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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Infrarotspektren von Cyclanonen *

Ein zentrales Problem der alizyklischen Ringe besteht
in der Erforschung ihres elektrischen und geometrischen
Aufbaus, um verschiedene spezifische Erscheinungen
abkliren zu kdnnen. Es wurden in der homologen Reihe
der Cyclanone der Formel C H,, ,0 die Ringe von n—=35
bis n =15 nach den folgenden Gesichtspunkten unter-
sucht:

Gestalt der Infrarotbande der Carbonyl-Streckschwin-
gung (in Tetrachlorkohlenstofflésung)

Temperaturabhingigkeit der Infrarotspektren (Rein-
substanzen)-

Die Frequenz der C=O0-Bande gibt einen Anhalts-
punkt iiber den Atomabstand zwischen C und O; die
Messungen ergeben einen raschen Abfall vom Fiinfring
zum Neunring. Der integrierte Absorptionskoeffizient
ist charakteristisch fiir die Anderung des Dipolmoments
im Verlauf der Streckschwingung; auch hier wird ein
rascher Abfall der MeBwerte vom Fiinfring zum Zehn-
ring festgestellt. Die Halbwertsbreite wird interpretiert
als Ma8 fiir die Dampfung der C=0-Schwingung durch
die benachbarten CH,-Gruppen; die Messungen ergeben
eine alternierende Kurve bis zum Zehnring, die auf eine

* Vorliufige Mitteilung. Vorgetragen am 23.Februar 1957 anlaf-

lich der Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesell-
schaft in Bern.

Ahnlichkeit der geradzahligen Ringe unter sich und der
ungeradzahligen Ringe unter sich hinweist.

Die Infrarotspektren (4000 ... 650/cm) der Ringketone
wurden in einem Temperaturbereich von 4 60...-170°C
aufgenommen. Bei den geradzahligen Ringen dndert sich
das Spektrum schlagartig beim Schmelzpunkt des be-
treffenden Ketons, wihrend in den uibrigen Bereichen ge-
ringe Anderungen beobachtet werden. Bei den ungerad-
zahligen Ringen dndert sich das Spektrum analog, aber
erst bei einem Umwandlungspunkt, der wesentlich tiefer
liegt als der Schmelzpunkt des betreffenden Ketons (ohne
Anderung beim Schmelzpunkt). Diese Erscheinungen
werden interpretiert als Aussterben einer oder mehrerer
Konstellationen beim Schmelzpunkt bzw. Umwand-
lungspunkt. Zur Aufnahme der Tieftemperaturspek-
tren wurde eine vakuumdichte MefBzelle entwickelt.
Diese ist mit dem Boden eines metallischen Dewar-
gefiBles verbunden, welches die Kiihlfliissigkeit enthilt,
Um Wasserkondensation auf den Kochsalzplatten zu
verhindern und um die Warmeableitung zu reduzieren,
ist der untere Teil dieses Dewargefifies mit der Mef3zelle
in ein dufBleres Gefifl mit Kochsalzfenstern eingeschlos-
sen, welches evakuiert wird.

TH. BURER und H. H. GENTHARD
Organisch-chemisches Laboratorium der ETH Ziirich
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itber den rdumlichen Bau der entstandenen Glycidester
konnten wir nicht finden.

Wir stellten fest, daBl bei der Umsetzung von Chlor-
essigester mit m-Nitrobenzaldehyd in 84% Reinaus-
beute nur einer der beiden bekannten 3-m-Nitrophenyl-
glycidsduredthylester (Ar = m-NO,-CsH,-) entsteht;
das Stereoisomere konnte nicht aufgefunden werden;
eine nachtrigliche Isomerisierung eines Stereoisomeren
in das andere ist nach den bekannten Eigenschaften?
dieser Stoffe nicht zu erwarten. Die Konfiguration des
Produktes ergab sich daraus, dafl es nach CrisToL und
Norris® auch aus trens-m-Nitrozimtsiure (oder deren
Ester) durch Addition von HOBr und anschlieBende
Abspaltung von HBr aus dem Bromhydrin (oder seinem
Ester) gewonnen werden konnte. Da HOBr in trans-
Stellung addiert wird (ein Nachbargruppeneffekt der
Estergruppe ist kaum zu erwarten) und da der Ring-
schlufl zum Epoxyd unter Inversion vor sich geht*, muf}
der Glycidester die trans-Konfiguration III a besitzen.

Nach dem von BARTLETT® formulierten Mechanismus
verlduft die Glycidesterkondensation iiber drei Stufen:
A) Im ersten, rasch und reversibel verlaufenden Schritt
nimmt die Base aus dem Halogenester ein Proton her-
aus; B) Das entstandene Carbanion I addiert sich im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt an die Carbonyl-
gruppe des Aldehyds oder Ketons unter Bildung des
Chlorhydrin-Anions II, das im anschlielenden raschen
Schritt den Epoxydring I1I schlieit. Da sich die beiden
flachen Partikeln im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt rdumlich verschieden kombinieren kénnen, ist
die Bildung der Diastereomeren IIa und b (und ihrer
Spiegelbilder) zu erwarten, aus denen die stereoiso-
meren Oxyde II1a bzw. b entstehen kénnen. Die gefun-
dene Stereospezifitit 1t sich nun so deuten, dafl im

? R.KvenN und F.EBEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 919.

38.J.CristoL und W. P. Nornris, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 632.

4 S, WinsTEIN und R. B. HENDERSON, in R. C. ELDERFIELD, Hetero-
cyclic Compounds, Vol. 1, S. 8 (1950).

5 M.BALLESTER und P. BARTLETT, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
2042; M.BALLESTER, Chem. Rev. 55 (1955) 283.
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Schritt B die Kombination im Sinn méglichst geringer
rdumlicher Stérung, wie sie in ITa realisiert ist, bevor-
zugt wird; das diastereomere Anion I1b sollte sich wegen
ungiinstigerer Raumerfiillung weniger leicht bilden. Die

elektrischen Ladungen diirften durch Abstoflung von

0° und Cl im gleichen Sinn wirken. Auflerdem sollten,
selbst wenn man annimmt, die stereoisomeren Chlorhy-
drinanionen IIa und b entstiinden gleich rasch, die
Oxyde I1a und b ungleich rasch daraus entstehen; denn
fiir den Ringschluf} sind ausschlieSlich die in den For-
meln IT wiedergegebenen Konstellationen mit anti-
paralleler (gegenstindiger) Lage von O° und Cl reak-
tionsfahig. Da I1b stdrkere sterische Hinderung auf-
weist, ist es auch weniger bevélkert als ITa, was zur
Verlangsamung der Bildung von IIIb fiihrt.

H.DanN und LorTE LOEWE
Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel





