
Monatshefte fiir Chemie 113, 821--826 (1982) 
Monatshefte ~'r Chemie 
Chemical Monthly 

© by Springer-Verlag 1982 

Bestimmung der integralen molaren Extinktionskoeffiziem 
ten im IR fiir ~quatoriale und axiale C--Halogen-Valenz- 
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Determination of the Integrated Molar Extinction Coefficients for Equatorial and 
Axial Carbon--Halogen Stretching Vibrations in IR  

Using the population ratios of the different conformations measured by 
NMR peak area method at low temperatures we determined the integrated 
molar extinction coefficients of the C--X stretching vibrations in the II~ 
spectra of cyelohexyl-chtoride, -bromide and -iodide under the same conditions. 
The obtained values are compa.red with the integrated molar extinction 
coefficients of the conformationally homogeneous cis- and trans-4-tert-butyl- 
cyclohexyl derivatives, which are assumed to reflect the spectroscopic, properties of 
the axial and equatorial conformations of the monosubstituted cyclohexanes. 

( K eywords : 4-tert- Butylcyelohexyl-bromide ; 4-tert- Butylcyclohexyl-chloride ; 
Conf ormational Analysis; Cyclohexyl-bromide; Cyclohexyl-chloride; Cyclohexyl- 
iodide) 

Einfiihrung 

Die Infrarotspektroskopie geh6rt zu den Standardmethoden der 
Konformationsanalyse. Da die Zeitkonstante f f r  die Weehselwirkung 
elektromagnetiseher Strahlung aus dem IR-Bereieh mit einem mo- 
lekularen Dipol in der Gr6f~enordnung von 1013 s -1 liegt, die Lebens- 
dauer der einzelnen Konformationen meist um mehrere Zehnerpoten- 
zen gr6ger ist, kSnnen untersehiedliehe Konformere sehon bei Zimmer- 
temperatur  getrennt im IR-Spekt rum beobaehtet werden. Obwohl im 
Mlgemeinen die Frequenzen zahlreieher Banden der versehiedenen 
Konformeren zusammenfallen, beobaehtet man einige Absorptionen, 
deren Frequenzen sieh in Abh~ngigkeit yon der Konformation deutlieh 
unterseheiden. Insbesondere werden f/ir eine Anzahl yon Substituenten 
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X am Cyelohexan getrennte C X-Valenzschwingungen f~r die kon- 
format iv  unterschiedlichen £quatorialen und axialen Substi tuenten- 
anordnungen gefunden I (siehe Formel  1). Dami t  lassen sieh leieht 
quali tat iv Konformerengleiehgewichte naehweisen. 

~ X ~ ~ 

X 

1 

X 

2 3 

a x = c I  

b X = B r  

C X : I  

Problematiseher  ist dagegen die quant i ta t ive  IR-spektroskopische 
Bes t immung yon Konformerengleiehgewiehten,  die auf eine Ernfit t-  
lung der Gleiehgewiehtskonstante K hinausl/iuft. 

Ce 
K = - -  ( 1 )  

Ca 

ce und ca: Konzent ra t ionen des 5~quatorialen bzw. axialen Konfor-  
meren. 

Set, zt man f i i rc  den aus dem Lambert-Beersehen-Gesetz folgenden 
Ausdruck E/s ein, so erh&lt man  G1. (2), 

Ee ~ 
K - (2) 

Ea ~e 

bzw. unter  Verwendung der Bandenfl/iehen F Ol. (3). 

Fe ~-int. a 
K - ( 3 )  

F a  ¢int. e 

1 
IntegrMer molarer Extinktionskoeffizient  ~int. - CKo~fd 
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Eine exakte Auswertung dieser Gleiehungen seheitert daran, dal3 
die Extinktionskoeffizienten % und % bzw. zint. ~ und Sint. e fiir die 
reinen, nieht isolierbaren Konformere unbekannt  sind. HSmfig wird 
deshalb das fblgende Niiherungsverfahren angewandt. Die unbekann 
ten Extinktionskoeffizienten werden an konformativ einheitliehen 
Modellsubstanzen vergleiehbarer Struktur  ermittelt .  Als Modellsub- 
stanzen werden vorwiegend tert-Butyleyelohexanderivate verwendet, 
in denen die tert-Butylgruppe auf Grund ihrer Gr6Be ~ussehlieglieh die 
5~quatoriale Konformat ion einnimmt. Im tran~-4-tert-Butyleyelohexyl- 
halogenid (2) liegt deshalb das Ha logena tom nur in der ~quatorialen, 
im cis4-tert-Butylcyelohexylhalogenid (3) aussehliel31ieh in der axialen 
Konformat ion vor. Da 2 und 3 isolierbare Substanzen sind, Iassen 
sieh an ihnen die Extinktionskoeffizienten und das VerhMtnis Ce/¢a 

