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13C-Verschiebungen und an einigen Beispielen Gleichgewichtslagen bzw. Isomerisierungsgeschwin-
digkeiten von Diesterkonformeren werden an Cyclohexyl-, Bicyclo[2.2.1)heptyl- und einigen acycli-
schen Diacetoxyverbindungen untersucht. Die *3C-Verschiebungen verhalten sich bis auf die der
funktionellen C-a-Atome additiv und lassen sich zur eindeutigen Identifizierung der Konfiguratio-
nen bzw. Konformationen benutzen. Konformerengleichgewichte bei vicinalen Diestern zeigen
iiberwiegend gauche-orientierte Carboxygruppen, fiir deren attraktive Wechselwirkung qualita-
tive Modelle diskutiert werden. Auch bei der Topomerisierung von cis-1,2-Cyclohexylendiacetat
wird keine Erhohung der Inversionsbarriere in Vergleich zu Cyclohexan durch die Passage zweier
Acetoxygruppen gefunden. Mit Hilfe einiger vicinaler 'H-Ca-O-!3C-Kopplungskonstanten sind
begrenzte Aussagen iiber die Konformation der Carboxygruppen maglich.

13C NMR Spectroscopical and Stereochemical Investigations, 19"
Conformations and '>C NMR Shifts of Aliphatic Diacetates

13C Shieldings and in some cases conformational equilibria and rates are investigated with cyclo-
hexyl, bicyclo[2.2.1]heptyl and some acyclic diacetoxy compounds. 13C shifts are additive except
those of functional C-a-atoms; they can be used for unambigous configurational and conformatio-
nal assignments. Conformational equilibria of vicinal diesters show preference for gauche carboxy
group orientation; qualitative models for their attractive interaction are discussed. The topomeri-
zation rate of cis-1,2-cyclohexylen diacetate is not slowed down (in comparison to cyclohexane)
by the passage of two acetoxy groups. Some vicinal 'H-Ca-O-!3*C-coupling constants allow
limited conclusions regarding carboxy group conformations.

Einfache aliphatische Dicarboxylate sind bisher nur wenig mit modernen spektro-
skopischen Methoden untersucht worden, obwohl ihre konformativen Eigenschaften
beim Aufbau von Lipiden und Membranen # oder z. B. bei einigen ungewdhnlichen axialen
Strukturen acylierter Pyranosen? eine wesentliche Rolle spielen.

1 18, Mitteil.: H.-J. Schneider und W, Freitag, J. Am. Chem. Soc. 99, 8363 (1977).

2 D. Chapman, The Structure of Lipids by Spectroscopy and X-ray Techniques, Methuen & Co.,
Ltd., London 1965,

3 P. Luger, G. Kothe und H. Paulsen, Angew. Chem. 89, 51 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
16, 52 (1977), und dort zitierte Lit.
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Abb. 1. Konformation eines vicinalen Dicarbonsiureesters

Die fir Lipide charakteristische cisoide Anordnung vicinaler Carboxygruppen (Abb. 1)
wird u. a. durch die lipophile® Wechselwirkung der Fettsdurereste R bestimmt; die
Untersuchung von Diacetaten in lipophilen Losungsmitteln sollte Auskunft iiber die
Wechselwirkung der Carboxy-Kopfgruppen geben. In der vorliegenden Arbeit wird die
13C-NMR-Spektroskopie zur Ermittlung von Konformerengleichgewichten bei Diace-
taten und von Rotations- bzw. Inversionsbarrieren bei der Passage von Acetoxygruppen
eingesetzt. Daneben wird die Anwendbarkeit von Substituenteneffekten auf !3C-Ver-
schiebungen bei zweifach heterosubstituierten Alkanen (I—12 mit X = OOCCH,) zur
Konstitutions- und Geometriebestimmung gezeigt.
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Als Untersuchungsmodelle wurden weitgehend Cyclohexylendiacetate (2—7) benutzt,
da hier einerseits Strukturelemente definierter Geometrie vorliegen, andererseits die
Geschwindigkeit des Konformationswechsels durch Messung bei tiefen Temperaturen
geniigend verlangsamt werden kann. Offenkettige Verbindungen wie Glycoldiacetat
(12) oder Triacetin (13) dquilibrieren erwartungsgemaf selbst bei 150 K noch zu schnell;
erst die Prisenz weiterer Methylgruppen (z. B. 9) erhoht die Rotationsbarriere geniigend.

