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Untersuchungen an cyclischen L.2-Halohydrinen

Von GUNTHER DREFAHL, GUNTHER HEUBLEIN und BeErND NoLL

Inhaltsiibersicht

Aus dem Vergleich berechneter und gemessener Dipolmomente werden Riickschliisse
auf die Dipolrichtung der C—OH-Gruppe in nichtaromatischen Systemen gezogen. An
Hand von IR-Spektren werden die Wasserstoffbriickenbindungsverhéltnisse bei cyclischen
Halohydrinen diskutiert.

Bei der Berechnung von Dipolmomenten aus den entsprechenden Inkre-
menten ergeben sich unter Verwendung der meistbenutzten Ubersichtsli-
teratur tabellarischer Werke!)?) im Falle der C—OH- und C—NH,-Tnkre-
mente beziiglich des Vorzeichens Unklarheiten. Beide Inkremente werden
mit positivem Vorzeichen angegeben. Fiir die am Aromaten gebundene
OH- bzw. NH,-Gruppe ist dies zweifellos richtig und findet seine Erklarung
im Uberwiegen des --M-Effektes gegeniiber dem —I-Effekt. Beim Wegfall
des mesomeren KEffektes in aliphatischen Systemen diirfte auf Grund der
unterschiedlichen Elektronenaffinititen3) dem Sauerstoff bzw. Stickstoff
das negative Ende des Dipols zukommen. Dann erhalten die entsprechenden
Dipolinkremente jedoch ein negatives Vorzeichen.

Zur experimentellen Untersuchung dieser Uberlegungen erschienen 1, 2-
substituierte Halohydrine cyclischer Systeme besonders geeignet, da einmal
das C—Cl-Dipolinkrement mit dem negativen Vorzeichen allgemein als
Bezugssystem gilt und zum anderen die Winkelverhdltnisse zwischen den
Substituenten am Cyclopentan und Indan sterisch eindeutig sind. Bei diesen
Ringen treten keine Rotationsisomere auf, da die C—C-Achse der polaren
Substituenten im Falle des Cyclopentans nur wenig und im Falle des Indans
wohl nicht mehr bewegt wird. Die gemessenen Dipolmomente sind dann mit
den kalkulierten Momenten vergleichbar, da sie die Resultante der beiden

polaren Gruppen und nicht die Summe der Momente mdéglicher Rotations-
isomerer darstellen.

1) HouBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, Bd. 3/2, 351 [1955].
2) LANDOLT-BORNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen, Bd. 1/3, 386 [19561].
3) L. Pavring, The Nature of the Chemical Bond, 1thaca, New York 1948,
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Als vereinfachte Annahme beim Rechnen mit gewinkelten Substituenten
wurde nach verschiedenen Autoren?)’) freie Drehbarkeit fiir die C—OH-
Gruppierung angenommen. In diesem Falle kann iiber alle Rotationslagen
gemittelt werden, so daf3 die Rotationsachse als Vektorachse resultiert. Eine
derartige Voraussetzung erscheint bei den betrachteten Verbindungen mog-
lich, gilt jedoch sicher nicht mehr fiir die am Aromaten gebundene OH-
Gruppe, oder die OH-Gruppe von Saduren. Bei diesen Verbindungen wird die
Potentialschwelle fiir die Rotation um die C—O-Achse der OH-Gruppe durch
den Doppelbindungscharakter der C—O-Bindung infolge des Einflusses der
benachbarten x-Elektronen wesentlich erhéht und damit die Rotations-
fahigkeit stirker beeintrichtigt.

Die fiir die Berechnung einzusetzenden Winkel sind beim 1, 2-disubsti-
tuierten Cyclopentan und Indan in der trans-Form 120° und in der cis-
Form 0°.

Als Gruppenmomente fiir die Vektoraddition wurden die an monosubsti-
tuierten Cyclohexan- und Cyclopentanverbindungen gemessenen Momente
verwendet. Thre Uber-

einstimmung mit den Tabelle 1
in Tabe]lenwerkenl) 2) Kalkulierte Werte E .
ichr xperiment.

verzeichneten Werten Cyclopentanol (1) bei Inkrement-OH: Werte
bewegte sich in den +17 ) -1
Grenzen + 0,02 D. |

Die Vektoraddition ~ trans-2-Chlor- 3,23 1,88 1,87 4 0,02
wurde nun einmal mit r2ns-2-Brom- 3,21 1,87 1,84

: e nun e ?.’4 trans-2-Jod- 3,07 1,78 1,79
gleichem und einmal 49 Chior 0.33 5,73 2.07

mit verschiedenem
Vorzeichen fiir die beiden Bindungsmomente durchgefithrt und in der
Tabelle 1 mit den experimentellen Ergebnissen verglichen.

