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KONFORMATIONSUNTERSUCHUNGEN AM CIS-2,7-
DICHLOR-CYCLOHEPTANON*
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Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitit Leipzig

(Received in Germany 22 February 1967 ; accepted for publication 10 April 1967)

Zusammenfassung—is-2,7-Dichlor-cycloheptanon erweist sich nach Dipolmessungen, IR- und UV-
Spektren als Gemisch von zwei Konformationsisomeren. In einem Isomeren liegt eine quasi-diiquatoriale
Anordnung der Chloratome, im anderen eine quasi-diaxiale vor. Das Gleichgewichtsverhiltnis zwischen
beiden Isomeren wurde abgeschitzt. Die quasi-didquatoriale Anordnung der Chloratome ist die stabilere.

Abstract—cis-2,7-Dichloro-cycloheptanone is a mixture of two conformational isomers. One form shows
a quasi-diequatorial arrangement of the chlorine atoms, whereas the other isomer has a quasi-diaxial

arrangement. This behaviour was proved by measuring of the dipole moments. IR and UV spectra.
The position of equilibrium between the two isomers has been determined. The quasi-diequatorial con-
formation of the chlorine atoms is the more stable.

WAHREND die Konformation zahlreicher Cyclohexanderivate ausfiihrlich untersucht
worden ist,' liegen iiber dhnliche Arbeiten an Cycloheptanverbindungen nur wenige
Angaben in der Literatur vor. Berichtet wurde u. W. iiber die Konformation der
Halogen-cycloheptane,? 1.2-Dihalogen-cycloheptane,®> Halogen-cycloheptanon*:
und einiger Alkyl-cycloheptanole.® In der Mehrzahl dieser Fille konnte das Vorliegen
eines Konformerengemisches in den genannten Cycloheptanverbindungen wahr-
scheinlich gemacht werden.

In bisher woh! eindeutigster Weise lasst sich die Existenz zweier, miteinander im
Gleichgewicht befindlicher Konformationen eines Cycloheptanderivates an dem
von uns untersuchten cis-2,7-Dichlor-cycloheptanon nachweisen.

Das bei 75° schmelzende Dichlor-cycloheptanon I—erstmals von Treibs und
Grossmann’ dargestellt und als cis-Isomeres erkannt, weist im IR-Spektrum in CCl,
als Losungsmittel zwei deutlich getrennte Carbonylabsorptionen bei 1712 und
1747 cm ™! auf.
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Die relative Intensitit der beiden Carbonylabsorptionen ist stark von der
Losungsmittelpolaritat und der Temperatur abhiingig. Mit steigender Polaritit des
Losungsmittels und fallender Temperatur nimmt die Intensitit der bei hoheren
Wellenzahlen erscheinenden Bande gegeniiber der niedriger liegenden zu. Im festen

* Auszugsweise vorgetragen zur Chemiedozententagung am 22.6.1966 in Magdeburg (s. Z. Chem.
6. 395 (1966)).
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Zustand (als KBr-Pressling) tritt nur noch eine Carbonylabsorption bei 1743 cm™*
auf. Wir deuten dieses Verhalten als Folge eines Konformationsgleichgewichtes
zwischen einer quasi-diaxialen Ia (vc—o = 1712 cm™!) und einer quasi-didquatorialen
Ib (vc—o = 1747 cm™') Anordnung der Halogentatome zur Carbonylgruppe.

A n
0 i fi N
i i i b
'
® ] '. ] (] : 'Il it
[ IR fy 1ot
. ' ‘1 it Vo
I e ) TR [
1 )y v t
[ ~ 1 \
] 1 ] H 1 ! \
/ \ AN b ! \
P \ | \ A1 3 Al A
1700 1700 1700 1700 em™!
KBr Acetonitril Dioxan Cyclohexan

ABB. 1. Lésungsmittelabhiingigkeit der Carbonylabsorption von I im IR.

Die Zunahme der quasi-didquatorialen Form mit fallender Temperatur und ihre
ausschliessliche Existenz im festen Zustand ldsst sie als stabilere Konformation
erkennen. Aus der Temperaturabhédngigkeit der Bandenintensitéten liess sich die
Enthalpiedifferenz AH zwischen den Konformationen Ia und Ib zu 1-1 kcal/Mol
abschitzen.

