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Dipotmessungen und spektroskopische Untersuchungen 
an a,d-Dihalogen-cycloheptanonen und -0ctanonen 

Von R. BORSDORF, W. FLAMME, H. KUMPFERT und M. MUHLSTADT 

Inhaltsiibersicht 
Durch spektroskopische Untersuchungen und Dipolmessungen wurde die Konfigura- 

tion und Konformation der a,&’-Dichlor-, Dibrom- und Chlor-brom-cycloheptanone sowie 
der entsprechenden Cyclooctanone bestimmt. Wiihrend vom 2,7-Dichlor-cyoloheptanon das 
cis- und trans-Isomere isoliert werden konnte, ist von allen anderen vermessenen Verbin- 
dungen nur eine Form, die trans-Konfiguration, bekannt. In  den a, a’-Chlor-brom-cyclo- 
alkanonen nimmt Brom die quasi-axiale, Chlor die quasi-aquatoriale Konformation ein. 

In  der Reihe der &-Halogen- sowie a, a’-Dihalogen-oyclohexanone sind 
Konfigurations- und Konformationszuordnugen mit Hilfe physikalischer 
Methoden mehrfach vorgenommen worden l). Danach konnen trans- und 
cis-2,6-Dihalogen-cyclohexanone in je zwei Konformationen existieren. Die 
trans-Form I liegt in einer aquatorial-axialen (ea) bzw. einer axial-aquato- 
rialen (ae) Konformation, die cis-Form I1 in einer didquatorialen (ee) und 
einer diaxialen (aa) Konformation vor. 

p q P  - md H o  L w+u 
7 7 

X X 

l a  16 I a  Hb 
Wahrend sich die beiden Konformationen der trans-Porm Ia  und I b  als 
identisch erwiesen, sind die der cis-Form IIa und I I b  verschieden und geben 
sich durch unterschiedliche physikalische Eigenschaften zu erkennen. 

Die Anwendung von Dipolmessungen und spektroskopischer Untersu- 
chungen zur Aufkltirung der Konfiguration und Konformation von a-Halo- 
gen-cyclohexanonen griindet sich dabei auf folgende Tatsachen: 

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

1) E. L. ELIEL, N. L. ALLINQER, S. J. ANOYAL u. G .  A. MORRISON, Conformational 
Analysis, Interscience Publishers, New York-London-Sydney, 1965, S. 460. 
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nur von der GroBe, sondern auch von der in verschiedenen Konfigurationen 
und Konformationen unterschiedlichen Richtung der Bindungsmomente ab- 
hangig. 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 fuhrt die Einfuhrung eines Halogens in a-Stellung zu 
einer Carbonylgruppe zu folgenden Wellenzahlverschiebmgen ( A  vC,,,) der 
Carbonylschwingung gegenuber dem unsubstituierten Cyclohexanon : 

c1 Br 
aquatorial AYC=O = +18-31 cm-1 +15-22 cm-1 

axial Avc=O = + 2- 10 em-1 - 3-(+3)cm-l 

In  B ,  cr '-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*- 
merganges konformationsabhangig. Wahrend aquatorial angeordnetes 
Brom und Chlor auf die Wellenlange des Maximums und dessen Extink- 
tionskoeffizienten ksinen bzw. nur einen sehr geringen EinfluB hat, wird 
durch axiale Anordnung dieser Halogene der n- z*-ubergang urn 15 - 30 nm 
bathochrom verschoben und der Extinktionskoeffizient betrachtlich erhoht . 
Im einzelnen wurden folgende RegelmaBigkeiten gefunden 2) 3) : 

cl Br 
5 nm 
0 As = 0 - 

axial 43. = +14--20nm = +28nm 

- aquatorial 43, = - 7 nm _ -  
- 

A S =  +33 = +loo 
Es gilt dabei 43, = A Halogenketon - L Keton und d e  = E Halogenketon - E Keton. 

A u c h ' e  erweist sich der Einflulj zweier Halogenatome in den &, a'-Dihalo - 
gen-Verbindungen als additiv. 

Unter Verwendung dieser bckannten Daten konnen fur a,  a'-Dihalogen- 
cyclohexanone die in Tab. 1 verzeichneten spektralen Eigenschaften voraus- 
berechnet werden. Es ist ersichtlich, daB damit die verschiedenen Konfigu- 
rationen und Konformationen deutlich unterschieden werden konnen. 