Der Vergleich fillt eindeutig zugunsten
eines negativen Vorzeichens fir das Tabelle 2
C—OH-Inkrement aus. Dies wird auch Tndanol (1) Experimentelle
durch die Messungen am Indiansystem be- ' Werte
statigt. Die gemessenen Dipolmomente

sind in Tabelle 2 zusammengefat. Als :rans'g'ghlor' 2’07;&0’02
theoretische Momente werden diesen die . oo oo i
K R trans-2-Jod- 2,072
in obiger Tabelle angegebenen Werte i 9 chior 2,11

gegeniibergestellt.
Der Wert fiir das trans-2-Jod-indanol (1) ist unsicher und soll nur der
Vollstiandigkeit halber aufgefilhrt werden. Die Substanz ist duflerst leicht

4y W. D. KuMLER u. G. M. FouLEN, J. Amer. chem. Soc. 67, 437 [1945].
5) G. ALPEN u. W. D. KUMLER, J. Amer. chem. Soc. 72, 5745 [1950].

14 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 21.
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zersetzlich, so dall die MeBlosungen bereits eine violette Farbung infolge
Jodabscheidung zeigten.

Die Differenz zwischen den Dipolmomenten der trans-Indan- und trans-
Cyclopentanverbindungen findet neben dem doch nicht v6llig ebenen Cyclo-
pentanring sicher im Dipolmoment des Indangrundkérpers selbst ihre Ur-
sache.

Besonders auffallend sind jedoch die erheblich kleineren Dipolmomente
der cis-Verbindungen im Vergleich zu den theoretisch berechneten cis-Mo-
menten. Der Grund fiir dieses Verhalten muf} in einer gegenseitigen Wechsel-
wirkung beider Substituenten gesucht werden. Sterische und elektrostati-
sche Einfliisse kénnen zu einer Winkelspreizung und Winkelvergréferung
um die Rotationsachse fiithren, die bei den cyclischen Verbindungen leichter
moglich ist als bei aromatischen und somit eine Herabsetzung des Momentes
zur Folge haben. Die Winkelaufweitung miiite jedoch annahernd 100° be-
tragen, wenn sie allein fiir die Dipolmomentverkleinerung verantwortlich
wire. Es miissen demnach noch gegenseitige Induktionseffekte bzw. Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen beiden Substituenten zur Erkldrung heran-
gezogen werden.

Angaben iiber das Vorliegen einer Wasserstoffbriicke kann man sehr gut
aus den IR-Spektren erhalten.

Bei den trans-Verbindungen mit einem Valenzwinkel von 120° ist keine
Wasserstoffbriickenbindung mdglich, und wir finden daher nur die ,,freie*
OH-Bande. Dagegen ist beim cis-2-Chlor-cyclopentanol (1) und der ent-
sprechenden Indanverbindung$) ebenso wie beim cis-Diol’) und cis-
Aminoalkohol®) eine Verschiebung (4v») der OH-Bande zu verzeichnen.
Auf die Wiedergabe

Tabelle 3 .
e der Spektren kann hier
Cyclopentanol (1) freie OH-Gr. J geb. OH-Gr. ‘ 4y (em™)  verzichtet werden, da
gie in Analogie zu den
trans-2-Chlor- 3626 — — Diol d  Ami
cis-2-Chlor- 3626 3588 38 lolen —und - Amino-
trans-2. Brom- 3626 _ _ alkoholen keinen prin-
trans-2-Jod- 3625 — — zipiell neuen Kurven-
typ darstellen. Die
Indanol (1) {freic OH-Gr.| geb. OH-Gr. | v (em™Y)  Wellenzahlen der OH-
! | Bande, in CCl, aufge-
trans-2-Chlor- 3612 — — nd 4
cis-2-Chlor- 3612 3566 | 46 nommen,  sin or
trans-2-Brom- 3610 . ‘l _ Tabelle 3 zu entneh-
trans-2-Jod- 3607 — ; — men.

8) A. N1xow, J. Amer. chem. Soc. 79, 243 [1957].
?) L. P. Kunn, J. Amer. chem. Soc. 74, 2492 [1952].
8) (. DrREFAHL u. G. HEUBLEIN, Chem. Ber. 94, 915 [1961].
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Beim cis-2-Chlor-indanol (1) ist Av groBer als beim cis-2-Chlor-cyclopen-
tanol (1). Daraus ldBt sich fiir den Fiinfring des Indans auf Grund der Mit-
beteiligung einer Doppelbindung am Ring eine gréflere Koplanaritat schluf3-
folgern. Jedoch gibt die Anwesenheit einer freien OH-Bande einen Hinweis
auf die obengenannte Winkelaufweitung und damit auf die Verhinderung
einer volligen Koplanaritdt wie bei dem entsprechenden Aminoalkohol®),
die hier wohl eine Funktion der starken Wasserstoffbriickenbindung zwi-
schen OH und NH, ist.

Allgemein betréigt die Verschiebung der OH-Bande durch die OH . . .Cl-
Briicke etwa ein Fiinftel der Verschiebung beim entsprechenden Amino-
alkohol und rund die Hilfte vom entsprechenden Diol, so daB fiir die Stérke
der Wasserstoffbriickenbindung auf den Akzeptor bezogen die Reihe re-
sultiert:

NH, > OH > Halogen

IR-Spektren von 1,2 Halohydrinen des Cyclohexans geben einen Hinweis
auf die Wasserstoffbriickenbindungsstérke innerhalb der Halogene. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefalt. Die entsprechenden cis-Verbin-
dungen mit Brom und

Jod als Substituent Tabelle 4

waren ebenso wie die Cyclopentanol (1) |freie OH-Gr. |geb. OH-Gr. | Av (cm-1)
betreffenden Verbin-

N
trans-2-Chlor- 3631 3598 33

dungen des Cyclopen- "

tans und Indans ors.  C52-Chlor 3622 3586 36
und . Pras . ans-2.Brom- 3620 3580 40

parativ nicht erhdlt- (4469 50d- 3613 3562 51

lich.

Die trans-bidquatorial-Formen des Cyclohexans zeigen eine, wenn auch
geringe Differenzierung der Wasserstoffbriickenbindungsstirke, die in der
Reihenfolge Cl < Br < J ansteigt. Diese Reihe ist umgekehrt den Elektro-
negativitdtsverhiltnissen der Halogensubstituenten und zeigt, dafl die rdum-
liche Lage, die zu-

nehmende Grofle und Tabelle 5
die leichtere Polarisier- Mralk. — Mexper. Av (em™)
barkeit der Elektronen .

cis-2-Aminocyclopenta-
des Halogens hier nol (1) 8) 0,15 175
offenbar mafgeblich cis-Cyclopentandiol-
die Stidrke der Wasser- (1,2)8) 1,08 61
stoffbriicke  bestim-  cis-2-Chlorcyclo-
men. pentanol (1) 1,66 38

Auf Grund des Vergleiches der Wasserstoffbriickenbindungsstirke von
Halohydrinen, Diolen und Aminoalkoholen in der oben angegebenen Rei-
henfolge erkennt man jedoch, dafl die Differenz zwischen dem gemessenen
14*
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und dem kalkulierten Dipolmoment gerade entgegengesetzt ansteigt. In
Tabelle 5 wird die Verschiebung Av der Differenz der Dipolmomente gegen-
iibergestellt.

Die Dipolmomentverkleinerung kann somit nur im geringen Mafie von
der Wasserstoffbriicke selbst abhingen. Wahrscheinlich miissen gegenseitige
Momentinduktionen der benachbarten Substituenten als Hauptursache ge-
sehen werden. Dies wiirde auch wieder das gleiche Vorzeichen beider Sub-
stituenten unterstreichen, denn nur in diesem Fall kann bei einer gegensei-
tigen Induktion, die ja im anderen Substituenten ein gegenldufiges Moment
erzeugt, eine Momentverkleinerung eintreten.