Die stirkere Bevorzugung der quasi-didquatorialen Konformation in polaren
Losungsmitteln zeigt an, dass die in dieser Form besonders grossen elektrostatischen
Abstossungskrifte zwischen den negativen Gruppen durch die hohere Dielektrizi-
titskonstante dieser Losungsmittel herabgesetzt werden, so dass es zu einer
Stabilisierung der quasi-diiquatorialen Konformation kommt.

Eine analogue Aufspaltung der Carbonylabsorption im IR war von Quoc-Quan®
am cis-2,6-Dichlor-cyclohexanon II gefunden und als Folge eines Konformations-
gleichgewichtes zwischen zwei, zu anndhernd gleichen Teilen vorhandenen Kon-
formationen, einer didquatorialen Ila (vc—o = 1787 cm™!) und einer diaxialen IIb
(vo—o = 1751 cm™') diskutiert worden. Kiirzlich berichteten jedoch Chiurdoglu
et al.® dass diese beiden Banden durch Fermiresonanz zwischen der Carbonyl-
schwingung und einer Oberschwingung (Grundschwingung bei 875 oder 885 cm™!)
zustandekommen und nicht durch ein Konformationsgleichgewicht bedingt sind.
Die Autoren fanden, dass bei Deuterierung der tert. H-Atome in II diese Aufspaltung
verschwindet und nur eine starke Carbonylabsorption bei 1760 cm™! (in CCl,)
erhalten bleibt. Diese IR-Absorption bei 1760 cm ™! im cis-2.6-Dichlor-cyclohexanon
(2,6-D,) wurde der stark iiberwiegenden didquatorialen Konformation Ila zugeordnet
und nur eine sehr schwache Absorption bei 1727 cm ™! auf einen geringen Anteil
der diaxialen Konformation IIb zuriickgefiihrt.

Fiir die beiden Carbonylbanden in I ldsst sich eine Aufspaltung infolge Fermi-
resonanz, die ein Konformationsgleichgewicht vortiuschen konnte, aus folgenden
Griinden ausschliessen:

1. Die Substitution eines Chloratoms in a-Stellung zur Carbonylgruppe fiihrt bei
dquatorialer Anordnung des Halogenatoms zu einer Verschiebung der vc—o-
Schwingung um + 18 — 31 cm ™!, bei axialer Anordnung um + 2 — 10 cm™'.*% In
a,a’-Dihalogenverbindungen sind die Einflisse der beiden Halogenatome additiv.
Wenn man diese am Cyclohexanring abgeleiteten Werte auf die quasi-diaxiale bzw.
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quasi-didquatoriale Konformation von I iibertrigt, so ist fiir la eine Verschiebung
der ve—o-Schwingung von + 4 — 20 cm ™, fiir Ib von + 36 — 62 cm ™! zu erwarten.
Experimentell gefunden wurde fiir die der Konformation Ia zugeordnete Carbonyl-
bande eine Verschiebung von 1712-1707* = +5 ecm ™!, fiir die der Konformation
Ib zugeordnete Carbonylbande eine Verschiebung von 1747 — 1707* = +40 cm ™.
Im Gegensatz zu den auf Fermiresonanz zuriickzufithrenden Banden von II liegen
diese Absorptionen innerhalb der fiir zwei derartige Konformationen zu erwartenden
Grenzen.

2. Die beiden Carbonylabsorptionen in I zeigen in ihrem Intensitatsverhiltnis
eine wesentlich ausgeprigtere Losungsmittel- und Temperaturabhingigkeit als das
auf Fermiresonanz zuriickgehende Bandenpaar in II. Abb. 2 zeigt die Losungsmittel-
abhingigkeit der Carbonylabsorptionen von II. In Tabelle 2 ist das Extinktions-
verhiltnis dieser Banden von I und II in verschiedenen Losungsmitteln angeftihrt.
Die Losungsmittelabhéngigkeit in I und II ist gegenldufig. Angaben liber die Tem-
peraturabhéngigkeit der Carbonylbanden von I finden sich in Tabelle 4.
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ABB. 2. L3sungsmittelabhéngigkeit der Carbonylabsorption von Il im IR.

