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ZUSWllOd amnng-cis-2.7-Dichlor-cycloheptanon erweist sich nach Dipolmessungen, IR- und W- 
Spektren als Gemisch von zwei Konformationsisomeren. In einem Isomeren liegt eine quasidlquatotiale 
Anordnung der Chloratome. im anderen eine quasidiaxiale vor. Das GleichgewichtsverhiWtis tischen 
beiden Isomeren wurde abgeschiitzt. Die quasidi;iquatoriale Anordnung der Chloratome ist die stabilere. 

Ababaet-cis-2,7-Dichloro-cycloheptanone is a mixture of two conformational isomers One form shows 
a quasidiequatorial arrangement of the chlorine atoms, whereas the other isomer has a quasidiaxial 
arrangement. This behaviour was proved by measuring of the dipole moments. IR and W spectra 
The position of equilibrium between the two isomers has been determined. The quasidiequatorial con- 
formation of the chlorine atoms is the more stable. 

W~HREND die Konformation zahlreicher Cyclohexanderivate ausfuhrlich untersucht 
worden ist,’ liegen tiber Zhnliche Arbeiten an Cycloheptanverbindungen nur wenige 
Angaben in der Literatur vor. Berichtet wurde u. W. iiber die Konformation der 
Halogen-cycloheptane. 2 1 .2-Dihalogen-cycloheptane.3 Halogen-cycloheptanon4* ’ 
und einiger Alkyl-cycloheptanole.6 In der Mehrzahl dieser Fiille konnte das Vorliegen 
eines Konformerengemisches in den genannten Cycloheptanverbindungen wahr- 
scheinlich gemacht werden. 

In bisher wool eindeutigster Weisc I&t sich die Existenz zweier, miteinander im 
Gleichgewicht befindlichcr Konformationen eines Cycloheptanderivates an dem 
von uns untersuchten cis-2,7-Dichlor-cycloheptanon nachweisen. 

Das bei 75” schmelzende Dichlor-cycloheptanon II-erstmals von Treibs und 
Grossmann’ dargestellt und als cis-Isomeres erkannt. weist im IR-Spektrum in Ccl4 
als Liisungsmittel zwei deutlich getrennte Carbonylabsorptionen bei 1712 und 
1747 cm-’ auf. 
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Die relative Intensitat der beiden Carbonylabsorptionen ist stark von der 
Liisungsmittelpolaritat und der Temperatur abhiingig. Mit steigender Polaritit des 
Losungsmittels und fallender Temperatur nimmt die Intensittit der bei hoheren 
Wellenzahlcn erscheinenden Bande gegentiber der niedriger Iiegenden zu. Im festen 

* Auszugsweise vorgetragen zur Chemiedozententagung am 22.6.1966 in Magdeburg. (s. 2. C/rem. 
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 (u- = 1712 cm- ‘) und einer quasidiiquatorialen 
Ib (u- = 1747 cm- ‘) Anordnung der Halogentatome zur Carbonylgruppe. 

KBr Acetonitrll Oioxon Cyclohrxan 

ABE. 1. L6sungsmittelabhtingigkcit dcr Carbonylabsorption von I im IR. 

Die Zunahme der quasidilquatorialen Form mit fallender Temperatur und ihre 
ausschliessliche Existenz im festen Zustand liisst sie als stabilere Konformation 
erkennen. Aus der Temperaturabhiingigkeit der Bandenintensitaten liess sich die 
Enthalpiedifferenz M zwischen den Konformationen Ia und Ib zu 1.1 kcal/Mol 
abschltzen. 

Die starkere Bevorzugung der quasi-diaquatorialen Konformation in polaren 
Losungsmitteln zeigt an, dass die in dieser Form besonders grossen elektrostatischen 
Abstossungskrafte zwischen den negativen Gruppen durch die hiihere Dielektrizi- 
t&skonstante dieser Liisungsmittel herabgesetzt werden, so dass es zu einer 
Stabilisierung der quasidiaquatorialen Konformation kommt. 