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

1. Bterische Effekte, 
2. Elektrostatische Effekte. 

2 ,  R. C. COOKSON, J. chem. Soc. (London) 1954, 282. 
3, N. L. ALLINGER, J. ALLINGER, L. E. GELLER u. C. DJERASSI, J. org. Chemistry 26, 

G (1960). 
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Tabelle 1 
Vorausberechnete spektrale Eigenschaften der a,&’-Dihalogen- 
cyclohexanone 

Chlor Brom 
I cis cis I I 

transse ~ 

AA[nm] = + 23 +56 -10 

+ 33 + 100 +2oo 0 

~ 

trans 
CI,Br, 1 CI,Br, 

I 
I 

A A  [nm] = 1 +21 1 -+ 9-15 

~ +33 

1 1 7 - 3 2  

Cl,Br, 
cis 

Cl,Br, 

1-42-48 

+133 

-1 -( + 13) 

- 12 

0 

+33-53 

Die Groi3e der elektrostatischen Abstofiung, die vor allem zwischen den 
Halogenatomen und dem Carbonylsauerstoff wirksam wird, kann durch die 
Polaritiit des Losungsmittels beeinflufit werden. In polaren Losungsmitteln 
wird die elektrostatische AbstoBung vermindert. In  der cis-Konfiguration 
ist dann beispielsweise die diaquatoriale Konformation, in der die C=O- und 
C-X-Bindungen snnLhernd planar angeordnet sind und starke elektrosta- 
tische Krafte wirksam werden, gegenuber der diaxialen begunstigt. Somit 
konnen Gleichgewichte zwischen verschiedenen Konformationen durch Va- 
riation der Losungsmittel verandert werden. Messungen in verschieden pola- 
ren Losungsmitteln sind zu diesem Zweck auch bei unseren Untersuchungen 
angewandt worden. 

Wir haben - nachdem in einer friiheren Arbeit bereits die a-Halogen- 
cycloheptanone und -0ctanone untersucht wurden 4)  - die am Cyclohexanon 
erprobten Verfahren auf den Sieben- und Achtring ubertragen und die a, a’- 
Dihalogen-cycloheptanone und -cyclooctanone 111-IX systematisch bear - 
beitet. Da auch in diesen Ringsystemen quasi-axiale bzw. quasi-aquatoriale 
Substituentenlagen existieren; erscheinen diese Methoden zumindest fur eine 
qualitative Aussage durchaus geeignet . Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
den Tab. 1-3 verzeichnet und sollen im folgenden diskutiert werden. 

4, R. BORSDORF, R. HECKEL 11. M. IVI~HLSTADT, z. Chem. 5, 26 (1965). 
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\ 

\-/' \I 
111: X =IT = C1 V l l :  s = Y =Cl 
IV: X = Y = C l  V I I I :  x = C1 

V: x = Y -=Br Y = Br 
VI: x = c1 IX:  X = Y  = B r  

Y = Br 

Tabelle 2 
Dip  o 1 m o men t e der  a. a: ' - Di ha1 o g en - c y cl o a1 k a non e 

Losungsmittel 

Subs tanz  
I (X = C1) 

I1 (X = C1) 
1 (X = Br) 

