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Dipolmessungen und spektroskopische Untersuchungen
an o,«-Dihalogen-cycloheptanonen und -octanonen

Von R. Borsporr, W. Fraume, H. KumprerT und M. MUHLSTADT

Inhaltsiibersicht

Durch spektroskopische Untersuchungen und Dipolmessungen wurde die Konfigura-
tion und Konformation der x,a’-Dichlor-, Dibrom- und Chlor-brom-cycloheptanone sowie
der entsprechenden Cyclooctanone bestimmt. Wahrend vom 2, 7-Diehlor-cycloheptanon das
cis- und trans-Isomere isoliert werden konnte, ist von allen anderen vermessenen Verbin-
dungen nur eine Form, die trans-Konfiguration, bekannt. In den «,o’-Chlor-brom-eyclo-
alkanonen nimmt Brom die quasi-axiale, Chlor die quasi-dquatoriale Konformation ein.

In der Reihe der x-Halogen- sowie «,x’-Dihalogen-cyclohexanone sind
Konfigurations- und Konformationszuordnungen mit Hilfe physikalischer
Methoden mehrfach vorgenommen worden?'). Danach konnen trans- und
¢is-2, 6-Dihalogen-cyclohexanone in je zwei Konformationen existieren. Die
trans-Form I liegt in einer dquatorial-axialen (ea) bzw. einer axial-dquato-
rialen (ae) Konformation, die cis-Form II in einer didquatorialen (ee) und
einer diaxialen (aa) Konformation vor.
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Wihrend sich die beiden Konformationen der trans-Form Ia und Ib als
identisch erwiesen, sind die der cis-Form ITa und ITb verschieden und geben
sich durch unterschiedliche physikalische Eigenschaften zu erkennen.

Die Anwendung von Dipolmessungen und spektroskopischer Untersu-
chungen zur Aufklirung der Konfiguration und XKonformation von «-Halo-
gen-cyclohexanonen griindet sich dabei auf folgende Tatsachen:

Das Gesamtdipolmoment eines Molekiils setzt sich durch vektorielle Ad-
dition aus den einzelnen Bindungsmomenten zusammen. Es ist somit nicht

1) E. L. Ep1eL, N. L. ALLINGER, S.J. ANe¢YAL u. G. A. MorrisoN, Conformational
Analysis, Interscience Publishers, New York-London-Sydney, 1965, S. 460.
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nur von der Grifle, sondern auch von der in verschiedenen Konfigurationen
und Konformationen unterschiedlichen Richtung der Bindungsmomente ab-
hingig. Ein Vergleich der sterischen Anordnung der Chlor- und Bromketone
wird insofern erleichtert, als die Bindungsmomente der C—Cl- und C—Br-
Bindung gleich sind.

Im IR-Spektrum fihrt die Einfiihrung eines Halogens in «- Stellung zu
einer Carbonylgruppe zu folgenden Wellenzahlverschiebungen (Av;_,) der
Carbonylschwingung gegeniiber dem unsubstituierten Cyclohexanon:

: Cl Br
dquatorial Avg_g = +18—81 cm—! +15—22 em?
axial Avg_p= + 2—10cm! — 3—{(+3) em™!

In x,o’-Dihalogen-cyclohexanonen sind die Einfliisse der beiden Halogen-
atome additiv.

In den UV-Spektren der Halogenketone ist die Lage des Absorptions-
maximums, besonders aber der molare Extinktionskoeffizient des n—z*-
Uberganges konformationsabhingig. Wihrend #dquatorial angeordnetes
Brom und Chlor auf die Wellenldnge des Maximums und dessen Extink-
tionskoeffizienten keinen bzw. nur einen sehr geringen Einfluf hat, wird
durch axiale Anordnung dieser Halogene der n—z*-Ubergang um 15— 30 nm
bathochrom verschoben und der Extinktionskoeffizient betrichtlich erhoht.
Im einzelnen wurden folgende RegelmiBigkeiten gefunden?)?):

Cl Br
diquatorial A4 = — 7Tnm = — Hnm
Ag = 0 = 0
axial AA = +14—20nm = -}-28 nm
Ae = 438 = -}-100

Es gilt dabei A2 = A Halogenketon — A Keton und A¢ = ¢ Halogenketon — ¢ Keton.

Auch’hier erweist sich der EinfluB zweier Halogenatome in den «,’-Dihalo-
gen-Verbindungen als additiv.

