanspektrum hingegen verteilen sich die Gruppenschwingungcn auf 
allc 4 Spezies dcr (mit Czv oder C,,, isomorphen) Gruppe D,. 

Dic Verwenclung des ScHAcHTscHNmnER-Potcntials fur Alkane erlaubt die ad hoc Berechnung 
des Cyclodecanspektrums rnit einer mittleren Abweichung von ca. 2%. Die Normalfrequenzen von 
Modell b) stimmen wcsentlich besser mit der Erfahrung iiberein als die von Modell a). 

5 .  Diskussion. - 5. I .  Diskussion des Schwingungsspektrums von Cyclododecan. 
5.11. CH-Streckschwinpngen v (CH) ,  2940 . . . 2850 em-l. In der fliissigen und fe- 

sten Phase zeigt die v(CH)-Bande die nach Berechnung fur Modell b) zu erwartende 
Struktur mit Absorptionsmaxima bei 2930 . . . 2935 cm-1 (asym. v(CH)) und 2860 
bzw. 2850 cm-1 (sym. v(CH)). Fur Modell a) liefert die NKA eine Frequenz bei 
2965 cm-l, welche im wesentlichen durch die Abweichungen von der Tetraedergeo- 
metrie bedingt ist , jedoch bisher in keinem Schwingungsspektrum beobachtet worden 
ist 3). Das fur die Messungen im 3000-cm-l-Gebiet verwendete Auflosungsvermogen 
wZre hiefur ausreichend gewesen. 

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

5.13. Methylen-ccbending,-Schwingungen d(CH,), 7500 . . . 1400 cm-l. Sowohl in 
den Infrarot- wie auch in den RAMAN-Spektren sind zwei sehr starke Banden beob- 
achtet (1468 bzw. 1444 cm-l), die rnit Normalfrequenzen iibereinstimmen und meh- 
rere Grundtone (12) umfassen. In den Festkarperspektren ist der obere Ast dieser 
Bandengruppe wesentlich schwacher aIs im Flussigkeitsspektrum. Die Zuordnung 
wird durch die NKA gut bestatigt, obgleich der tiefere Ast auf 1430 cm-l (beob. 
1445 cm-1) zu liegen kommt. 

5.14. yw(CH,)-Schwingungen, 7400 . . . 1240 em-l (Methylen wagging). Die meisten 
Schwingungsubergange 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 auffalliger Weise. 
- Im festen Zustand zeigen die Bandengruppen bei 1345, 1.295 und 1265 deutliche 
Aufspaltungen verglichen rnit dem Flussigkeitsspektrum. Einige der Komponenten 
der aufgespaltenen Festkorperbanden sind auch im RAMAN-Spektrum der fliissigen 
Phase beobachtbar. Durch Vergleich mit den Resultaten der NKA wurden zwei da- 
von als A-Grundtone zugeordnet, welche im Infrarotspektrum (der freien Molekel) 
_- .- 

$) Es ist nicht auszuschliessen, dass rnit den Abweichungen vom Tetraederwinkel eine h d e r u n g  
der Kraftkonstanten einhergeht. Jedoch ware cine Kompcnsation des G-Effekts (kinetische 
Matrix) clurch 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,  betragt. Alle Grundtone dieser Region 
sind merklich aus S(CH,), yw(CH2) und N(CC) zusammengesetzt. 

5.15. y,(CH,)-Schwingungen, 1240 . . . 7050 cm-1 (Methylen twisting). In Analogie 
zu den Spektren der %-Alkane sind die Infrarot-Banden der a twisting ))-Region 
schwach. Im RAMAN-Spektrum der flussigen Phase und im Infrarotspektrum des 
Festkorpers (90" K) wurden gewisse (( twistingj)-Ubergange mit mittlerer Intensitat 
gefunden. - Die A-Grundtone wurden wiederum anhand der NKA zugeordnet (11 92 
bzw. 1156 cm--l) ; experimentell wurden beide im RAMAN-Spektrum der Fliissigkeit 
bzw. ini Infrarotspektrum des Festkorpers beobachtet. - An samtlichen ((twisting))- 
Ubergangen sind yl(CH,), N(CC) und A (CCC) beteiligt, so dass von Gruppenschwin- 
gungen kaum die Rede sein kann. 