Eine analogue Aufspaltung der Carbonylabsorption im IR war von Quoc-Quan* 
am cis-2,6-Dichlor-cyclohexanon II gefunden und als FoIge eines Konformations- 
gleichgewichtes zwischen zwei, zu annlhemd gleichen Teilen vorhandenen Kon- 
formationen, einer diaquatorialen IIa (u- = 1787 cm- ‘) und einer diaxialen IIb 

(%=o = 1751 cm- ‘) diskutiert worden. Ktirzlich berichteten jedoch Chiurdoglu 
et a1.,9 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-2.6Dichlor-cyclohexanon 
(2,6-D,) wurde der stark tiberwiegenden diaquatorialen Konformation IIa zugeordnet 
und nur eine s&r schwache Absorption bei 1727 cm-’ auf einen geringen Anteil 
der diaxialen Konformation IIb zuriickgefiihrt. 

Fur die beiden Carbonylbanden in I l&t sich eine Aufspaltung infolge Fermi- 
resonanz. die ein Konformationsgleichgewicht vorttiuschen kiinnte. aus folgenden 
Grtinden ausschliessen : 

1. Die Substitution eines Chloratoms in a-Stellung zur Carbonylgruppe fIihrt bei 
aquatorialer Anordnung des Halogenatoms zu einer Verschiebung der uM- 
Schwingung urn + 18 - 31 cm-‘. bei axialer Anordnung urn + 2 - 10 ~m-~.i’ In 
a,a’-Dihalogenverbindungen sind die Einfltisse der beiden Halogenatome additiv. 
Wenn man diese am Cyclohexanring abgeleiteten Werte auf die quasidiaxiale bzw. 
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quasidiiiquatoriale Konformation von I iibertrigt, so ist fir Ia eine Verschiebung 
der oc+,-Schwingung von + 4 - 20 cm -1,flirIbvon+36-62cm-1zuerwarten. 
Experimentell gefunden wurde fir die der Konformation Ia zugeordnete Carbonyl- 
bande eine Verschiebung von 1712-1707* = + 5 cm- ‘, filr die der Konformation 
Ib zugeordnete Carbonylbande eine Verschiebung von 1747 - 1707* = + 40 cm - ‘. 
Im Gegensatz zu den auf Fermiresonanz zuriickzuftihrenden Banden von II liegen 
diese Absorptionen innerhalb der lIir zwei derartige Konformationen zu erwartenden 
Grenzen. 

2. Die beiden Carbonylabsorptionen in I zeigen in ihrem Intensitatsverhslltnis 
eine wesentlich ausgepragtere Liisungsmittel- und Temperaturabhangigkeit als das 
auf Fermiresonanz zurtickgehende Bandenpaar in II. Abb. 2 zeigt die Liisungsmittel- 
abhangigkeit der Carbonylabsorptionen von II. In Tabelle 2 ist das Extinktions- 
verhiiltnis dieser Banden von I und II in verschiedenen Liisungsmittehr angefilhrt. 
Die Liisungsmittelabh%rgigkeit in I und II ist gegenllufig. Angaben iiber die Tem- 
peraturabhangigkeit der Carbonylbanden von I fmden sich in Tabelle 4. 
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ABB. 2. LbsungsmittelabhHngigkeit der Carbonylabsorption van II im IR. 

3. Der Abstand der beiden Banden in I ist vom Lijsungsmittel abhingig. Er betragt 
28 cm-’ in Dimethylsulfoxyd, 30 cm-’ in Acetonitril 29 cm-’ in Dioxan, 35 cm-’ 
in Tetra und 35 cm- ’ in Cyclohexan. Bei AnnPherung der beiden Banden ist im 
Falle von Fermiresonanz eine Erhiihung der Intensitat der niederfrequenten zu 
erwarten. ’ 1 In I weist die niederfrequente Bande jedoch in Cyclohexan die griisste 
Intensitit auf. 