Unter Verwendung dieser bekannten Daten kdnnen fiir «,«’-Dihalogen-
cyclohexanone die in Tab. 1 verzeichneten spektralen Eigenschaften voraus-
berechnet werden. Es ist ersichtlich, dafl damit die verschiedenen Konfigu-
rationen und Konformationen deutlich unterschieden werden kénnen.

Der Energieinhalt der einzelnen Konfigurationen und Konformationen
wird bei den Halogenketonen vor allem durch zwei Faktoren bestimmt:

1. Sterische Effekte,
2. Elektrostatische Effekte.

%) R. C. Cooxson, J. chem. Soc. (London) 1954, 282.
3) N. L. ALLINGER, J. ALLINGER, L. E. GELLER u. C. DiERrassi, J. org. Chemistry 25,
6 (1960).
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Tabelle 1
Vorausberechnete spektrale Eigenschaften der x,«’-Dihalogen-
cyclohexanone

Chlor Brom
cis cis
trans ae trans ae
aa ee aa ee
A4 [nm} = + 7-13 | +28—40 | —14 +23 -+56 —10
cm?
| = 200 0
Ade [Millimol] -+33 +66 0 +100 +20
Avg—glem] = | +20—41 | + 4—20 | 436—62 | +12—25 —6—(+6)| +30—44

trans cig
Cl,Br, Cl,Br, Cl,Br, ) Cl,Br,
AA [nm}] = +21 + 9-15 +42—48 ' —12
cm?
Ae [ﬁl_l]m] = +100 +33 +133 0
+33—-53

Avg_g fem™]= +15-—-34 41732 —1(+13)

Die GroBe der elektrostatischen AbstoBlung, die vor allem zwischen den
Halogenatomen und dem Carbonylsauerstoff wirksam wird, kann durch die
Polaritit des Losungsmittels beeinflult werden. In polaren Losungsmitteln
wird die elektrostatische AbstoBung vermindert. In der cis-Konfiguration
ist dann beispielsweise die didquatoriale Konformation, in der die C=0- und
C—X-Bindungen annihernd planar angeordnet sind und starke elektrosta-
tische Krifte wirksam werden, gegeniiber der diaxialen beginstigt. Somit
konnen Gleichgewichte zwischen verschiedenen Konformationen durch Va-
riation der Lisungsmittel verdndert werden. Messungen in verschieden pola-
ren Losungsmitteln sind zu diesem Zweck auch bei unseren Untersuchungen
angewandt worden.

Wir haben — nachdem in einer fritheren Arbeit bereits die x-Halogen-
cycloheptanone und -octanone untersucht wurden?) — die am Cyclohexanon
erprobten Verfahren auf den Sieben- und Achtring {ibertragen und die «,«’-
Dihalogen-cycloheptanone und -cyclooctanone III—IX systematisch bear-
beitet. Da auch in diesen Ringsystemen quasi-axiale bzw. quasi-dquatoriale
Substituentenlagen existieren, erscheinen diese Methoden zumindest fiir eine
qualitative Aussage durchaus geeignet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
den Tab. 1—3 verzeichnet und sollen im folgenden diskutiert werden.

4} R. Borsporr, R. HECckeL u. M. MaLstipt, Z. Chem. 5, 25 (1965).
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IV: X=Y=2Cl VIII: X =0Cl
V: X =Y ==Br Y = Br
VI: X=Cl IX: X=Y =Br
Y =Br
" Tabelle 2
Dipolmomente der x,x'-Dihalogen-cycloalkanone
Losungsmittel ‘ Benzol ? Tetra | Cyclohexan
Substanz
I (X =Cl 3,80 D3)
IT (X = Cl) 1,68 D 455D 4,46 D
I (X = Br) 391D
II (X = Br) 4,67D
1 398D 3,79 D 3,86 D
v 437D 410D 4,09 D
v 14,00 D 4,00 D 4,01 D
VI 412D 3,98 D 4,06 D
VII 3,90D 3,90 D 393D
VIII 4,25 D 419D 424D
1X 14,30 D 4,24 D 4,22 D
Tabelle 3
Avg_o-Werte der «,0’-Dihalogen-cycloalkanone in em™!
Losungsmittel | Acetonitril| Dioxan Benzol | Schwefelk. \ Tetra | Cyclohexan
Substanz
111 434,56 -+31 +32,5 +33,4 +30 +29,6
v +30 +25 +26 +26 +23 . +24
VI -+29 +27 +29 -+2b +24
Vi +41 +36 +87.5 +38,5 +39 ~+35,5
VIII +38 32 -+-37 +33 +31
IX +31 +26 +28,5 -+ 28 +30,56 +23.,5