5.16. N(CC)-Region, 1050 . . . 900 cm-I (C-C-stretching). Aus der NKA geht merk- 
wurdigerweise hervor, dass an gewissen Normalschwingungen bei 1530 . . . 1500 em-' 
neben 6(CH,) die Gruppenschwingungen N(CC) stark beteiligt sind. Im RAMAW- 
Spektrum wurden tatsachlich Linien mittlerer Intensitat 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-l. 
Diese konnen Grundtonen zugeordnet werden, welchen starke RAMAN-Linien, jedoch 
nur schwache Infrarot-Banden zukommen, wie dies fur N(CC)-Schwingungen schon 
oft gefunden wurde. Insbesondere ist die starkste RAMAN-Linie des Spektrums 
(870 cm--l) nach NKA hauptsachlich als N(CC)-Kingschwingung zu interpretieren. - 
Im Festkiirperspektrum sind wiederum die meisten N(CC)-Gerustschwingungen 
deutlich erkennbar. 

5.17. y,(CH,)-Region, 900 . . . 700 cm-l (CH,  rocking). Der in den Infrarotspektren 
auffallenden Bandengruppe bei 720 , . . 690 cm-1 entsprechen durchwegs RAMAK- 
Linien meistens geringer Intensitat. Andererseits ist der RAmm-Ubergang bei 820 cm-l 
besonders stark. Ferner sind in dieser Region die Unterschiede zwischen Festkorper- 
und Fliissigkeits-Spektren in bezug auf die Bandenintensitaten weitaus am grossten. 
Die charakteristische trockingu-Bande bei 720 cm-1 spaltet sich beim Ubergang zum 
Festkorper in zwei Komponenten auf. Gemass NKA geht die Aufspaltung nicht auf 
einen durch das Kristallfeld aktivierten A-tfbergang zuruck, sondern auf die Aufhe- 
bung einer zufalligen Koinzidenz zwischen je einem B,- und B,-Grundton4). 

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

5.19. z-(CCC)-Region, 200 . . . .10 cm-I (King torsion). A przori sind in diescr aus- 
gcsprochenen Ferninfrarot-Region die Torsionsschwingungen langer Ketten zu erwar- 

4) 13ci den Paraffin-Fcstkorpcrspektren erfahrt bekanntlich dic 720 cm-' @rocking 0-Bande einc 
1Cristallfeldaufspsltung znfolge intcrmolekularer Wechselwirkung zwischen den CH,-Gruppen. 
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ten. Dem Kohlenstoffskelett des Cyclododecans kommen 30 Grundtone zu, die aus 
geometrischen Griinden im wesentlichen aus stark gemischten Gruppenschwingungen 
N(CC), d (CCC) und t(CCCC) bestehen sollten. Wie aus der NKA hervorgeht, sind an 
den meisten Normalschwingungen auch Ringschwingurigen beteiligt. Dalier liegt die 
Frage nahe, ob wenigstens die im fernen Infrarot liegenden Torsionsschwingungen 
den Charakter von Gruppenschwingungen besitzen. Da zudem Kraftkonstanten fur 
Torsionskoordinaten kaum bekannt sind, fiihrten wir (wie oben sub 4.31 bemerkt) die 
NKA fur 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 abhangen. Im fernen 
Infrarot waren 4 der zu erwartenden Torsions-Grundtone beobachtbar, z. T. als 
schwache Banden. Die nach NKA bei 50 bzw. 40 cm-l vorausgesagten Grundtone 
waren rnit unseren Spektrographen nicht nachweisbar. 