bzw. Sint. e/Sint,  a bestimmen. Aus der Li tera tur  k6nnen solehe Werte 
ftir 4-tert-Butyleyelohexylehlorid zu Zint. e/aint.a = 1,242 bzw. 
aint. e/aint, a = 1,503 entnommen werden. Die dabei auftretenden Unter- 
sehiede dfirften subjektiv bedingt sein. F/it  4-tert-Butyleyelohexyl- 
bromid wurde das Verh/tltnis %/% = 1,85 angegeben 4. Setzt man diese 
Extinktionskoeffizientenverh/iltnisse in G1. (2) bzw. G1. (3) ein, so lfigt 
sich damit  die Gleiehgewiehtskonstante K bereehnen. Dabei wird 
allerdings vorausgesetzt, dab die an den Modellsubstanzen ermittel ten 
Extinktionskoeffizienten auf die unsubsti tuierten Cyelohexylverbin- 
dungen tibertragbar sind. 

Um dies zu tiberprfifen sowie um ftir die Cyelohexylbromide und 
-jodide fiberhaupt das Verh/tltnis der integralen Extinktionskoeffizien- 
ten zu ermitteln, haben wit diese an den unsubstituierten Cyelohexyl- 
halogeniden 1 a--1 e fiir die einzelnen Konformationen bestimmt. Dazu 
mugte der Anteil der einzelnen Konformat ionen im Gleiehgewieht 
zun/iehst dureh eine unabh~ingige Methode ermittelt  werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Als genaueste Methode zur Bestimmung von Konfbrmationsgleich- 
gewichten gilt gegenwgrtig die Peakfl/~chenmethode in der NMR- 
Spektroskopie, die es gestattet ,  die Konformerenzusammensetzung aus 
der F1/~che der bei tiefen Temperaturen getrennten Protonensignale der 
einzelnen Konformeren zu ermittelnS. Ffir die Cyclohexylhalogenide 
l a - - l c  liegen solehe Messungen vor, die bei 81°C in C82 Ms 
L6sungsmittel vorgenommen wurden. Unter  Verwendung der dureh 
diese Messungen gegebenen Konfbrmerenzusammensetzung konnten 
aus IR-Intensit~tsmessungen, die ebenfalls bei - -81°C im gteiehen 
L6sungsmittel erfolgten, die motaren integralen Extinktionskoeffizien- 
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Tabelle 1. Integrale molare Extint:tionskoeffizienten der diquatorialen und axialen 
C--Halogen-Valenzschwingungen in Cyclohexylhalogeniden gemessen in CS2 bei 

--81 °C 

Substanz G - W e r t l l ,  a ~e b e in t . e  c Ta b ZJnt. a c zint .  e / S i n t . a  

1 a 2,21 730 1 552 683 1 257 1,24 
1 b 1,99 685 2 145 656 1 079 1,99 
1 e 1,96 655 1 623 639 680 2,39 

a In kJ/mol aus Tieftemperatur NMR-Messungen; b in Cl]t1-1; 
e in lmol acre 2. 

Tabelle 2. Gaschromatographisch bestimmte Reinheit bzw. Zusammensetzung der 
synthetisierten 4-tert- Butylcyclohexylhalogenide 

Substanz cis trans Verunreinigung 

4-tert- Butylcyelohexylehlorid 
4-tert- Butylcyclohexylbromid 

4-tert- Butyleyclohexylj odid 

42,7% 55,0% 2,3% 
97,6% 2,4% 
42,1% 22,2% 35,7% 
31 2% 50,3% 18,7% 

ten Sint.e und Sint. a ffir die 5~quatoriale und axiale C Halogen-Valenz- 
sehwingung bes t immt  werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 ver- 
zeiehnet. 

Es zeigt sieh, dal3 in allen untersuehten Verbindungen der Ext ink-  
tionskoeffizient der axialen C--Halogen-Valenzsehwingung kleiner als 
der der / iquator ia len ist. Das Verhgltnis ~int. e/Sint, a n immt  dabei in der 
Reihenfolge vom Chlorid zum Jodid hin zu, was vor allem auf den in 
dieser Reihenfolge s tark abnehmenden integralen molaren Extink-  
tionskoeffizienten der axialen C--Halogen-Valenzschwingung zurfiek- 
zuffihren ist. 