Beschreibung der Versuche

Zur Darstellung der Substanzen wurde im allgemeinen nach in der Literatur bekannten
Verfahren gearbeitet. Bei folgenden Substanzen konnten durch andere Methoden héhere
Ausbeuten erhalten werden.

trans-2-Jod-cyclopentanol (1)

Zu 50 ml einer 46proz. Jodwasserstoffsiure (¢ = 1,5) werden unter kraftigem Riihren
langsam 20 g Cyclopentenoxyd hinzugefiigt. Nach Zugabe des letzten Oxyds wird noch einige
Zeit geriihrt und schlieBlich die organische Phase von der leichten waBrigen Phase ab-
getrennt, in 100 ml Ather aufgenommen und die waBrige Phase dreimal mit je 20 ml Ather
extrahiert. Aus den vereinigten dtherischen Losungen wird die Jodfarbe durch Schiitteln
mit Bisulfitlésung entfernt, anschlieBend mit Wasser, Natriumbicarbonatlosung und wieder
mit Wasser gewaschen, iiber Na,S0, getrocknet und der Ather im Vakuum entfernt. Das
erhaltene Produkt wird mehrmals im Vakuum fraktioniert. Ausbeute 28 g (559), Kp. 77 bis
79°/0,8 Torr.

Eigenschaften und physikalische Daten stimmen mit dem von Owex und SmiTe9) auf
anderem Wege in nur 23proz. Ausbeute erhaltenen Produkt dberein.

cis-2-Chlor-cyclopentanol (1)

Zu einer Aufschlimmung von 4,5 ¢ Lithiumalanat (Uberschu8) in 100 ml trockenem
Ather werden unter kraftigem Riihren 30 g 2-Chlor-cyclopentanon (1), gelost in 100 ml trok-
kenem Ather, langsam so zugesetzt, daB ein leichtes Sieden des Athers eintritt. Nach Zugabe
der letzten Substanz werden unter Kiithlung im Eisbad vorsichtig 100 ml Wasser tropfen-
weise hinzugefiigt, so daB die Zerstorung des tiberschiissigen Hydrids zu keinem Ather-
verlust filhrt. AnschlieBend werden 150 ml 10proz. H,80, hinzugesetzt, die dtherische
Schicht abgetrennt und die waBrige zweimal mit je 50 ml Ather extrahiert. Nach dem Trock-
nen mit Na,SO, wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt fraktioniert,
Ausbeute 20,6 g Rohprodukt, Kp. 62—65°/16 Torr. 5,5 g Rohprodukt werden zur Zersto-
rung der trans-Form mit 50 ml einer 1proz. Sodalésung eine Stunde geriihrt, die organische
Schicht abgetrennt und zweimal destilliert. Ausbeute 3 g (589, d. Th., Kp. 61—63°/15 Torr.

Ber.: € 49,84; H 7,53; C129,39;

gef.: C 50,15; H 7,77; Cl 28,61.

(Mg = 120,579)

%) L. W. Owex u. P. N. SmiTH, J. chem. Soc. [London] 1952, 4026.
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Ein von MoussEroN1?) durch Diazotierung des Chloramins erhaltenes Produkt siedet
bei 83°/17 Torr. Der Siedepunkt dieser Substanz liegt sehr nahe dem Siedepunkt des trans-
2-Chlor-cyclopentanols (Kp. 81—82°/15 Torr).

trans-2-Jod-indanol (1)

Das von TieFENAU und OREKHOFF!') angegebene Verfahren wurde etwas verdndert
angewandt. Der besseren Handhabung wegen werden das Inden in trockenem Ather ge-
168t und mit dem gesamten Jod versetzt. Erst jetzt wird die Reaktion durch langsame Zu-
gabe von Wasser ausgelost. Zur schnelleren Verarbeitung wird der Ather im Vakuum ab-
gezogen und dabei das Jodhydrin schon teilweise gut kristallin erhalten. Auf diese Weise
wird ein Jodhydrin erhalten, das bei 114-—115° schmilzt und rein wei8 ist (T1EFENAT und
OREXHOFF gaben 108—109° an).

Die Dipolmessungen wurden in Benzol bei 20° nach der optischen Methode ausgefiihrt.
Von jeweils 5 verschiedenen Konzentrationen wurde durch rechnerische Extrapolation
auf unendliche Verdiinnung geschlossen. Die erreichte Genauigkeit betrug + 0,02 D.

Die IR-Spektren wurden mit dem Zeiss-Ultrarot-Spektrophotometer UR 10 aufge-
nommen. Als Losungsmittel kamen CCl, und CS, zur Verwendung. Die Konzentration der
Losungen lag zwischen 0,01 und 0,005 molar.

10) M. MoussERON, Bull. soc. chim. France [6] 18, 610 [1946].
1) M. TIEFENAU u. A. OREKHOFF, Bull. soc. chim. France 27, 782 [1920].

Jena, Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Friedrich-
Schiller-Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1963.