¥ R. D. Cramer, J. Am. Chem. Soc. 99, 5408 (1977).
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gauche-trans-Gleichgewichte und *C-Verschiebungen

Als Modellverbindung mit alternativ e- und a-angeordneten vicinalen Acetoxygruppen
wurde ausgehend von der Hydroxylierung von 4-tert-Butyl-1-cyclohexen 1r,2¢-Diacetoxy-
4t-tert-butylcyclohexan (1) synthetisiert. Der Konfigurations- bzw. Konformations-
beweis fiir diese wie fiir alle anderen Verbindungen, die aus den entsprechenden Diolen
nach bekannten Verfahren zuginglich waren, gelingt aus dem Vergleich berechneter
und gemessener '*C-Verschiebungen (Tab. 1). Bei Zugrundelegung der Verschiebungen

Tab. 1. Gemessene und berechnete !*C-Verschiebungen®

c1 Cc2 3 C4 G5 C-6 CH, CO

1 ®I(la2e) 6806 7244 2713 4589  20.43 2860 2000 16827
I (1a2¢) 7285 749 2595 451 19.3 274 213 1703
Il (le2a) 74.4 7335 273 419 2325 2505 213 1703

2 I(laZ) 6896 7260 2613 2444 1982 2931 2132 170.00
I(1a2¢) 7472 7735 2630 2383 2005 2850 213 1703

3 I(le2e) 7344 (7344) 3035 2372 (23.72) (30.35) 2080 1694
I(1a2a) 68.6 (68.6) - - - -
II{1c2e) 785 (785) 303 236  (23.6)
Il (1a2a) 726 (72.6) 241 207  (20.7)

4  I(lede) 7052 3770 (70.52) 31.33  20.54*
M(le3e) 711 377  (71.1) 310 229

303) 213 170.3
241) 213 170.3
31.33) 20.86* 169.1
31.00 213 170.3

Il (la3a) 634 332  (634) 304 150 (304) 213 1703
5 I(la3e) 7026 3562 6941 3172 19.56 2912 211 169.65
II{1ade) 673 353 670 314 188 285 213 1703
6 I(lade) 69.02 2912 2593 7273 (2593 (29.12) 21.58 17027
I1{lade) 68.0 2805 263 722  (26.3) (2805) 213 1703
7 I(lede) T1.00 2827 (2827) (71.00) (28.27) (28.27) 2120 170.10
I(lede) 728 302 (302) (72.8) (30.2) (302) 213 1703
11l (1ada) 69.05 28.85 (28.85) (69.05) (28.85) (2885) 213 1703
8 I 4160 7676 (76.76) (41.60) 2476 C-7: 3386 2041  168.86
Il 407 873 (873) (407) 229  C-7: 323 209  169.0

2 1: Experimentelles §, II, III: Berechnetes § fiir die gezeigte (IT) und die alternative Konformation
(I1I); in ppm von TMS. MeBbedingungen: 1: 50% in CDCl;, 300 K; 2, 5, 6: 10—20% in CFCl,/
CF,Cl, (1:1), 160—170 K ; 3: 20% in CFCly, 200K; 4, 8: 30% in CFCl;, 300K; 7: 25% in
CDCl,/CFCl; (3:1), 300 K.