2,7-Dichlor-cycloheptanon: Von W. TrErss und P. GRossMANN¢)
konnten zwei 2,7-Dichlor-cycloheptanone vom Fp. 62° (I1I) und 75° (IV)
dargestellt werden. Auf Grund der IR-Spektren vermuteten sie, dal der
Verbindung I11 die trans-Konfiguration, IV die cis-Konfiguration zukommt.
IV wurde inzwischen von uns hinsichtlich seiner Konformation ndher unter-
sucht?) und konnte eindeutig als cis-Verbindung (Konformerengemisch

5) Dawe Quoo-Quar, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 252, 2247 (1961).
%) W. TrE1es u. P. GrRossMaNN, Chem. Ber. 92, 271 (1959).
7) R. Borsporr, W.Framme, H. Kuvererr u. M. MouLstipr, Tetrahedron, im

Druck.
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Tabelle 4
Ai[nm]- und de [Bﬁl%:ﬁ] -Werte der «,«’-Dihalogen-cycloalkanone
Loésungsmittel l Wasser : Alkohol Dioxan i Tetra Cyclohexan
Substanz
TIT A% +19 + 18 + 15 -+ 10 + 13
Ade *) + 34 + 29 + 22 + 17
V A4 +30 + 24 + 24 + 20 + 21
Ae +128,5 +126,5 +118,56 +112
VI 44 --20 + 20 -+ 18 - 18 - 17
Ae + 92 + 88 + 78,6 4 82
VII A +12 - 10 + 7 -~ 7 + 6
Ae + 25 + 25,8 + 27 + 26
VIIT A4 428 -+ 28 + 2b + 26 + 26
Ae + 95,5 + 99 + 93,5 + 95
IX 44 +32 + 32 + 30 + 30 + 31
Ae +147,5 -+-145,5 +136,5 +129,56

*) Wegen der schlechten Loslichkeit konnten die de-Werte in Wasser nicht bestimmt
werden.

zwischen einer quasi-diaxialen und quasi-didquatorialen Halogenanordnung)
erkannt werden. Die Existenz zweier Konformationen gibt sich vor allem
durch zwei Carbonylabsorptionen im IR bei 1712 und 1747 em~! zu erken-
nen, die je einer Konformation zugeordnet werden.

Die trans-Konfiguration von III 1iBt sich mit Hilfe der jetzt vorliegenden
Ergebnisse ebenfalls klar beweisen. Das Dipolmoment von 3,98 D in Benzol,
3,79 D in CCl, und 3,85 D in Cyclohexan stimmt gut mit den am trans-
Dichlor-cyclohexanon [ (X = Cl) gemessenen Werten iiberein. Es liegt im
IR-Spektrum nur eine Carbonylbande vor, die je nach Losungsmittel um
34,5—29,5 em~! nach groBeren Wellenzahlen gegeniiber Cycloheptanon ver-
schoben ist. In I (X = CI) betragt diese Verdnderung gegeniiber Cyclohexa-
non in CCl, 35 cm~—#), was in guter Ubereinstimmung damit steht. Auch die
Ae-Werte in den UV-Spektren lassen II als trans-Verbindung erkennen. Die
Losungsmittelabhéngigkeit der physikalischen Daten deutet auf eine ge-
wisse Flexibilitdt des Molekiils hin.

2,7-Dibrom-cycloheptanon (V): V (Fp. 70°) wurde von D. Lroyp
und D. R. MarsHALL®) synthetisiert und auf Grund des TR-Spektrums als
cis-Isomeres interpretiert. Es wurde eine C=O0-Absorption bei 1731 em—!
und eine kleine Bande bei 1708 cm~! gefunden. Die Autoren glaubten, aus
dem Auftreten von zwei Carbonylbanden auf ein Konformationsgleichge-