5.2. Vergleich der Normalkoordinatenanalyse fur die beiden Modelle mit  den gemesse- 
nen Spektren. - 5.21. Mit Hilfe der NKA liessen sich von den 112 Grundtonen alle bis 
auf 2 mit betrachtlicher Sicherheit zuordnen. Mit Ausnahme der im fernen Infrarot 
liegenden Torsions- und der v(CH)-Schwingung sind fast alle Grundtone aus mehrcren 
Gruppenschwingungen zusammengesetzt. 

5.22. In  der YCH-Region stimmen die nach Model1 b) berechneten asymmetrischen 
bzw. symmetrischen v(CH)-Grundtone gut rnit den experimentell bestimmten uberein. 
Das DuNITz-SHEARER-Modell a) ergab durchwegs zu hohe v(CH)-Frequenzen. Offen- 
sichtlich haben diese Frequenzunterschiede geometrisch-kinematische Ursachen, da 
fur beide Modelle dasselbe Valenz-Potential verwendet wurde. Auch im Festkorper- 
Spektrum konnten keine Banden uin 2960 cm-1 beobachtet werden. 

5.23. G(CH,)-Regioa,: Die berechneten Normalfrequenzen der G(CH,)-Gruppen- 
schwingungen des Modells a) sind durchwegs hoher als diejenigen des Modells b). Die 
experimentell festgestellten Grundtone (IR. und RAMAN) stimmen rnit den berech- 
neten des Modells b) besser iiberein als mit jenen des Modells a). Offensichtlich ist der 
Unterschied der Normalfrequenzen und der Grundtone (1430 statt 1444 em-l) auf 
FERMI-Resonanz rnit Obertonen von yr(CH,) (720 cm-l) zuriickzufiihren. Da in dieser 
Region 12 Grundtone zu erwarten sind, ist eine saubere Aufspaltung im Festkorper- 
Infrarot-Spektrum nicht zu erwarten und auch nicht beobachtet worden. 

5.24. In  der yw(CH,)-Regiort liefern die beiden Modelle Normalfrequenzen, welche 
bis zu 30 cm-1 differieren. Wiederum stimmen die Eigenfrequenzen des Modells b) 
besser rnit den beobachteten Spektren iiberein als diejenigen des Modells a). Diese 
Unterschiede sind offensichtlich analog zu den v(CH) und G(CH,) geometrisch-kinema- 
tischen Ursprungs. Als interessantes Ergebnis der NKA ist zu erwahnen, dass das 
langwellige Ende des yJCH,)-Gruppenschwingungsgebietes bei 1240 cm-1 liegt. Bei 
der RAMAN-Linie 1234 cm-l 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 erwahnten Tatsachen besonders aktuell. 

5.25. In  der Methylen-(<twisting ))-Region sind keine merklichen Abweichungen des 
Normalfrequenzen der Modelle a) und b) mehr festzustellen. Die A4bweichung von den 
Grundtonen iiberschreitet durchschnittlich & 5 cm-1 nicht. 
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5.26. N(CC)-Region: Auf das merkwiirdige Auftreten von Normalfrequenzen mit 
sehr starkem N(CC)-Anteil (neben B(CH,)) bei 1500 cm-l wurde schon oben hinge- 
wiesen ; wahrscheinlich ist diese Erscheinung kinematischer Natur. - In der unteren 
N(CC)-Region (1050 . . . 860 cm-1) stimmen die Normalfreyuenzen recht gut rnit den 
gemessenen Frequenzen uberein. Die berechneten Frequenzen des Modells a)  sind 
zum Teil holier und zum Teil tiefer als diejenigen dcs Modells b). 

5.27. y,(CH,)-Region: Die Frequenzen von Modell a) sind merklich tiefer als die- 
jenigen des Modells b). Die Gegenuberstellung rnit dcn Grundtonen ergibt, class 
Modell b) bcsser rnit der Wirklichkeit ubereinstimmt als Modell a). 

