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Zusammenfaasmg-Aus den IR- und Raman-Spektren werden die konformationsabhiingigen C-Cl- und 
C-Br-Schwingungen von substituierten vicinalen Dihalogemlkanen bestimmt und Hinweise auf die 
Konformerenverteilung erhalten. 

Ababnet-On the basis of IR and Raman spectra the C-Cl- and C-Br-vibrations of substituted vicinal 
dihalogenalkana have hem determined with respect to their dept.&me on the different conformations. 

IN WEITERFWRUNG einer frtiheren Arbeit zur stereochemischen Unt ersuchung von 
1,2-Halogendiphenyllthanen’ werden mit Hilfe der IR- tmd Raman-Spektroskopie 
eine verfeinerte Konformations analyse des XC-CX-Fragments ftir den folgenden 
Verbindungstyp mitgeteilt. 

HH 

I I 
R-C-C-R, 

I I X=Cl,Br 
x x R, R, = Phenyl oder Cyclohexyl 

Da sich im Gebiet der Kohlenstoff-Halogenschwingungen die IR- und Raman- 
Spektren der rrrms- und gun&e-Konformation vicinaler Dihalogenalkane in charak- 
teristischer Weise unterscheiden,2 ist mit diesen Schwingungen eine lokale Kon- 
formationsanalyse an den Kohlenstoffatomen, die die Halogenatome tragen, 
durchftihrbar. 

Blosser Frequenzvergleich fiihrt nicht zum Ziel, da stets Konformerengemische 
unbekannter Verteilung vorliegen und die Frequenxverschiebungen zu sicher 
zugeordneten Verbindupgen bet&htlich sind. Durch die Schwingungen der Phenyl- 
gruppe wird die Frequenzzuordnung der konformationsabhtingigen C-Cl- und 
C-Br-Valenzschwingungen erschwert, da sie alle in dem Bereich von 500-750 cm- ’ 
liegen. Es muss angenommen werden, dass die Phenylschwingungen und C-X- 
Valenzschwingungen in gewisser Weise miteinander koppeln und es daher zu 
Frequenzverschiebungen der C-X-Valenzschwingungen kommen kann. Ausserdem 
lassen sich die an den aliphatischen Dihalogenkohlenwasserstoffen getroffenen 
Zuordungen nicht auf tmsere untersuchten Molektile iibertragen, da der Einfluss 
des Phenyl- und Cyclohexylringes auf die Frequenxlage der C-X-Valenzschwin- 
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gungen erheblich ist. Folgende Verbindungen wurden als Festkarper und in Liisung 
schwingungsspektroskopisch untersucht : 

meso-1,2-Diphenyl-1,2dichlorSithan (I) 
erythro-l-Phenyl-2-cyclohexyl-1,2dichlorlthan (II) 
meso- ,ZDicyclohexyl-1,2dichloriithan (III) 
DL-1 ,2-Diphenyl-1,2dichlorZthan (Iv) 
three-l-Phenyl-2-cyclohexyl-Qdichlorlthan 
meso-1,2-Diphenyl-1,2dibromlthan :‘I, 
erythro-1-Phenyl-2-cyclohexyl-1,2dibrotithan (VII) 
DL-1 ,2-Diphenyl-1,2dibromiithan (VIII) 
three-l,Phenyl-Zcyclohexyl-1,2dibrotithan (IX) 

Die Auswertung der IR- und Raman-Spektren fiihrte zu einer Korrelation zwischen 
den Frequenzen der C-Cl- und C-Br-Valenzschwingungen und der gegensietigen 
StelIung der Halogenatome zueinander. Der aans-Konformation des XC-CX- 
Fragments kann die Punktgruppe CZb, der gauche-Form die Punktgruppe CZ 
zugeordnet werden. Aus diesen Symmetrieeigenschaften der beiden Konformeren 
ergeben sich die folgenden Auswahlregeln. Die symmetrische C-X-Valenzsch- 
wingung ist ramanaktiv und infrarotverboten, die antisymmetrische C-X-Valenz- 
schwingung ist ramaninaktiv und infraroterlaubt. Die C-X-Valenzschwingungen 
der gauche-Form sind im IR- wie im Raman-Spektrum erlaubt. 

Diese Auswahlregeln gelten nur fir die meso-Verbindungen, wPhrend sie ftir die 
iibrigen betrachteyten Molekiile nur Gherungsweise richtig sind, d.h. Schwingungen, 
die in diesem vereinfachten Model1 verboten sind, kijnnen mit geringer Intensitiit 
auftreten. Auch in der kondensierten Phase sind die Auswahlregeln wegen der 
Molekiilwechselwirkung nicht mehr streng giiltig. 