) Weitere Signale: 27.26 ((CH,)3), 32.16 (quart. C).

von e- bzw. a-Cyclohexylacetat®! ergibt sich eine Additivitiit der Inkremente innerhalb
von durchschnittlich +1 ppm fiir alle Ringpositionen auBer bei den C-a-Verschiebungen
von vicinalen Diacetoxyverbindungen (1, 2, 3, 8). Hier fiihrt die wechselseitige Beeinflus-
sung bei den funktionellen Kohlenstoffatomen C-a- zu einer Abschwichung des o-
Substituenteneffektes um etwa 6 ppm. Diese nur bei C-a auftretende relative Abschir-
mung wird auch bei vicinalen Diolen ¢ oder Dihalogeniden 7’ beobachtet und 148t sich
qualitativ auf die Abschwichung des induktiven Effekts des elektronegativen X-Substi-
tuenten durch den benachbarten zweiten a-X-Dipol zuriickfithren. Fiir die '*C-Verschie-

3 H.-J. Schneider und V. Hoppen, Tetrahedron Lett. 1974, 579.

© J. B. Stothers, Carbon-13 NMR Spectroscopy, S. 171 — 172, Academic Press, New York 1972,
und dort zit. Lit.

" H.-J. Schneider, G. Becker, V. Hoppen und W. Freitag, unvertfientlichte Ergebnisse.
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bungen der Acetoxygruppe wird innerhalb einer Streuung um +0.8 ppm keine Abhangig-
keit von der Nachbarschaft des Zweitsubstituenten oder von der riumlichen Orientie-
rung festgestellt. Die bei acetylierten Zuckern analytisch wertvollen H-Verschiebungs-
unterschiede der e/a-Acetoxyprotonen®, die wir auch bei 1 finden (Tab. 3), gehen ver-
mutlich auf Anisotropieeffekte zuriick, die sich auf die mehr peripher befindlichen Protonen
starker auswirken.

Durch !3C-NMR-Tieftemperaturmessungen waren bei den als Topomere vorliegen-
den Diacetaten 2, 5 und 6 die entsprechenden Verschiebungen direkt zugénglich. Bei 2
ist iiber einen relativ weiten Temperaturbereich die Dynamik der Sessel-Sessel-Inversion
an drei austauschenden Signalpaaren gleichzeitig beobachtbar. Die Linienformanalyse
(Abb. 2) ergibt Aktivierungsparameter, die innerhalb der MefBfehler gleich sind mit den
fur Cyclohexan selbst erhaltenen . Dies bedeutet, daB beim Umklappen des Ringes sich
die beiden Acetoxygruppen ohne meBbaren Energieaufwand aneinander vorbei bewegen.
Das Ausbleiben einer Barrierenanhebung konnte auch auf eine bereits im Grundzu-
stand vorliegende Energieerhohung durch die gauche-orientierten Acetoxygruppen
zuriickgehen. Dagegen spricht jedoch das bei 3 beobachtete Konformerengleichgewicht,
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Abb, 2. 13C-NMR-Linienformanalyse von cis-1,2-Cyclohexylendiacetat (2) (15% in CFCly/

CF,Cl,); austauschende Signalpaare: C-1/C-2, C-3/C-6, C-4/C-5, nicht aufspaltendes Signal:

CH,. Erhalten wird: AH* = 11.25 + 0.14 kcal/mol; AS* = 3.55 + 0.65 Clausius; AG%4gx =
10.20 kcal/mol

8 F. W. Lichtenthaler und P. Emig, Carbohydr. Res. 7, 121 (1968).
9 F. A. L. Anet und R. Anet, in Dynamic Nuclear Resonance Spectroscopy, Herausg. L. M. Jack-
man und F. A. Cotton, S. 579, Academic Press, New York 1975.
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welches keine destabilisierende vicinale Wechselwirkung anzeigt. Nur in besonders
rauscharmen Spektren sowie durch Verfolgung der Austauschverbreiterung an C-1,
C-3 und C-4 gelang es hier, die Prasenz von 1 + 0.4% des Konformeren 3aa nachzuweisen.
Der so bei 200 K gefundene Energieunterschied von AG® = 1.80 + 0.3 kcal/mol ent-
spricht dem Doppelten des bei Cyclohexylacetat gemessenen Wertes® von AG® =
0.890 kcal/mol. Bei 4 war im Tieftemperaturspektrum kein aa-Konformeres mef3bar
(AG® Z 1.6 kcal/mol); jedoch war hier ebenso wie besonders bei 7 die Messung durch
mangelnde Loslichkeit erschwert.

In dem acyclischen Diacetat 9 erfordert die Rotation um die zentrale C—C-Bindung
im Ubergangszustand ekliptisch stehende Acetoxy- und Methylgruppen, was offenbar
eine wesentliche Erhohung der Barriere zur Folge hat. Fiir den Ubergang 9g— 9t
(X = OOCCH,) erhalten wir bei 150 K durch Linienformanalyse AG® = 8.3 + 0.2 kcal/
mol, wihrend fiir 9 (X = H) kiirzlich eine Barriere von nur 4.3 + 0.2 kcal/mol publi-
ziert wurde'®., Wihrend im Kohlenwasserstoff die Rotameren nahezu energiegleich
sind 1% 11, beobachten wir bei 150 K im Diacetat 9 zwei stark unterschiedlich populierte
Konformere (Tab. 2) im Verhiltnis von 97.5:2.5 (AG® = 1.08 + 0.15 kcal/mol). Da bei
3 zumindest keine Destabilisierung fiir gauche-orientierte Diacetoxygruppen und in
10 und 11 eher Attraktion gefunden wird (s.u.), mubB es sich bei dem starker populierten
Rotameren um 9g handeln. Fiir die Methylgruppen A und B in 9g wird nur ein Signal
beobachtet, was durch eine schnelle Topomerisierung von gauche-Rotameren bzw. eine
relativ dazu kleine Frequenzdifferenz v, — vg erklirbar ist. In offenkettigen Diestern 1406t
sich eine fiir die Attraktion der Carboxygruppen optimale Orientierung (vgl. Abb. 1)
leichter realisieren als in cyclischen Verbindungen. Die Stabilisierung der gauche-An-
ordnung in 9 betrédgt etwa 1 kcal/mol, wihrend bei Cyclohexylendiacetat keine Attrak-

Tab. 2. *3C-Verschiebungen in acyclischen Diacetaten®

C-u CH, CH,COO co
9g"® 83.71 20.08 22.55 169.83
9tb 86.15 18.98 22.55 169.83
10a° 71.9 16.5 21.57 171.00
10b 719 16.5 22.5 171.85
1o 70.97 14.62 21.25 170.22
129 62.85 - 20.86 170.62
139 CH 69.16, CH, 6240, Me, 20.80, Me, 20.54, (CO), 169.71, (CO), 169.97

(Triacetin)

¥ In ppm von TMS. MeBbedingungen: 9: 10% in CH,CHCI/CF,Cl, (65:35), 152 K; 10: 10% in

CH,Cl,/CF,Cl, (20:80), 155K; 11: 5% in CF,Cl,, 150K; 12: 15% in CF,Cl,, 140K; 13:

15% in CFCl3/Et,0O (90:10), 300 K.

AG* fiir 9g =9t (8.3 + 0.2) kcal/mol (Linienformanalyse).

Konformerenpopulationen 10a/10b = (70:30) + 5 (aus CH3;COO- und CO-Signalflichen).

4 Halbwertsbreiten W,,, auch bei 150 K wie TMS (<1 Hz).

° g/m (Hz, 1 3):C-215,CH; 12,CO und TMS 3. Temperaturgradienten (gegen TMS) —0.005 ppm/
rad.

D W,,, (Hz, +5): CH 10, CH, 20, Me 15, CO und TMS 5.

b

c

Y0 1. Lunazzi, D. Macciantelli, F. Bernardi und K. U. Ingold, J. Am. Chem. Soc. 99, 4573 (1977).
'Y A. L. Verma, W. F. Murphy und H. J. Bernstein, J. Chem. Phys. 60, 1540 (1974); L. S. Bartell und
T. L. Boates, J. Mol. Struct. 32, 379 (1976).
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tion sichtbar ist, welche iliber die Kompensation der C-a-O-Dipol-Dipol-AbstoBung
hinausgeht.