I1 (X = Br) 
JTT 
1V 
V 

VII  
V I I I  
1x 

171 

Tabelle 3 

Benzol 

468 D 
3,91 D 
467 D 
3.98 D 
4.37 D 
4,OO D 
4,12 D 
3,9O D 
4.25 D 
4.30 D 

i l~, , ,~-Werte de r  n,n '-Dihalogen-ci 
- ~~ 

LBsungsmittel 1 Acetonitrill Dioxan 

Subs tanz  
I11 

V 
VI  

VII  
V I I I  

I X  

+34,6 
+ 30 + 29 + 41 + 38 
+31 

-t 31 
+ 25 
+27 
+36 
-1- 32 
+ 26 

Tetra 
~ 

3,80 D 5, 
4.55 D 

3,79 D 
4,lO D 
4,00 D 
3,98 D 
3,9O D 
4,19 D 

Cyclohexan 

4,46 D 

3,85 D 
4,09 D 
4,Ol D 
4,O5 D 
3,93 D 
4.24 D 

4,24 D 4,22 D 

loa lkanonc  i n  cm-l 

Benzol 1 Schwefelk. 1 Tetra 1 Cyclohexan 

+ 32,5 
+ 26 

29 
-37,5 
4 37 
+28,5 

+33,4 + 26 

+38,5 

1 2 8  

+ 30 + 23 + 25 
+ 39 + 33 
+30,5 

2,7-Dichlor-cycloheptanon: Von W. TREIBS und P. GROSSMANN~) 
konnten zwei 2,7-Dichlor-cycloheptanone vom Fp. 62" (111) und 75" (IV) 
dargestellt werden. Auf Grund der IR-Spektren vermuteten sie, daf3 der 
Verbindung I11 die trans-Konfiguration, I V  die cis-Konfiguration zukommt . 
IV  wurde inzwischen von uns hinsichtlich seiner Konformation naher unter- 
sucht ') und konnte eindeutig als cis-Verbindung (Konformerengemisch 

5, DANG QUOC-QUAN, C. R. hebd. SQances Acad. Sci. 252, 2247 (1961). 
O) W. TREIBS u. P. GROSSMANN, Chem. Ber. 92, 271 (1959). 
') R. BORSDORF, W. FLAMME, H. KUMPFERT u. M. MUHLSTADT, Tetrahedron, im 

Drnck. 
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Tabelle 4 

-Werte  der x,x'-Dihalogen-cycloalkanone 

Losungsmittel 

Substanz 
111 A?. 

A& 
V Ail 

A& 
VI A l  

A &  
VII A 1  

A& 
VITI A 1  

A& 
IX Ail 

A& 

Wasser 

+19 
*) + 30 

i 20 

+12 

+ 28 

+ 32 

Alkohol I Dioxan 

+ 18 , + 15 
+ 34 , + 29 
+ 24 A 24 
-128,j - 20 
i 92 
- 10 
t 26 
-t 28 

95,5 
32 

+126,5 
+ 18 + 88 
f 7  + 25,6 
+ 26 
+ 99 + 30 

Tetra 1 Cyclohexan 

I 
22 i + l i  

I - 10 ' + 13 

- 20 + 21 
~ 1 1 8 , 5  +112 

18 + 17 - 78,5 -4- 82 
- "i + G  
+ 27 + 26 
T 26 26 
t 93,s 4- 95 
+ 30 + 31 
+136,j +129,5 

*) Wegen der schlechten Loslichkeit konnten die 4e-Werte in Wasser nicht bestimmt 
werden. 

zwischen einer quasi-diaxialen und quasi-diaquatorialen Halogenanordnung ) 
erkannt werden. Die Xxistenz zweier Konformationen gibt sich vor allem 
durch zwei Carbonylahsorptionen im TR bei 1712 und 1747 cm-l zu erlren- 
nen, die je einer Konformation zugeordnet werden. 

Die trans-Konfiguration von I11 lafit sich niit Hilfe der jetzt vorliegenden 
Ergebnisse ebenfalls klm 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 1 (X = C1) gemessenen Werten uberein. Es liegt im 
IR-Spektrum nur eine Carbonylbande vor, die je nach Losungsmittel um 
34,5-29,5 cm-I nach groReren Wellenzahlen gegenuber Cycloheptanon ver- 
schoben ist. In I (X = C1) betragt diese Veranderung gegenuber Cyclohexa- 
non in CC1, 35 cm-I *), was in guter Ubereinstimmung daniit steht. Auch die 
A e-Werte in den CV-Spektren lassen I11 als trans-Verbindung erkennen. Die 
Losungsmittelabhangigkeit der physikalischen Daten deutct auf eine ge- 
wisse Flexibilitat des Molekuls hin. 

2,7-Dibrom-cycloheptanon (V): V (Fp. 70") wurde von D. LLOYD 
und D. R. MARSH ALL^) synthetisiert und auf Grund des IR-Spektrums als 
cis-Isomeres interpretiert. Es wurde eine C=O-Absorption bei 1731 cm-l 
und eine kleine Bande bei 1708 cm-l gefunden. Die Autoren glaubten, aus 
dem Auftreten von zwei Carbonylbanden auf ein Konformationsgleichge- 