8) DaNG QUoc-QUAN, Dissertation, Paris 1961.
%) D. LLoyp, D. R. MARSHALL u. M. Raxpart, Chem. and Ind. 1132 (1960).
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wicht zwischen einer diaxialen und einer didquatorialen Halogenanordnung
schlielen zu kdénnen, was nur bei dem cis-Isomeren méglich ist. Wir konnten
durch unsere Messungen nachweisen, daf} es sich bei der beschriebenen Ver-
bindung V um das trans-Isomere handeln muf}. In dem von uns vermessenen
IR-Spektrum war nur eine C=0-Bande zu finden. Auch bei Variation des
Losungsmittels zeigte sich keine zweite Bande oder Schulterstelle. Es ist da-
bei zu beachten, dafl die Carbonylschwingung des 2-Brom-cycloheptanons in
CCl, bei 1713 em~! zu finden ist. Die von den genannten Autoren angegebene
kleine Bande bei 1708 cm~! kann mdoglicherweise von einer Verunreinigung
durch dieses Monobromprodukt herriihren. Fiir eine trans-Konfiguration
spricht auch die Verschiebung der Carbonylabsorption gegeniiber Cyclohept-
anon, die je nach Losungsmittel mit 23—30 cm—" einer axial-dquatorialen
Konformation entspricht. Fiir eine didquatoriale Konformation — wie sie
in der cis-Konfiguration vorliegen sollte — ist eine groere Verschiebung der
Carbonylbande zu erwarten.

Das Dipolmoment von V betrigt unabhingig vom Losungsmittel 4,00
bzw. 4,01 D und zeigt — wenn man es mit den Dipolmomenten der Chior-
ketone des Cyclohexanons und Cycloheptanons vergleicht — ebenfalls das
Vorliegen einer trans-Konfiguration an. SchlieBlich weisen auch die 44- und
Ae-Werte im UV auf eine trans-Konfiguration hin.

Wihrend vom 2, 7-Dichlor-cycloheptanon zwei Isomere — cis- und trans-
Konfiguration III und IV — erhalten werden konnten, ist von V nur eine
Form — die trans-Form — isoliert worden. Diinnschicht-chromatographi-
sche Untersuchungen, die eine Trennung der cis/trans-Isomeren ermdgli-
chen?), zeigen jedoch die Einheitlichkeit von V an. Wir versuchten, V nach
den iiblichen Bedingungen mit Eisessig/HBr oder Ather/HCl zu isomerisie-
ren. Wir erhielten jedoch entweder das Ausgangsprodukt unverdndert zu-
riick, oder es trat bei scharferen Bedingungen weitgehende Verharzung des
Produktes ein.

Bei der Isomerisierung von trans-2,6-Dichlor- und trans-2, 6-Dibrom-
cyclohexanon (I X=Cl und I X=Br) wurden folgende Gleichgewichte er-
halten :

trans cis
I(X =ChH7) 85% 459,
I(X = Br)') 85% 159,

Uber die Isomerisierung von III liegen keine quantitativen Angaben vor.
Die Arbeiten von P. GrossmaNN1?) lassen jedoch erkennen, da das Gleich-
gewicht weit auf der Seite des trans-Isomeren liegt. Offensichtlich fallt die

10) R. Borspor¥, M. MiETASCH u. M. MitHLsTADT, unveréffentlicht.
1) K. J. Corey, J. Amer. chem. Soc. 75, 3297 (1953).
12) P. GrossMANN, Dissertation, Math.-Nat. Fakultit Leipzig, 1958.
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Stabilitit des cis-Isomeren beim Ubergang von den Chlor- zu den Bromver-
bindungen und vom Sechs- zum Siebenring stark ab. Hieraus lassen sich auch
die MiBerfolge bei der Isomerisierung von V erkldren.

2,7-Chlor-brom-cycloheptanon VI: VI wurde bereits durch Bro-
mierung von 2-Chlor-cycloheptanon dargestellt!?), ist aber weder konfigura-
tiv noch konformativ zugeordnet.

Diinnschicht-chromatographische Untersuchungen %) zeigten die Einheit-
lichkeit des erhaltenen Produktes vom Fp. 60° an. Die Dipolmomente von
4,12 D in Benzol, 3,98 D in CCl, und 4,05 D in Cyclohexan lassen VI als
trans-Verbindung erkennen. Die Dipolmomente fiir eine cis-Verbindung
miiliten groBler und stirker losungsmittelabbhingig sein. Diese Zuordnung
wird durch die gemessenen Av;_,-Werte von 24—29 cm—! bestétigt.

Eine konformative Zuordnung kann mit Hilfe der UV-Daten vorgenom-
men werden. Die gemessenen AA-Werte von 17—20 nm, besonders deutlich
aber die Anderung des molaren Extinktionskoeffizienten von 78,5—92 Ein-
heiten zeigen das Vorliegen eines quasi-axialen Broms und eines quasi-
dquatorialen Chlors an. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit An-
gaben von J. ALtINGER), nach denen bei 2-Halogen-cyclohexanonen die
axiale Anordnung des Broms stirker als die des Chlors begiinstigt ist.