Fiir 2,3-Diacetoxybutane '? und analog gebaute Diester !* zeigen die vicinalen HH-
Kopplungskonstanten dominierende Konformationen mit gauche-Diacetoxygruppen an.
Eine quantitative Messung der Gleichgewichte erwies sich hier selbst bei —150°C als
unméglich; ebenso lassen die beobachteten '*C-Verschiebungen bei 10 und 11 wie bei
12 und 13 (Tab. 2) keine eindeutigen Schliisse zu. Bei der threo-Verbindung 10 wurde
zwar eine Aufspaltung der Acetoxy-'*C-Signale, nicht aber wie bei den oben untersuchten
gauche/trans-Gleichgewichten eine Trennung der C-a- bzw. C-B-Signale beobachtet;
daher ist hier das Vorliegen zweier Rotameren um die C-o-O-Bindung innerhalb einer
gauche-Anordnung der Acetoxygruppen wahrscheinlicher (s. u.).

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB Estergruppen in gauche-Lagen attraktive
Wechselwirkungen beinhalten miissen, welche der AbstoBung der vicinalen C-a-O-
Dipole entgegenwirken. Obwohl sich fiir Alkane mit vicinalen Heteroatomen X sowohl
bei MO-Berechnungen 4’ wie bei Anwendung klassischer Kraftfelder > auch attraktive
XX-Wechselwirkungen zugunsten von gauche-Orientierungen ergeben, zeigen Messun-
gen an dihalogenierten Cyclohexanen der allgemeinen Struktur 3 stets die Prisenz er-
heblicher diaxialer Anteile 3aa'>® %7 Die im Falle der Dihalogenide durch Unter-
suchung des Solvenseinflusses ' gestiitzte elektrostatische AbstoBung zwischen gauche-
C—X-Bindungen fiihrt auch bei der Sauerstoffverbindung trans-1,2-Dimethoxycyclo-
hexan (3, X = OCH3) zu 20% 3aa im Gleichgewicht mit 3ee”. Im Diacetat 3 muf3 daher
eine zusitzliche Wechselwirkung die 3 ee-Konformation stabilisieren, wofiir die Coulomb-
Anziehung zweier entgegengesetzt gerichteter Carbonyldipole in Betracht kommt (s.
Abb. 1). Die kaum ausgeprigte Solvensabhingigkeit vicinaler HH-Kopplungen bei
Diacetoxyverbindungen ! macht eine dominierende elektrostatische Wechselwirkung
jedoch weniger wahrscheinlich und spricht fiir eine Stabilisierung durch Mischung pas-
send konfigurierter n- und n*-CO-Orbitale.
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Abb. 3. Konformationsstabilisierung durch n-n*-Wechselwirkung

'2) 4. A. Bothner-By und C. Naar-Colin, J. Am. Chem. Soc. 84, 743 (1962).

13 C. A. Kingsbury und C. R. Cowles, J. Org. Chem. 40, 1302 (1975).

4 I Radom, W. A. Lathan, W.J. Hehreund J. A. Pople,J. Am. Chem. S0¢.95,693(1973); N. D. Epiotis,
ebenda 95, 3087 (1973).

15) 152 R J. Abrahamund E. Bretschneider, in Internal Rotation in Molecules, Herausg. W.J. Orville-
Thomas, S. 481, Wiley, London 1974. — 15 R. J. Abraham und P. Loftus, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1974, 180. — 159 G. Heublein, R. Kiihmstedt, H. Dawczynski und P. Kadura, Tetra-
hedron 26, 8191 (1970). — 3" N. S. Zefirov, L. G. Gurvich, A. S. Shashkov, M. Z. Krimer und
E. A. Vorob’eva, ebenda 32, 1211 (1976).