TABELLIZ I. EXTINKTIOWVERH~~LTNIS DIR CARWNYLBANLXN IN ABHLNGIG 

m voM L&IJNG~~~-ITL 

I - El712 0.189 054 
E 

1.13 1.15 
LT.1 

II - El,51 
E 245 200 194 149 

17 

Lbsungsmittel: Aatonitril, Dioxan, Tetra, Cyclohexan. 

l “c-o fir Cycloheptanon = 1707 cm- *. 



68 R. BORSDORF, W. FLAME, H. KUMPFERT und M. Mi&ST&DT 

4. Wiihrend die auf Fermiresonanz zurtickgehende Bandenaufspaltung in II im 
festen Zustand (als KBr-Pressling) erhalten bleibt (s. Abb. 2f verschwindet in I 
(s. Abb. 1) unter diesen Bedingungen die der quasidiaxialen Konformation zuzu- 
ordnende Bande, wie dies bei einem Konfo~ationsglei~hge~~ht zu eMrarten ist. 

5. Ausser der Carbonylabsorption sind in I noch eine Reihe weiterer IR-Banden 
bei einer Aufnahme in Losung aufgespalten, wiihrend sie im festen Zustand einfach 
erscheinen. Diese Banden, z B. bei 1100 und 1142 cm-‘, zeigen in ihrer relativen 
Intensith die gleiche Abhangigkeit von der L%ungsmittelpolaritat wie die Carbonyl- 
abso~tion~. In Abb. 3 ist dies t%ir die Bande bei 1100 cm- ’ dargestellt. 

KS? Chloroform 

Am 3. L&sungsmittelabhtingigkeit der IR-Absorption von I bei 1100 cm-‘. 

6. Die Aufspaltung der Carbonylabsorption in I bleibt im Gegensatz zn II such 
im u,ol’-Dideuteroprodukt erhalten. Zu diesern Zweck stellten wir c&2,7-Dichlor- 
~yclohep~non~2,7-D*) dar, in dem in 2,7Stellung 86 Atom% Deuterium enthalten 
waren. 

7. Eine quantitative Abschatzung der Konformerenzusammensetzung in I durch 
Messungen im IR und W liihrt innerhalb der zu erwartenden Fehlergrenzen zu 
iibereinstimmenden Ergebnissen. Die ermittelten Konformerenzusammensetzungen 
in verschiedenen L~sungsmitte~ sind in Tabelle 2 verzeichnet. Dagegen ergaben 
sich nach Quoc-Quan i2 fIir II nach beiden Verfahren sehr unterschiedliche Ergeb- 
nisse. (IR 52% IIa, 48% IIb, W 95% IIa 5”/, IIb). 

TABEL~! 2. SPEKTROSKOPISCH ERMITTELTE KONFORMEREX- 

ZUSAbMt?NsEnUNG VON I IN VERSCHIEDENEN L&UNCiS- 

MITTELN 

IR %Ib 91 79 64 
% la 9 21 36 

uv %Ib 96 82 71 
% Ia 4 18 29 

L&wngPmittel: Acetoaitril, Dioxaa Cyclohexan. 

8. In konformativ einheitlichen ~a’-Dihalogen-~ycloalkanon~ wird im W der 
AA-Wert (AA = X H~tOlml;tco~-J.Kcco~ mit zunehmender Polar&& des Liisungsmittels 
nach grosseren Werten verschobenX3 In I tritt dagegen-wie hir em Konformations- 
gleichgewicht zu erwarten-der grosste hh-Wert in unpolaren L~sungsmitteln 
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 Liisungsmitteln gemessenen 
Momente von II mit angegeben. Die urn 0.34.4 D niedrigeren Dipolmomente von I 
bestitigen den bereits aus IR- und UV-Messungen gefundenen grosseren Anteil 
der diaxialen Konformation in I gegeniiber II. Die Losungsmittelabhingigkeit gibt 
ebenfalls die bereits spektroskopisch ermittelte starkem Bevorzugung der quasi- 
diaquatorialen Konformation in polaren Liisungsmitteln an. 

substaox Beozol Tetra Cyclohexan 

I 437 D 4.10 D 4iBD 
II 468 D 455 D 4.46 D 

Alle diese Untersuchungen bestHtigen das Vorliegen eines Konformationsgleich- 
gewichtes in I, in dem die Halogenatome zwei verschiedene raumliche Anordnungen 
zur Carbonylgruppe einnehmen kiinnen. Zweifellos ist fiir die deutliche Fixierung 
dieser beiden Konformationen die unmittelbare Nachbarschaft der Halogenatome 
zur Carbonylgruppe verantwortlich. Der Einfluss der Ringgriisse kommt dabei 
nicht so zur Geltung wie bei einer nicht benachbarten Anordnung der Substituenten 
im Cycloheptanring. Es liegt eine analoge Situation wie im 2-Methylcycloheptano16” 
vor, in dem die beiden Substituenten benachbart sind und sich eine relativ grosse 
Ahnlichkeit mit dem 2-Methylcyclohexanol ergibt. Demgegenuber weisen die 
4-tert.-Butylcycloheptanole, 6c in denen die Substituenten durch mehrere C-Atome 
getrennt sind, infolge der Beweglichkeit des Cycloheptanringes wenig ;ihnlichkeit 
mit den konformativ lixierten 4-tert.-Butylcyclohexanolen auf. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

cis-27-Dichlor-cycloheptanon (-2,7-D,). 10 g des bei da Chlorierung voo Cycloheptaocn in Methanol’* 
aofallendeo Isomereogemisches (Kp., , _ 132-136”) wurdeo in 100 ml CH,COOD’” gel&t uod 05 ml 
mit HBr gesllttigte CH,COOD hioxugegelxn. Es wird 4 Std. auf 110” erhita, abgektlhlt uod in @7 I. 
Ather gegosseo. Man wIischt mit D,O uod aoschliesseod mit Na,CO, in D,O. Der Xtherausxug wird 
getrocknet, der Ather abdestilliert uod der Rilckstand der fraktiooierteo Kirstallisatioo aus Petrol&her 
uoterworfeo.’ Ausbeute: 2.5 g cis-2,7-Dichlor-cycloheptaooo (-2,7-D,); Fp.: 75”. Die Deuterieruogsxahl 
n wurde durch Verbreoouog da Substanx und D-Aoalyse des eotstaodeom Verbreonuogswassers oath 
der Schwimmerotethode zu 1.7 Atome D/M01 bestiomtt. Kemrescoanxuotersuchuogeo ergaben in guter 
Obereiostimmuog daotit eineo Deuterieruogsgrad io 2.7~Stelluog voo 86%. 

IR-Messungen. Die IR-Spektren wurdeo mit dent UR-Spektralphotometer UR 10 vom VEB Carl 
Zeiss Jena aufgeoommeo. Die Messuogeo bci tiefeo Temperaturen wurdeo mit eioer Tieftemperatur- 
ktivette nach Heintz und Stoppe.rkai6 durchgefilhrt. Die spektroskopische Bestimmuog der Enthalpie 
differenx xwischeo deo beideo Kooforotatiooen Ia und Ib erfolgte aus da integralen Absorption A der 
beiden Carbooylbaodeo bei xwei verschiedeoen Temperaturen Ti trod T2 nach der Bexiehuog1’~i8 

Der Index a bezeichoet dabei die Absorption da quaaidiaxialeo Kooformatioo bei 1712 cm-‘, der 
Index e die der quasidi8quatorialeo Kooformation bei 1747 cm-‘. Die Indices 1 und 2 geben die daxu- 
gehbrigen Teotpcraturen T, uncl T2 an. Wir bestimmten die iotegrale Absorption io Ccl, als L&uogsotittel 
bei 22.3 uod 47.3” oacb da Methode da direkten Integration voo Ramsay” gem&s Fotmel 



70 R. Etoasww, W. FLAMME, H. KUMPFERT und M. M~.?HIST~T 

A=K$ In ;.A$, 

worm die Symbole die iibliche Redeutung haben. Es wurden 7 verschiedene Proben von I im Rereich VOD 
16tXl-1800 cm-’ vermessen. Als Mittelwert ergab sich daraus eine Enthalpiedifferenx von 1.1 kcal/hlol 
xwischen der quasidi&quatorialen und quasidiaxiakn Konfonnation. In Tabelk 4 sind die Ergebnisse 
einer typischen Messung verxeichnet. 

TABELLE 4. BESTIMMUNG VON H AUS IR-INENSIT~;ISMEWJNGEN 

Schichtdicke d 

Konxentration c 
Temperatur T 
Konfonnation 
In To/T 

4 
K 

A 
AH 

00 I.142 
140 
150 

7306 

22.3” 

1Ull 
00326 Mol/l 

ee ala 0.713 1479 
16.0 154 

149 152 
5214 7748 

1 +l6 kcal/Mol 

47.3” 

:652 
160 

1.50 
4804 

Die Konformerenxusammensetxung von I wurde IR-spektroskopisch nach da von Quoc-Quan” 
angegebenen Methode aus den Extinktionen der beiden Carbonylbanden ermittelt. Es wurde daxu 
angenommen, dass der molare Extinktionskoeffixient da ucBo- Schwingung bei 1712 cm-’ um 50% 
grbsser als da da uc,o-Schwingung bci 1747 cm-’ ist Unter diesen Voraussetxungen liisst sich aus dem 
in Tabelle 1 angegebenen Extinktionsverhilhnis nach der Rexiehung 

die Konformerenxusammensetxung in Tabelle 2 abschlltxen. 
UP-Mesacngen Die UV-Spektren wurden mit einem Universal-Spektralphotometer USP 2 von 
Geppert” vermessen. Die in verschiedenen Losungsmitteln erhaltenen Maxima mit den daxugehbrigen 
molaren Extinktionskoeflixienten sind in Tabelle 5 verxeichnet. Nach der von QuooQuan” ange- 
wandten Methode ist be-i einer diaxialen Chloranordnung eine ErhBhung des molaren Extinktions- 
kc&izienten des n - n* -Uberganges von As = 66 xu envarten, wllhrend durch eine diltquatoriale 
Halogenanordnung keine Verllndenmg von E hervorgerufen wird. Unter Venvendung dieser Werte lllsst 
sich aus den Angaben in Tabelle 5 die angegebene Konformerenxusammensetxung ermitteln. 

TABELLE 5. LICHTABSORPTION VON I IMULTRAVIOLETT 

L 296 294 296 314 
MU&l + 9 + 8 + 6 + 21 

30.2 32.1 31.7 359 
2.8 11.1 11.7 189 

Liisungsmittel: Acetonitril. Alkohol. Dioxan, Cyclohexan; AX. = )c_ - 
)i mrcrelokp(.- ; Ae = =%mx - %s.xcys~obrpcum- 

Dipolmessungen. Die Dipohnomente bestimmten wir mit dean Dipolmeter DM 0 1 da Wissenschaftlich- 
Technischen Werkstitten Weilheim nach der Rexiehung” 

27kT 1 
- ~ (a, - aJ M,. 

’ = 4nN, d,(E + 2)’ 
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Zur Auswertung dieser Gleichung wird der Gewichtsbntch w verschieden konxentrierter Lostmgen 
gegen die experimentell bestimmten Werte (E ,2 - E,) bxw. (n& - a:), d. h. die DilIerenxe der DK-Werte 
bxw. die Differenx da Quadrate der Brechungsindices da Lbsung (e,2 oder nil) und des L&ungsmittels 
(E, oder ni) aufgetragen. Durch die Messpunkte wit-d eine Interpolationsgerade gexogen Der Tangens 
dieser Geraden entspricht den Steigungen a, und 4 in da Bestimmungsgleichung. 

Donksogwg-Hen-n Dr. C. Weiss sind wir ftir UntersNtxung bei den Deuterienmgsversuchen xu Dank 
verptlichtet. Herrn cand. them. C. Flemming danken wir hir seine Mitarbeit. 
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