3. Der Abstand der beiden Banden in I ist vom Losungsmittel abhéngig. Er betrigt
28 cm ™! in Dimethylsulfoxyd, 30 cm ™! in Acetonitril, 29 cm~! in Dioxan, 35 cm ™!
in Tetra und 35 cm™! in Cyclohexan. Bei Anniherung der beiden Banden ist im
Falle von Fermiresonanz eine Erhohung der Intensitit der niederfrequenten zu
erwarten.'! In I weist die niederfrequente Bande jedoch in Cyclohexan die grosste
Intensitét auf.

TABELLE 1. EXTINKTIONSVERHALTNIS DER CARBONYLBANDEN IN ABHANGIG-
KEIT VOM LOSUNGSMITTEL

E
| iz 0189 054 113 115
El7‘7
E
| _175 245 200 194 1-89
El7

Ldsungsmittel: Acetonitril, Dioxan, Tetra, Cyclohexan.

* Vomo fur Cycloheptanon = 1707 cm ™!,
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4. Wihrend die auf Fermiresonanz zuriickgehende Bandenaufspaltung in Il im
festen Zustand (als KBr-Pressling) erhalten bleibt (s. Abb. 2), verschwindet in 1
(s. Abb. 1) unter diesen Bedingungen die der quasi-diaxialen Konformation zuzu-
ordnende Bande, wie dies bei einem Konformationsgleichgewicht zu erwarten ist.

5. Ausser der Carbonylabsorption sind in I noch eine Reihe weiterer IR-Banden
bei einer Aufnahme in Losung aufgespalten, wihrend sie im festen Zustand einfach
erscheinen. Diese Banden, z. B. bei 1100 und 1142 cm™!, zeigen in ihrer relativen
Intensitit die gleiche Abhédngigkeit von der Losungsmittelpolaritit wie die Carbonyl-
absorptionen. In Abb. 3 ist dies fiir dic Bande bei 1100 cm ™! dargestellt.
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ABB. 3. Lésungsmittelabhiingigkeit der IR-Absorption von I bei 1100 cm ™!,

6. Die Aufspaltung der Carbonylabsorption in I bleibt im Gegensatz zu II auch
im a,a’-Dideuteroprodukt erhalten. Zu diesem Zweck steliten wir cis-2,7-Dichlor-
cycloheptanon-(2,7-D,) dar, in dem in 2,7-Stellung 86 Atom %, Deuterium enthalten
waren,

7. Eine quantitative Abschitzung der Konformerenzusammensetzung in I durch
Messungen im IR und UV fiihrt innerhalb der zu erwartenden Fehlergrenzen zu
ibereinstimmenden Ergebnissen. Die ermittelten Konformerenzusammensetzungen
in verschiedenen L&sungsmitteln sind in Tabelle 2 verzeichnet. Dagegen ergaben
sich nach Quoc-Quan'? fiir 11 nach beiden Verfahren sehr unterschiedliche Ergeb-
nisse. (IR 529 Ila, 489, IIb, UV 959 11a, 5%, 1Ib).

TABELLE 2. SPEKTROSKOPISCH ERMITTELTE KONFORMEREN-
ZUSAMMENSETZUNG VON 1 IN VERSCHIEDENEN LOSUNGS-

MITTELN
IR % b 91 79 64
% Ta 9 21 36
uy % Ib 96 82
% la 4 18 29

Ldsungsmittel: Acetonitril, Dioxan, Cyclohexan.