Isomerisierungsversuche zur Darstellung des cis-2, 7-Chlor-brom-cyclo-
heptanons scheiterten auch hier. Offensichtlich geniigt die Anwesenheit
eines Bromatoms, die Stabilitdt der cis-Verbindungen in der Reihe der 2, 7-
Dihalogen-cycloheptanone stark zu reduzieren.

2,8-Dichlor-cyclooctanon VII: Nach unseren Untersuchungen liegt
in VII?8) (Fp. 48°) die trans-Konfiguration vor.

Die Dipolmomente von 3,90 D in Benzol, 3,90 D in CCl, und 3,93 D in
Cyclohexan liegen in der gleichen GriéBe wie in den iibrigen vermessenen
trans-x, a’-Dihalogen-cycloalkanonen. Im IR-Spektrum ist nur eine Carbo-
nylabsorption (Av¢_, 35,50—41 em~?) zu finden, wie es fiir eine trans-
Anordnung zu erwarten ist. Auch die 44- und As-Werte liegen in den fiir die
trans-Konfiguration zu erwartenden Bereichen. Die Unverdnderlichkeit der
gemessenen physikalischen GréBlen mit dem Losungsmittel weist auf eine
starre Konformation des Molekiils hin.

2,8-Chlor-brom-cyclooctanon VIII: VIIT wurde erstmals darge-
stellt und ist eine weifle, kristalline Substanz vom Fp. 63°. Die Herstellung
erfolgte analog der von VI.

Das Dipolmoment betrigt in Benzol 4,25 D, in CCl; 4,19 D und in Cyclo-
hexan 4,24 D. Es ist damit groBer als in den bisher vermessenen trans-Ver-

13) G. HessE u. G. KREHBIEL, Liebigs Ann. Chem. 593, 51 (1953).

14y J. ALLINGER u. N. L. ALLINGER, Tetrahedron 2, 64 (1958).
15) G. Hesse u. F. UrBaNEK, Chem. Ber. 91, 2733 (1958).
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bindungen und zeigt eine Verdnderung des Winkels der Bindungsdipole an.
Diese Anderung ist unserer Meinung nach auf ein Herausdriangen des volu-
mindsen Bromatoms aus der axialen Lage, die im Cyclooctanon einer stér-
keren sterischen Hinderung als im Cyclohexanon unterliegti®), zuriickzu-
fithren. Dafiir sprechen auch die relativ groBen Verschiebungen der Carbo-
nylfrequenz im IR von 31—38 em~'. Eine konformative Zuordnung kann
ebenso wie bei VI mit Hilfe der A4- und Ae-Werte vorgenommen werden.
Die gemessenen 41-Werte von 25— 28 nm, besonders aber die Ae-Werte von
93,5—99 sind nur mit einer quasi-axialen Bromanordnung und einer quasi-
dquatorialen Chloranordnung vereinbar. :
2,8-Dibrom-cyclooctanon IX3): Ebenso wie VIII weist auch IX
{Fp. 82° aus Methanol) ein relativ hohes Dipolmoment von 4,30 D (Benzol),
4,24 D (CCl,) und 4,22 D (Cyclohexan) auf. Zusammen mit den Avq_,-Wer-
ten von 23,5—31 em~! deuten auch diese KErgebnisse wie bei VIII auf eine
geringe Verdnderung der Winkel zwischen den C—X- und C=0-Bindungen
hin., Auf Grund der A3-Werte von 30— 32 nm, der Ae-Werte von 129—147
sowie der geringen Abhingigkeit der gemessenen Werte vom Losungsmittel
konnen wir auch dieser Verbindung die trans-Konfiguration zuordnen.

Experimenteller Teil

Die Dipolmomente wurden mit dem Dipolmeter DM 01 der Wissenschaftlich-Techni-
schen Werkstitten Weilheim vermessen und in Anlehnung an die Arbeiten von G. HEDE-
STRAND!?) berechnet. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem Ultrarot-Spektral-
photometer UR 10 vom VEB Carl Zeiss Jena und die der UV-Spektren mit dem Universal-
spektrophotometer USP 2 von G. GEPPERT'8).

16) N. L. ALLINGER, S. P. JINDAL u. M. A. DAR00GE, J. org. Chemistry 27, 4290 (1962).
17) G. HEDESTRAND, Z. physik. Chem. B 2, 428 (1929).
18} . GEPPERT, Exp. Techn. Physik 6, 79 (1958).

Leipzig, Institut fir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. August 1966.