5.28. Im Gebiet der d(CCC)-~ingsclzming~l-t,e~~ kann zwischen den beiden Model- 
Ien kein deutlicher Unterschied mehr festgestellt werclen. Die grosste Abweichung 
zwischen den hierher gehorenden Normaltonen betragt nur 8 cm-l. 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- 
niigend genau. Die Ursache hiefur ist wohl, dass die Wechselwirkungskonstanten vom 
Torsionswinkel abhangen. In den Paraffinen betragt dieser durchwegs 180" (trans- 
Konformation). Im Cyclododecan liegen die Torsionswinkel bei 70" bzw. lGO", fur 
welche die Wechselwirkungskonstanten ( A  (CCC) - d (CCC), d (CCC) - d (CCH)) nicht 
bekannt sind. Anderseits genugt das bisherige experimentelle Material fur eine Be- 
stimmung dieser Konstanten noch nicht. 

5.29. Bei den Ringtorsionsschwingun~en ist die Ubereinstimmung der Normal- 
frequenzen beider Modelle rnit den schwachen Grundtiinen (Tieftemperatur-Fest- 
korperspektrum) im fernen IR. als gut zu bezeichnen, wenn die Torsions-Kraftkon- 
stante zu 0,048 . lo5 dyn/cm (Diagonalelement) gewahlt wird. Die FIR.-Absorptions- 
banden sind auffallig schwach; bei 3 mm Schichtdicke sind sie gerade noch sicher 
nachweisbar. Die rnit diesen Schwingungen verknupfte Dipolmomentanderung 
Id,u/dQI ist auch anschaulich als klein zu erwarten. 

6. Infrarotspektrum von Cyclododecan-(l,I)-d,. - 6.1. v(Cff)-Regiolz: Unte.; 
der Annahme, dass die Cyclododecan-Molekel der Punktsymmetriegruppe D, ange- 
hort, sollten in der Flussigkeit und im Festkorper 3 spektroskopisch unterscheidbare 
Konformere dieser isotopen Modifikationen auftreten, welche sich in der Lage der 
CH,-Gruppe unterscheiden. In der v(CD)-Region des Flussigkeitsspektrums treten 
tatsachlich 3 Bandenpaare (siehe Tabelle 4 und Fig. 2) auf. Im Festkorper sind 
6 Doublets feststellbar, welche offensichtlich auf einen Kristallfeldeinfluss zuriick- 
zufuhren sind. 

6.2. Das (i Fingerprint eGebiet ist aussergewohnlich kompliziert, einerseits wegen 
cler niedrigeren Symmetrie der isotopen Modifikation, anderseits hauptsachlich wegen 
der Superposition der Spektren der 3 Konformeren. Einstweilen ist eine Diskussion 
dieser Region nicht sinnvoll, da hiezu die NKA benotigt wird. Anderseits ware eine 
solche aufschlussreich, und sie wiircle wohl die Frage der Konformation wesentlich 
zu verscharfen gestatten. 

6.3.  Das Gebiet der .,I (CCC)- I~zng-Sc / zmi l~~~zgen  zeigt keine merklichen Isotopen- 
effekte. Die Bandenbreite scheint etwas erhoht gegenuber der leichten Modifikation, 
jedoch gelang hishcr cine Aufspaltung auch bei tiefen Temperaturen nicht. 
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6.4. Nornzalkoordinationsanalyse. Die Symmetriegruppe der isotopen Modifikation 
ist C,, so dass das Eigenwertproblem die Dimension mindestens 120 hat. Dieses Pro- 
blem liess sich bisher mit den uns zur Verfugung stehenden Mitteln nicht losens). 
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SUMMARY 

The infrared, far infrared and KAMAN spectra of cyclododecane and the infrared 
and far infrared spectra of cyclododecane-(1, 1)-d2 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- 
SCHNEIIIER, and an automatic computer program for the calculation of theG-matrix, 
the normal frequencies and the normal vectors. 

The normal frequencies agree within 2y0 with the observed vibrational spectra 
and allow the suggestion of an assignment of all fundamentals except two, which 
occur below 50 cm-I. 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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5, Wir hoffen, dieses Problem mit Hilfe eines in Programmierung begriffenen neuen Rechenvcr- 
fahrens in absehbarer Zukunft losen zu konncn. 