Die IR-FestkGrperspektren (KBr) der meso- bzw. erythro-Dichlor- und Dibrom- 
verbindungen zeigen keine grtisseren Unterschiede im C-X-Valenzschwingungs- 
gebiet gegeniiber den Liisungsspektren (CS,). Anzahl, Lage und Intensitit der 
Banden iindem sich nicht wesentlich beim Ubergang vom Festkiirper zur Liisung. 
Man darf daher auf weitgehend gleiche Konformerenverteilung schliessen. Die 
Banden nahe 500 cm-’ (IR, Ra) und 700 cm-’ (IR, Ra) treten in allen Diphenyl- 
bzw. Phenylcyclohexyldihalogeniithanen auf. Sie fehlen in dem Dicyclohexyl- 
dihalogeniithan. Man wird daher in Ubereinstimmung mit Literaturangabenj die 
Bande bei 500 cm- ’ einer Geriistschwingung des monosubstituierten Aromaten 
und die Bande bei 700 cm-’ einer out-of-plane-Schwingung des Phenylringes 
zuordnen. Ausserdem ist in den Diphenyl- und Phenyl-cyclohexylverbindungen 
eine Bande zwischen 610-630 cm-‘. Sie kann einer Deformationsschwingung des 
monosubstituierten Aromaten zugeordnet werden, da die IR-Absorption von mittlerer 
Intensitit ist, w&rend sie im Raman-Spektrum stirker ist.4 Sie erscheint such im 
l&DiphenyGthan und 1 -Phenyl-2cyclohexylgthan und ebenfalls in den entsprechen- 
den arms-Olefmen, dem transStilben und rruns-Phenylcyclohexyl8thylen. Dagegen 
fehlt sie bei 1,2-Dicyclohexyllthan und trans-l,2-Dicyclohexyllthylen.s 

Ein Spektrenvergleich der meso- bzw. erythro-Dichlorverbindungen von Di- 
phenyl-, Phenylcyclohexyl- und Dicyclohexyltithan zeigt, dass die Konformation 
dominiert, bei der die Chloratome des ClC-CCl-Fragments trans stehen. Dies 
ergibt sich aus den Frequenzen in Tabelle 1. 
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Bei 735-740 cm-’ fmdet man die symmetrische C-Cl-Valenzschwingung, die 
antisymmetrische C-Cl-Schwingung liegt bei den Verbindungen I und II bei 
680-690 cm- ’ (IR, vs; Ra, m), wiihrend sie bei Dicyclohexyl-1,2dichlorlthan (III) 
bei 670-680 cm-’ (IR, vs; Ra, w) ist. 

Die Zuordnung der v.(-) ist insofem schwierig, als in diesem Frequenzgebiet 
such die Deformationsschwingung des Phenylringes (695-710 cm-‘) liegt und sich 
beide Schwingungen natiirlich iiberlagem k&men. 

Die entsprechenden guuche-Schwingungen fmdet man zwischen 565-590 cm-’ 
(IR, Ra). Lage und Intensitit der C-Cl-Valenzschwingungen von III sind gut mit 
denen des meso-3,4-Dichlorhexans zu vergleichen.‘-’ Die trans-gauche-Kon- 
formerenverhiltnisse werden bei III und meso-3+Dichlorohexan etwa gleich sein 
(67% T, 33% G). Dies liisst sich aus den IntensitHten der C-Cl-Schwingungen der 
ZWM- und der gauche-Konformation ableiten. 

Bei der DL-Dichlorverbindung IV liegt im Festkiirper haupttichlich die gauche- 
Konformation* (590-595 cm- ’ ; IR, vs; Ra, m) vor, wlhrend in Liisung such ein 
betrlchtlicher trots-Konformations-anteil auftritt. Dies geht aus den Intensititen 
fir die symmetrische C-Cl- (730 cm-’ Ra, w) und die antisymmetrische C-Cl- 
(670 cm- ’ IR, m ; Ra, w) Valenzschwingung hervor. 

Das IR-Spektrum des FestkZirpers und der Liisung ist bei der threo-Dichlorver- 
bindung V ziemlich gleich. In beiden Aggregatzusttinden liegt haupts%chlich das 
guuche-Konformere (585590 cm- ’ ; IR, vs; Ra, m) vor. 