16) R J. Abraham und T. M. Siverns, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1972, 1587.
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Geometrie der Estergruppierung und vicinale *C-H-Kopplungen

Die mdglichen Konformationen A, B und C gauche-orientierter Acetoxygruppen
werden durch die Torsionswinkel O=C—-0—-C-a (©®1) und C—O—-C-a—H (02)
charakterisiert. Die cisoide Anordnung der C=0- und der C-a—O-Bindung (w1 0°)
bei Carbonsidureestern auler bei tert-Butylformat®” ist bekannt!® und geht, wie die
Solvensabhingigkeit des s-cis/trans-Gleichgewichts bei tert-Butylformat'? zeigt, auf die
Coulomb-Anzichung der beiden Dipole zuriick. Kiirzlich publizierte '® Kopplungen
zwischen '*C-o und 'H(CCOR) bei Formaten stiitzen die dominierend cisoide Anordnung
mit ol & 0°; eigene Untersuchungen der Temperaturabhingigkeit der '*C-Verschie-
bungen?® von Isopropylformat ergaben keine Hinweise auf das Vorliegen von Kon-
formerengemischen. Nach bisherigen Befunden zeigen vicinale '*C-'H-Kopplungen
eine Abhidngigkeit vom Torsionswinkel entsprechend einer Karplus-Beziehung??.
Betrachtet man die publizierte ' HC-aO'*C = O-Kopplung von 3.85 Hz !'® in Methylacetat
als Summe dreier Kopplungen, so ergibt sich z. B. bei Annahme einer gauche-Kopplung
von 1 Hz?Y ein Wert von 10 Hz fiir @2 = 180°.

a H

H Oy~ ~CH3
M 8 \CHa
d /C\O 7\ o’ ‘cw

=0 A e D

Setzt man die cisoide Anordnung mit o1 & 0° voraus, lassen sich die durch Drehung
um die C-o — O-Bindung mdglichen Rotameren (= w2)durch Analyse der 'HC-2O*3C =O-
3J-Werte eingrenzen. An den Modellverbindungen 14 —16 wurde die Mdglichkeit von
3J-Variationen durch Konformationsinderung untersucht. Der beobachtete Gang von

Me e Me e
ﬁx L ; )Zx ‘ ; ‘
14 Me 15 me 16 X
2.22 Hz (14) zu 3.38 und 2.94 Hz (15 bzw. 16, jeweils +0.1 Hz) 1d8t sich mit Verkleinerung
von ®2 durch die 1-Methylgruppe interpretieren. Im Diacetat 8 ist ohne erhebliche

Anderung von o1 keine der Abb. 1 entsprechende attraktive, sondern nur eine repulsive
Anordnung der Carboxygruppen zu verwirklichen, was zu einem ®2 nahe 60° fiihren

'Y T. Drakenberg und S. Forsén, J. Phys. Chem. 76, 3582 (1972).

18 G. I. L. Jones und N. L. Owen, J. Mol. Struct. 18, 1 (1973); N. S. True und R. K. Bohn, J. Am.
Chem. Soc. 99, 3575 (1977); N. L. Allinger und S. H. M. Chang, Tetrahedron 33, 1561 (1977),
und dort zit. Lit.

19 D. E. Dorman, D. Bauer und J. D. Roberts, J. Org. Chem. 40, 3729 (1975).

200 Methode bei H.-J. Schneider und W. Freitag, J. Am. Chem. Soc. 98, 478 (1976).

2D 212 j L. Marshall, D. E. Miiller, S. A. Conn, R. Seiwell und A. M. Ihrig, Acc. Chem. Res. 7,
333 (1974). — 29 L. T. J. Delbaere, M. N. G. James und R. U. Lemieux, J. Am. Chem. Soc. 95,
7866 (1973). — 2'9 T E.Walker, R E.London, T W.Whaley, R.Barker und N.A.Matwiyoff,
ebenda 98, 5807 (1976). — 2'¥) R. Wasylishen und T. Schaeffer, Can. J. Chem. 51, 961 (1973).
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kann (3J fir 8 1.43 + 0.4 Hz, Triplett durch weitere Kopplung mit C-1/4-H oder C-2/
3-H). In Diacetaten mit gauche-orientierten Carboxygruppen beobachten wir mit max.
1.8 + 0.5 Hz fiir 3ee und 2.86 + 0.1 Hz fiir 2 kleinere Kopplungen als in Isopropylacetat
(3.00 Hz'®). Die 3J-Werte schlieBen fiir 3ee die Konformation A mit ®2 180° aus und
stimmen iiberein sowohl mit B wie mit der fiir eine attraktive Wechselwirkung notwen-
digen Konformation C (vgl. Abb. 1 und 3). Die entsprechende Konformation D fiir das
epimere Diacetat 2 steht in Ubereinstimmung mit der hier beobachteten vergroBerten
Kopplung von 2.86 + 0.07 Hz.