8) DANG QUOC-QUAN, Uissertation, Paris 1961. 
D. LLOYD, D. R. MARSHALL 11. M. RANDALL, Chem. and Ind. 1132 (1960). 
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wicht zwischen einer diaxialen und einer diaquatorialen Halogenanordnung 
schliel3en zu konnen, was nur bei dem cis-Isomeren moglich ist. Wir konnten 
durch unsere Messungen nachweisen, da13 es sich bei der beschriebenen Ver- 
bindung V um das trans-Isomere handeln mui3. In dem von uns vermessenen 
IR-Spektrum war nur eine C=O-Bande zu finden. Auch bei Variation des 
Losungsmittels zeigte sich keine zweite Bande oder Schulterstelle. Es ist da- 
bei zu beachten, da13 die Carbonylschwingung des 2-Brom-cycloheptanons in 
CCl, bei 1713 cm-1 zu finden ist. Die von den genannten Autoren angegebene 
kleine Bande bei 1708 cm-l kann moglicherweise von einer Verunreinigung 
durch dieses Monobromprodukt herruhren. Fiir eine trans-Konfiguration 
spricht auch die Verschiebung der Carbonylabsorption gegenuber Cyclohept - 
anon, die je nach Losungsmittel mit 23- 30 cm-1 einer axial-aquatorialen 
Konformation entspricht. Fur eine diaquatoriale Konformation - wie sie 
in der cis-Konfiguration vorliegen sollte - ist eine grol3ere Verschiebung der 
Carbonylbande zu erwarten. 

Das Dipolmoment von V betragt unabhangig vom Gsungsmittel 4,OO 
bzw. 4,Ol D und zeigt - wenn man es mit den Dipolmomenten der Chlor- 
ketone des Cyclohexanons und Cycloheptanons vergleicht - ebenfalls das 
Vorliegen einer trans-Konfiguration an. SchlieBlich weisen auch die d A- und 
As-Werte inr UV auf eine trans-Konfiguration hin. 

Wahrend vom 2,7-Dichlor-cycloheptanon zwei Isomere - cis- und trans- 
Konfiguration 111 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 ermogli- 
chenlO), zeigen jedoch die Einheitlichkeit von V an. Wir versuchten, V nach 
den iiblichen Bedingungen mit EisessigIHBr oder Ather/HCl zu isomerisie- 
ren. Wir erhielten jedoch entweder das Ausgangsprodukt unveriindert zu- 
ruck, oder es trat bei scharferen Bedingungen weitgehende Verharzung des 
Produktes ein. 

Bei der Isomerisierung von trans-2,6-Dichlor- und trans-2,g-Dibrom- 
cyclohexanon (I X=C1 und I X=Br) wurden folgende Gleichgewichte er- 
halten : 

trans cis 
I (X = ( 3 7 )  55% 45% 
I (X = Br)ll) 85% 15% 

ober die Isomerisierung von I11 liegen keine quantitativen Angaben vor. 
Die Arbeiten von P. GROSSMANN~~) lassen jedoch erkennen, dai3 das Gleich- 
gewicht weit auf der Seite des trans-Isomeren liegt. Offensichtlich fallt die 

lo) R. BORSDORF, M. MIETASCH u. MI. M ~ ~ L S T A D T ,  unveroffentlioht. 
11) E. J. COREY, J. Amer. chem. SOC. 75, 3297 (1953). 
l a )  P. GROSSMANIT, Dissertation, Math.-Nat. Fakultiit Leipzig, 1958. 
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Stabilitat des cis-Isomeren beim mergang von den Chlor- zu den Bromver- 
bindungen und voni Sechs- zum Siebenring stark ab. Hieraus lassen sich auch 
die MiSerfolge bei der Isomerisiemg von V erklaren. 

2,7-Chlor-brom-cycloheptanon VI:  VI wurde bereits durch Bro- 
mierung von 2-Chlor-cycloheptanon dargestellt 13), ist aber weder konfigura- 
tiv noch konf ormativ zugeordnet. 

Diinnschicht-chromatographische UntersuchungenlO) zeigten die Einheit - 
lichkeit des erhaltenen Produktes vom Pp. 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 fur eine cis-Verbindung 
muljten grol3er und starker losungsmittelabhangig sein. Diese Zuordnung 
wird durch die gemessenen AvC=,-Werte von 24-29 cm-l bestatigt. 