8. In konformativ einheitlichen a,o’-Dihalogen-cycloalkanonen wird im UV der
A\-Wert (AA = Ay opmteron-PMkeon) Mit zunchmender Polaritidt des Losungsmittels
nach grdsseren Werten verschoben.!® In I tritt dagegen—wie fiir ein Konformations-
gleichgewicht zu erwarten—der grésste AA-Wert in unpolaren Losungsmitteln

auf (Tab. 5).
9. Wir bestimmten die Dipolmomente von I in Benzol, Tetra und Cyclohexan.
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Zum Vergleich sind in Tabelle 3 die in den gleichen Losungsmitteln gemessenen
Momente von II mit angegeben. Die um 0-3-0+4 D niedrigeren Dipolmomente von I
bestitigen den bereits aus IR- und UV-Messungen gefundenen grosseren Anteil
der diaxialen Konformation in I gegeniiber II. Die Losungsmittelabhéngigkeit gibt
ebenfalls die bereits spektroskopisch ermittelte stirkere Bevorzugung der quasi-
didquatorialen Konformation in polaren Losungsmitteln an.

TABELLE 3. DIPOLMOMENTE VON I UND 11

Substanz Benzol Tetra Cyclohexan
I 437D 410D 409D
I 468 D 455D 446D

Alle diese Untersuchungen bestitigen das Vorliegen eines Konformationsgleich-
gewichtes in I, in dem die Halogenatome zwei verschiedene raumliche Anordnungen
zur Carbonylgruppe einnehmen konnen. Zweifellos ist fiir die deutliche Fixierung
dieser beiden Konformationen die unmittelbare Nachbarschaft der Halogenatome
zur Carbonylgruppe verantwortlich. Der Einfluss der Ringgrosse kommt dabei
nicht so zur Geltung wie bei einer nicht benachbarten Anordnung der Substituenten
im Cycloheptanring. Es liegt eine analoge Situation wie im 2-Methylcycloheptanol®®
vor, in dem die beiden Substituenten benachbart sind und sich eine relativ grosse
Ahnlichkeit mit dem 2-Methylcyclohexanol ergibt. Demgegeniiber weisen die
4-tert.-Butylcycloheptanole,® in denen die Substituenten durch mehrere C-Atome
getrennt sind, infolge der Beweglichkeit des Cycloheptanringes wenig Ahnlichkeit
mit den konformativ fixierten 4-tert.-Butylcyclohexanolen auf.

EXPERIMENTELLER TEIL

cis-2,7-Dichlor-cycloheptanon (-2,7-D,). 10 g des bei der Chlorierung von Cycloheptanon in Methanol'4
anfallenden Isomerengemisches (Kp., 3 mm 132-136°) wurden in 100 ml CH;COOD!* geldst und 0-5S ml
mit HBr gesittigte CH,COOD hinzugegeben. Es wird 4 Std. auf 110° erhitzt, abgekiihlt und in 0-7 1.
Ather gegossen. Man wiischt mit D,0 und anschliessend mit Na,CO, in D,0. Der Atherauszug wird
getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand der fraktionierten Kirstallisation aus Petrolither
unterworfen.” Ausbeute: 25 g cis-2,7-Dichlor-cycloheptanon (-2,7-D,); Fp.: 75°. Die Deuterierungszahl
n wurde durch Verbrennung der Substanz und D-Analyse des entstandenen Verbrennungswassers nach
der Schwimmermethode zu 1-7 Atome D/Mol bestimmt. Kernresonanzuntersuchungen crgaben in guter
Ubereinstimmung damit einen Deuterierungsgrad in 2-7-Stellung von 86 %.

IR-Messungen. Die IR-Spektren wurden mit dem UR-Spektralphotometer UR 10 vom VEB Carl
Zeiss Jena aufgenommen. Die Messungen bei tiefen Temperaturen wurden mit einer Tieftemperatur-
kiivette nach Heintz und Stopperka'® durchgefiihrt. Die spektroskopische Bestimmung der Enthalpie-
differenz zwischen den beiden Konformationen Ia und Ib erfolgte aus der integralen Absorption 4 der
beiden Carbonylbanden bei zwei verschiedenen Temperaturen T, und T, nach der Bezichung.!”- '8

RLT, | Auda
Tl - Tl Acl AaZ
Der Index a bezeichnet dabei die Absorption der quasi-diaxialen Konformation bei 1712 cm ™!, der
Index e die der quasi-didquatorialen Konformation bei 1747 cm ™. Die Indices 1 und 2 geben die dazu-

gehdrigen Temperaturen T; und T, an. Wir bestimmten die integrale Absorption in CCl, als Losungsmittel
bei 22:3 und 47-3° nach der Methode der direkten Integration von Ramsay'® gemiiss Formel

AH =
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1 T,
A=K— In — . Avi,
c.d " T ¥

worin die Symbole die iibliche Bedeutung haben. Es wurden 7 verschiedene Proben von I im Bereich von
1600-1800 cm ™! vermessen. Als Mittelwert ergab sich daraus cinc Eanthalpiedifferenz von 11 kcal/Mol
zwischen der quasi-diiquatorialen und quasi-diaxialen Konformation. In Tabelle 4 sind die Ergebnisse
einer typischen Messung verzeichnet.

TABELLE 4. BESTIMMUNG VON  H AUS IR-INTENSITATSMESSUNGEN

Schichtdicke d 1 cm

Konzentration ¢ 000326 Mol/l

Temperatur T 22-3° 473°

Konformation aa ee aa ee

In Ty/T 1-142 0713 1079 0-652
Ay 140 16:0 154 160

K 1-50 149 152 1-50
A 7306 5214 7748 4804
AH 106 kcal/Mol

Die Konformerenzusammensetzung von 1 wurde IR-spektroskopisch nach der von Quoc-Quan'!
angegebenen Methode aus den Extinktionen der beiden Carbonylbanden ermittelt. Es wurde dazu
angenommen, dass der molare Extinktionskocffizient der vc.o-Schwingung bei 1712 ecm™! um 50%
grosser als der der ve. o-Schwingung bei 1747 cm ™! ist. Unter diesen Voraussetzungen lasst sich aus dem
in Tabelle 1 angegebenen Extinktionsverhdltnis nach der Beziehung

E, 50

Kﬂ/f = = ey
E. 100

die Konformerenzusammensetzung in Tabelle 2 abschiitzen.

UV-Messungen. Die UV-Spektren wurden mit einem Universal-Spektralphotometer USP 2 von
Geppert?? vermessen. Die in verschiedenen Losungsmitteln erhaltenen Maxima mit den dazugehorigen
molaren Extinktionskoeffizienten sind in Tabelle 5 verzeichnet. Nach der von Quoc-Quan'? ange-
wandten Methode ist bei einer diaxialen Chloranordnung eine ErhShung des molaren Extinktions-
koeffizienten des n — n* -Uberganges von Ae = 66 zu erwarten, wihrend durch eine didquatoriale
Halogenanordnung keine Veriinderung von & hervorgerufen wird. Unter Verwendung dieser Werte lisst
sich aus den Angaben in Tabelle 5 die angegebene Konformerenzusammensetzung ermitteln.

TABELLE 5. LICHTABSORPTION VON I IM ULTRAVIOLETT

Amex 296 294 296 314
A + 9 + 8 + 6 + 21

Emax 30-2 321 317 359
At 28 111 117 189

Losungsmittel:  Acetonitril.  Alkohol. Dioxan, Cyclohexan; AA =Riq,, —

Amnx Cyclobc;l.m; de = Emax ™ €max Cycloheptanon-

Dipolmessungen. Die Dipolmomente bestimmten wir mit dem Dipolmeter DM O 1 der Wissenschaltlich-
Technischen Werkstitten Weilheim nach der Beziehung?!

27kT 1

= e —a). M,
N, dye 127 T WMo

I
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Zur Auswertung dieser Gleichung wird der Gewichtsbruch « verschieden konzentrierter Losungen
gegen die experimentell bestimmten Werte (g,, — £,) bzw. (n}; — n?), d. h. die Differenze der DK-Werte
bzw. die Differenz der Quadrate der Brechungsindices der Ldsung (g, , oder n,,) und des Lsungsmittels
(¢, oder nl) aufgetragen. Durch dic Messpunkte wird eine Interpolationsgerade gezogen. Der Tangens
dieser Geraden entspricht den Steigungen a, und «, in der Bestimmungsgleichung.

Danksagung—Herrn Dr. C. Weiss sind wir fiir Unterstiitzung bei den Deuterierungsversuchen zu Dank
verpflichtet. Herrn cand. chem. C. Flemming danken wir fiir seine Mitarbeit.
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