Versuche, den moglichen Ubergang von Konformeren entsprechend A, B und C
bei tiefen Temperaturen fiir eine direkte Beobachtung geniigend zu verlangsamen, waren
erfolglos. Bei 150 + 10 K waren jedoch sowohl an Cyclohexylendiacetaten wie vor allem
an offenkettigen Derivaten Linienverbreiterungen bei den Geriistsignalen (CH, bzw.
CH) zu beobachten, die bei 12 und 13 bis zu 15 + 3 Hz reichten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit, Frau R. Links und Friulein M. Néh fiir vielseitige Mitarbeit.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren wurden auf Varian EM 360- und Bruker HX 90-Instrumenten registriert.
13C-NMR-Aufnahmen erfolgten in PFT-Technik unter ! H-Rauschentkopplung mit einem Bruker
HX 90-Gerit bei einer Spektralbreite von meist 6000 Hz bei 4 K Datenpunkten. Die mit einer
Bruker BST-100/700-Einheit konstant gehaltene Temperatur war mit einem !3*C-Shift-Thermo-
meter 22 kontrolliert worden. Als interner Standard diente 5S—10% TMS; die verwendeten L&-
sungsmittel (s. Angaben in Tab. 1—3) muBten den jeweiligen Loslichkeiten angepafit werden.
Fiir einige Diacetate (1, 7, 8, 13) lielen sich trotz Versuchen u. a. mit CS,, CH,Cl,, DMF, Et,0,
Me,CO, CH;I, MeOAc, EtOAc, CH,CHCI keine fiir die Tieftemperaturspektroskopie erforder-
lichen Konzentrationen erreichen. 1*C-Signalzuordnungen waren auf Grund von Linienintensi-
tdten, Multiplizitdten in teilentkoppelten Spektren und dem Vergleich mit berechneten Verschie-
bungen bis auf den in Tab. 1 mit * bezeichneten Fall eindeutig mdglich. Das Methylsignal des
Acetatrestes ist immer durch eine im Vergleich zu anderen CH,-Signalen um 50 bis zu 150% ver-
ringerte Fliche gekennzeichnet, was auf eine erheblich lingere T;-Zeit der isolierten Estermethyl-
gruppe zuriickzufiihren ist.

Tab. 3. *H-Verschiebungen 5 und Halbwertsbreiten W2

B Wi Socen; B Wi docen;
1 5.23 7.3 2.100 5 5.07 12.7 2.040
4.82 19.5 2.008 6 4.80 15.8 2.037
2 5.04 11.7 2.054 7 4.86 129 2.057
3 4.80 12.0 2.024 8 4.72 1.9 (d) 2.000
4 4.76 19.8 2.027

¥ § in ppm, Win Hz. MeBbedingungen: 10% in CDCl;, 300 + 5 K.
® C(CHj;); bei 0.890 ppm.

Aktivierungsparameter fiir die Topomerisierung von cis-1,2-Cyclohexylendiacetar (2) wurden
ermittelt durch lineare Regression von log k/T gegen 1/T (nach Eyring; k = 0.5/). Die t-Werte
sowie ihre Fehler (Tab. 4) wurden durch visuellen Vergleich der experimentellen mit mindestens