Eine konformative Zuordnung kann mit Hilfe der UV-Daten vorgenom- 
men werden. Die gemessenen AA-Werte von 17-20 nm, besonders deutlich 
aber die Bnderung des molaren Extinktionskoeffizienten von 78,5 - 92 Ein- 
heiten zeigen das Vorliegen eines quasi-axialen Broms und eines quasi- 
aquatorialen Chlors an. Dieses Ergebnis steht. in Obereinstimmung mit An- 
gaben von J. ALLINGER 14), nach denen bei 2-Halogen-cyclohexanonen die 
axiale Anordnung des Broms starker als die des Chlors begiinstigt ist. 

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

2,8 - Di c hl  or  - c y cl o o c t a n  on VII : Nach unseren Untersuchungen liegt 
in VI I  15) (Fp. 48") die trans-Konfiguration vor. 

Die Dipolmomente von 3,90 D in Benzol, 3,90 D in CCI, und 3,93 D in 
Cyclohexan liegen in der gleichen GroSe wie in den ubrigen vermessenen 
trans-a, a'-Dihalogen-cycloalkanonen. Im IR-Spektrum ist nur eine Carbo- 
nylabsorption (dvC=, 35,5-41 cm-l) zu finden, wie es fur eine trans- 
Anordnung zu erwarten ist. Auch die A l -  und AeWerte liegen in den fiir die 
trans-Konfiguration zu erwartenden Bereichen. Die Unveranderlichkeit der 
gemessenen physikalischen Gro13en mit dem Losungsmittel weist auf eine 
starre Konformation des Molekuls hin. 

2,8 - C hl or  - b r om - c y cl o o c t anon VII I  : VIII wurde erstmals darge- 
stellt und ist eine weil3e, kristalline Substanz vom Fp. 63". Die Herstellung 
erfolgte analog der von VI. 

Das Dipolmoment betragt in Benzol4,25 D, in CCl, 4,19 D und in Cyclo- 
hexan 4,24 D. Es ist damit grol3er als in den bisher vermessenen trans-Ver- 

13) G. HESSE u. G. KREHBIEL, Liebigs Ann. Chem. 693, 51 (1953). 
14) J. ALLINGER u. N. L. ALLINGER, Tetrahedron 2, 64 (1958). 
1s) G. HESSE u. F. URBANEK, Chem. Ber. 91, 2733 (1958). 
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bindungen und zeigt eine Veranderung des Winkels der Bindungsdipole an. 
Diese hderung ist unserer Meinung nach auf ein Herausdrangen des volu- 
minosen Bromatoms aus der axialen Lage, die im Cyclooctanon einer star- 
keren sterischen Hinderung als im Cyclohexanon unterliegt 16), zuriickzu- 
fiihren. Dafiir sprechen auch die relativ grol3en Verschiebungen der Carbo- 
nylfrequenz im IR von 31-38 cm-1. Eine konformative Zuordnung ksnn 
ebenso wie bei VI  mit Hilfe der dA- und A&-Werte vorgenommen werden. 
Die gemessenen Ail-Werte von 25-28 nm, besonders abar die A&-Werte von 
93,5- 99 sind nur mit einer quasi-axialen Bromanordnung und einer quasi- 
aquatorialen Chloranordnung vereinbar. 

2,8-Dibrom-cyclooctanon IX13): Ebenso wie VIII weist auch IX 
(Fp. 82" aus Methanol) ein relativ hohes Dipolmonient von 4,30 D (Benzol), 
4,24 D (CCl,) und 4,22 D (Cyelohexan) auf. Zusammen mit den Av,,.-Wer- 
ten von 23,5-31 cm-1 deuten aueh diese Ergebnisse wie bei VIII auf eine 
geringe Veranderung der Winkel zwischec den C-X- und C=O Bindungen 
hin. Auf Grund der Al-Werte von 30-32 nm, der A&-Werte von 129-147 
sowie der geringen Abhangigkeit der gernessenen 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 Werkstiitten 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 LV-Spektren mit dem Universal- 
spektrophotometer USP 2 von G. G E P P E R T ~ ~ ) .  

Is) N. L. ALLINUER, S. P. JINDAL u. M. A. DAROOUE, J. org. Chemistry 57,4290 (1962). 
l7) G. HEDESTRAND, Z. physik. Chem. B 2, 428 (1929). 
*a) G. GEPPERT, Exp. Techn. Physik 6, 79 (1958). 

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

Bei der Redaktion eingegangen am 19. August 1966. 