U m  einen Vergleieh dieser Befunde mit  dem Verhalten yon Modell- 
verbindungen bei vSllig gleiehen Mel3bedingungen zu erhalten, syn- 
thetisierten wir die isomeren 4-tert-]3utylcyelohexylhalogenide. Wie 
bereil~s in der Li te ra tur  ve rmerk t  6, ist die Reindarstellung dieser 
Verbindungen mit  Sehwierigkeiten verbunden.  Die gasehromato-  
graphisehe Uberpri ifung unserer Produkte  zeigte (Tab. 2), dab in reiner 
Form lediglieh ein Isomerengemiseh yon cis- und trans-4-tert-Butyl- 
eyelohexylehlorid 3 a / 2 a  sowie cis-4-tert-Butyleyelohexylbromid 3b 
synthetisiert  werden konnte. Das erhaltene Gemiseh yon cis- und trans- 
4-tert-Butyleyelohexylbromid 3b /2b  und -jodid 3e /2e  wies gr6Bere 
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Beimengungen  isomerer Ha logenve rb indungen  auf, die eine exakte  
Auswer tung  der C Halogen-Valenzsehwingungen  in den I1R~Spektren 
verhinder ten.  Auf  eine Un te r suehung  dieser P roben  mul3te deshalb 
verziehte t  werden.  Die am Gemiseh 3 a / 2 a  sowie an 3b  bei - - 8 1  °C in 
CS.~ bes t immten  integralen molaren Ext inkt ionskoef f iz ien ten  der 
C- -H~logen-Valenzsehwingung  (Tab. 3) er lauben nun  einen unmit te l -  
baren Vergleieh mit  den Wer t en  der unsubs t i tu ie r ten  Cyelohexyl-  
halogenide. 

Tabelle 3. lnte.qrale molare Extinktionf'koeffizienten in l mol ~ cm -2 clef tert- 
ButylcyclohexyIhalogenide geme8sen in CS2 bei 81 °C 

Substanz 

3a CJnt. a = 870 
2 a Zint. e = 1 394 
3b zint. a = 792 

Es zeigt sich, dab sowohl die Ext inkt ionskoef f iz ien ten  in ihrer 
absoluten  Gr6fte als aueh das Verh/tltnis der Ext inkt ionskoeff iz ien ten  
zwisehen den ter t -Butylverbindungen und  den unsubs t i tu ie r ten  Cyelo- 
hexylha logeniden  betr~iehtliehe Unterschiede  aut\veisen. Die Methode,  
Ext inkt ionskoeff iz ien ten  yon  Model lsubstanzen zu tibertragen, weist 
deshMb erhebliehe Fehler  au f  und  k a n n  nur  als hMbquant i t ive  N/the- 
rung angesehen werden. 

Experimenteller Teil 

IR-Mes.sungen : Die IR-Spektren wurden mit einem Zweistrahl-Gitterspek- 
trometer Perkin-Elmer, Typ 621, in sechs verschiedenen Konzentrationen 
vermessen und fiber ein Meftwerterfassungssystem digital auf Loehstreifen 
gespeichert. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe von Computerprogrammen 
naeh Jones v. Die Tieftemperaturmessungen wurden mit einer SpeziMkfivette s 
vorgenommen, die es gestattete, ausgehend yon fliissigem Stiekstoff mit einem 
regelbaren Stiekstoffstrom die Kfivette zu temperieren. Mit Hilfe eines Eisen- 
Konstantan-Thermoelementes konnte die Temperatur mit einer Genauigkeit 
yon 0,2 ° abgelesen werden. 

Gaachromatographische Unterauchungen: Die Reinheit bzw. die Zusammen- 
setzung der ci8/trans-4-tert-Butyleyelohexylhalogenide wurden mit einem Gas- 
ebromatographen Varian 2700 unter den folgenden Bedingungen bestimmt: 
60m Glaskapillare (Innendurchmesser 0,24mm) belegt mit Dimethylpoly- 
siloxan (OVI) nach Vorbehandlung mit Hexamethyldisiloxan; TrSogergas 
Stickstoff. Druek 45,6 kPa, SSmlentemperatur 130--150 °, Flammenionisations- 
detektor. 
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4-tert-Butylcyclohexylchloride: Die Synthese erfolgte dureh Umsetzung yon 
4-tert-Butyleyelohexanol (Isomerengemiseh 72°flotrans, 28~oeis) mit Phosgen 
und Spaltung des erhaltenen ChlorkohlensSmreesters 6. 

4-tert-Butylcyclohexylbromide: Dutch Umsetzung yon 4-tert-Butyleyclo- 
hexanol mit PBr 5 wurde ein Isomerengemiseh yon cis- und trans-4-tert- 
Butylcyelohexytbromid erhalten, aus dem dureh Ausfrieren das reine cis-4-tert- 
Butyleyelohexylbromid abgetrennt werden konnte 9. 

4-tert-Butylcyclohexyljodid: 4-tert-Butyleyelohexanol wurde mit o Pheny- 
lenphosphormonoehlorid verestert und der Ester in Methylenehlorid mit Jod 
gespalten 1°. 
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