Die meso- bzw. erythro-Dibromverbindungen zeigen ebenfalls keine wesentlichen 
Unterschiede zwischen den Festkiirper- und L&sung+Spektren. Die trans-Kon- 
formation ist vorherrschend. Da&r sprechen die folgenden Banden (s. Tabelle 2). 
Die symmetrische C-Br-Valenzschwingung tritt als starke Ramanlinie bei 670- 
680 cm- ’ auf. Die antisymmetrische C-Br-Valenzschwingung der Verbindung VI 
liegt bei 610 cm-’ (IR, vs; Ra, m) und bei VII 590-595 cm- ’ (IR, vs; Ra, m). Es 
zeigt sich also ein leichter Frequenzabfall der antisymmetrischen Valenzschwingung, 
wenn man von VI zu VII iibergeht. Die C-Br-Frequenzen, die fiir die gauche- 
Konformation charakteristisch sind, liegen bei 555-560 cm-’ (IR, s; Ra, m). Aus 
den Intensitiiten dieser Banden ergibt sich, dass der gauche-Beitrag im Konfor- 
merengemisch bei VI geringer ist als bei VII. Zusammenfassend l&t sich iiber die 
meso-Dibromverbindungen feststellen, dass sowohl in LBsung wie im Festkiirper 
die arms-Konformation des BrC-CBr-Fragments iiberwiegt, dennoch aber ein 
nicht unbettichtlicher gauche-Anteil vorhanden ist. 

-Bei den Dr.-Verbindungen unterscheiden sich die Spektren des Festkiirpers von 
denen der tisung. Im Kristallpulver von VIII liegt offenbar nur die gauche-Kon- 
formation vOr, wlhrend in Liisung such die rruns-Konformation auftritt. Bei VIII 
wird das Bandenpaar 575 cm- ’ (IR, vs) und 570 cm- ’ (Ra, m) einer C-Br-gauche- 
Frequenz zugeordnet, die C-Br-trans-Schwingung liegt bei 640 cm- ’ (IR, s ; Ra, s). 
Bei der Verbindung IX liegen die fiir die guuche-Konformation charakteristischen 
Frequenzen bei 555 cm-’ (IR, s; Ra, s) und bei 595 cm- ’ (IR, m ; Ra, m) und fiir 
die trans-Konformation bei 655 cm-’ (IR, m; Ra, m). Bei der IR-Bande 675 cm-’ 
in der Verbindung VIII handelt es sich offensichtlich such um eine C-Br-trans- 
Schwingung, da sie unterschiedliche Intensitit in Ltisung und im Festkiirperspek- 

l Die Konformationsbeinichungen beziehen sich s&s auf die Stellung der Halogenatome zuezeander. 
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trum hat. Es kiinnte eine S,, -Schwingung sein, bei der das eine Bromatom zu einem 
Kohlenstoffatom des Phenylringes und dem anderen Bromatom trans steht. 

Insgesamt kann festgestellt werden, dass bei den meso- bzw. erythro-Dihalogenver- 
bindungen sowohl im Festkiirper als such in der Liisung die nuns-Konformation 
iiberwiegt. Bei den DL- bzw. three-Dihalogenverbindungen treten im festen und 
fliissigen Zustand unterschiedliche Konformerenverteilungen auf. Im Festkiirper 
liegt fast ausschliesslich gut&e-Konformeres vor, warend in tisung such ein 
truns-Anteil vorhanden ist. Aus der unterschiedlichen Intensitzt der Banden f”ur 
die gauche-Konformeren kann gefolgert werden, dass der guuche-B&rag bei den 
DL- bzw. threo_Dichlorverbindungen griisser ist als bei den entsprechenden Di- 
bromverbindungen. Dies kann durch die griissere sterische Raumerfiillung der 
Bromatome gegeniiber den Chloratomen plausibel gemacht werden. 

Bei den Diphenyl- und Phenyl-cyclohexyldihalogenlthanen sind die C-X- 
Valenzschwingungen durch den Einfluss der Phenylgruppen im Vergleich zu den 
halogenierten n-Kohlenwasserstoffen etwas verschieden.‘v6 

EXPERIMENTELLES 

Die IR-Spektren wurden mit dem Spektralphotometer UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena aufgenofnmen. 
Zur Aufnahme der Raman-Spektren wurde der Dreiprismenspektrogph dea VEB Carl Zeiss Jena 
verwendet. Die Raman-Spektren wurden als Festk&per nach der Tablettenmethode fotografisch aufge- 
nommen. Die Synthese der Phenyl-cyclohexyl-1,2dihalogeniithane ist bereits beschrieben worden.’ 
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