23 H.-J. Schneider, W. Freitag und M. Schommer, J. Magn. Res. 18, 393 (1975).
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jeweils drei simulierten NMR-Spektren erhalten (Simulationsprogramm fiir ungekoppelten Zwei-
seitenaustausch nach Binsch?*, angepaBt an die TR 440-Rechenanlage der Universitit des Saar-
landes). Die Aktivierungsparamter wurden (a) ohne Gewichtung der 1-Werte, (b) unter Gewichtung
entsprechend dem Kehrwert des absoluten Fehlers in log (k/T) berechnet; sie unterscheiden sich
nicht signifikant, ebensowenig wie von den Literaturwerten (c) fiir Cyclohexan® selbst, die zum
Vergleich mitaufgefiihrt werden:

AH* (kcal/mol) @1125 + 1.3% (b)11.14  ()10.71 + 2.3%
AS* (Clausius) 355 + 18% 312 22 +09%
AG%gq  (kcal/mol) 10.20 10.21 10.23

Tab. 4. Mittlere Lebensdauer t bei der Topomerisierung von cis-1,2-Cyclohexylendiacetat (2)

LLb'lU 1

T[K] C-1/C-2  Fehler[%]  C-3/C-6  Fehler[%]  C-4/C-5  Fehler [%]
245 1.5 33 20 25 22 14
235 43 16 47 15 5.5 9
225 14.0 36 15.5 32 15.0 6.7
215 430 23 46.0 22 45.0 44
205 200.0 10 200.0 10 180.0 11
195 900.0 11 900.0 20 800.0 25

Die Darstellung der Diacetate erfolgte, wenn nicht anders angegeben, durch Umsetzung der Diole
mit Acetanhydrid in Pyridin unter Standardbedingungen?#. Bei der Synthese der 1,4-Cyclo-
hexylendiacetate > lieB sich im Unterschied zu 7 (X = OOCCH;) das cis-Derivat 6 nur in 85proz.
Reinheit gewinnen. Auch trans-1,3-Cyclohexylendiacetat (5, X = OOCCH;) wurde im Gemisch
mit dem Epimeren 4 spektroskopiert. 4 (X = OOCCH,) wurde aus dem vorgetrennten Diol (SC
mit SiO,, Aceton/Chloroform 1:2) nach Umkristallisieren des Diacetats zu 95% konfigurativ
einheitlich gewonnen. An kommerziell nicht erhiltiichen Produkten wurden nach Literaturangaben
8 (X = OH, OOCCH,)?® und 9 (X = OOCCH,)?” hergestellt.

4t-tert-Butyl-1r,2c-cyclohexandiol (1, X = OH): Zu 104 g (0.120 mol) 4-tert-Butyl-1-cyclo-
hexen ?® in 240 ml Ethanol wird bei —15°C unter Rithren innerhalb von 90 min eine Losung von
16 g KMnO, und 12 g MgSO, in 320 ml Wasser getropft. Nach 2 h wird abfiltriert, mehrfach mit
insgesamt 400 ml Aceton ausgewaschen, das Filtrat im Rotationsverdampfer eingeengt, mit NaCl
gesdttigt und Smal mit je 40 ml CHC, extrahiert. Nach Trocknen iiber Na,SO, wird das Solvens
abgezogen und der Riickstand mehrfach aus Benzol umkristallisiert. Erhalten werden 1.6 g kon-
figurativ einheitliches Produkt (:*C-NMR), Schmp. 109°C.

CioH0,; (1723) Ber. C69.72 H11.70 Gef. C 69.20 H 11.48

23 G. Binsch, Top. Stereochem. 3, 178 (1968).

2% Organikum, 12. Aufl, S. 445, VEB Verlag der Wissenschaften, Berlin 1973.

25 C. A. Grob und W. Baumann, Helv. Chim. Acta 38, 605 (1955).

26) 260 K. B. Wiberg und K. A. Saegebarth, J. Am. Chem. Soc. 79, 2822 (1956). — 2¢® H. Z. Sable
und H. Katchian, Carbohydr. Res. 5, 109 (1967).

*" R. J. Levina, A. A. Fainzilberg und R. V. Itenberg, Dokl. Akad. Nauk SSSR 75, 39 (1950)
{Chem. Abstr. 45, 4637 (1951)].

28) J. Sicher, F. §ipo§ und M. Tichy, Collect. Czech. Chem. Commun. 26, 847 (1961).
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