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Funktionelle Derivate der Titelverbindungen werden durch Substitutionsreaktionen dargestellt, 
wobei besonders das Tetramethylsystem durch Umlagerung komp iziert ist. 13C-NMR-spektro- 
skopische Gleichgewichtsmessungen zeigen trotz zweifacher gauchc-Wechselwirkungen mit den 
vicinalen Methylgruppen im Vergleich zu monosubstituierten Cyclohexanen eine zusatzliche 
Destabilisierung der axialen Konformation an. Dies 1aBt sich auf die Hebelwirkung der equato- 
rialen Methylgruppe zuriickfiihren, welche durch den Reflexeffekt der axialen Methylgruppe in 
den Ring hinein und damit naher zurn axialen Substituenten X gedriickt wird. Molekulmechanische 
Kraftfeldrechnungen stutzen diesen Befund und erlauben quantitativ richtige Vorhersagen der 
Gleichgewichtslagen. Bei der quantitativen Analyse der I3C-Versc hiebungen laat sich die Ab- 
schwachung des X-Substituenteneffektes auf das quartare CP-Atom mit der VergroBerung des 
linearen Feldeffektes begrunden. Die an den axialen Methylgruppen beobachtete Entschirmung 
laDt sich nicht auf die hierfur berechneten Grant-Cheney-Krafte. sondern qualitativ vor allem 
auf H - C - H-Bindungswinkeldeformationen zuriickfihren. 

Stereochemical and I3C NMR Spectroscopical Investigations, XXI '' 
Conformational Changes by Reflex Effects in 2,2-Dimethyl- and 2,2,t1,6-Tetramethylcyclohexanes 

Functional derivatives of the title compounds are prepared by substitution reactions; the tetra- 
methyl system is particularly complicated by rearrangements. In spite of twofold gauche inter- 
actions with the vicinal methyl groups, an additional destabilization of the conformation bearing 
axial substituents X in comparison to monosubstituted cyclohexane!; is observed by low tempera- 
ture 13C NMR spectroscopy. This effect originates in the buttressing of the equatorial methyl 
group, which is pushed towards the axial substituent X by the reflex effect of the axial methyl 
group. Application of a molecular mechanic force field substantiates this effect and correctly 
predicts the experimental conformational equilibria. In the analysis: of the 13C NMR shifts it is 
possible to rationalize the reduction of the X substituent effect on the quarternary Cfl atom by 
calculation of linear electric field effects. The deshielding observed for the axial methyl group 
cannot originate in the calculated Grant-Cheney forces, but eventu:illy in H - C - H bond angle 
distortions. 

Die '3C-Tiefternperaturspektroskopie substituierter Cyclohexane errnoglicht nicht 
nur prazise Messungen von Konformerengleichgewichten, ,sondern liefert durch die 
Beobachtung konforrnativ einheitlicher Verbindungen auch Informationen iiber Ver- 
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schiebungsmechanismen '). Cyclohexane vom Typ 1 und 2 rnit vicinalen Methylgruppen 
zu einem Substituenten X waren fur uns zunachst von Tnteresse als geometrisch gut 
definierte Modellverbindungen fur die Analyse von 3C-Verschiebungen in Hhnlich 
gebauten substituierten Ethanderivaten '1. Die in Cyclohexanen rnit diaxialen Gruppen 
auftretenden Reflexeffekte 3,4) lieRen bei 1 und 2 nicht nur bisher unbekannte hderungen  
der Konformerengleichgewichte erwarten, sondern sollten weiteren AufschluD sowohl 
uber sterische ') wie elektrische 6,  Effekte auf 13C-Verschiebungen aliphatischer Verbin- 
dungen ergeben. 

l e  l a  2 e  2a 3 

4 5 6 

Synthetische Vorarbeiten 
Die Di- und Tetramethylketone 4 lassen sich durch basenkatalysierte Methylierung 

von Cyclohexanon ohne Isolierung von Zwischenprodukten in groReren Mengen her- 
stellen: die Gewinnung der reinen Ketone erfordert zusatzliche Trennoperationen. Die 
Einfuhrung von Substituenten ausgehend vom Alkohol5 (X = OH) begegnet weit groRe- 
ren Schwierigkeiten als sie bereits bei Substitutionsreaktionen am entsprechenden Neo- 
pentylalkohol auftreten. Die bei 5 mogliche Bildung eines sekundlren Carbenium-Ions 
fiihrt zu erheblichen Produktanteilen aus Wagner-Meerwein-Umlagerungen. Zusatzlich 
wird bei Finkelstein-Reaktionen u. U. vollstlndige Eliminierung beobachtet, z. B. zu dem 
auf diese Weise leicht in reiner Form darstellbaren 3,3-Dimethyl-l-cyclohexen (6). 
Unter geeigneten Reaktionsbedingungen konnen jedoch Halogenide des 2,Z-Dimethyl- 
cyclohexans (1, X = C1, Br, auch N3) neben Sauerstoffderivaten und Amin gewonnen 
werden. Beim Tetramethylsystem 2 waren, bedingt durch zusatzliche sterische Hinderung, 
trotz zahlreicher Substitutionsversuche nur Sauerstoffderivate zuganglich. 

Konformationsanalyse 
Die geringe Stabilitat von Cyclohexanen mit axialen im Vergleich zu solchen mit 

equatorialen Substituenten ist trotz neuerdings erkennbarer Entropiebeitrage ') im 
wesentlichen durch Enthalpieunterschiede bedingt, die mit Hilfe molekulmechanischer 
Kraftfelder') auch quantitativ zu erfassen sind. Bei den Cyclohexanen 1 und 2 laDt die 
Betrachtung der hier auftretenden zusatzlichen Wechselwirkungen zwischen dem Substi- 
tuenten X und den vicinalen Methylgruppen zunachst eine Destabilisierung der e-Konfor- 
rneren erwarten, da diese doppelt soviel Methylgruppen in gauche-Stellung zu X auf- 
weisen wie die a-Konformeren. 

Chemische Berichte Jahrg. 112 4 
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Tm Gegensatz zu monosubstituierten Cyclohexanen zeigt jedoch das ' 3C-Tieftemperatur- 
experiment von 1 neben einem dominierenden Konformeren ein nur mit Miihe erkenn- 
bares zweites Isomeres; bei den Tetramethylverbindungen 2 sind auch bei guten Signal/ 
Rauschverhaltnissen iiberhaupt keine zusatzlichen Signale zu beobachten. Hier hilft die 
Analyse der Linienform im Bereich des Koaleszenzpunktes weiter, welche bei bekanntem 
Frequenzabstand Av der zugehorigen Linien (fur 2 z. B. aus 1 urtd anderen Cyclohexanen ') 
abzuschatzen) und bei bekannter Austauschgeschwindigkeit (aus den Ringinversions- 
barrieren ahnlicher Cyclohexane ') zu entnehmen) nur eine Funktion der auf diese Weise 
bestimmbaren Populationen ist. Bei 2, X = 02CCH, zeigt sich fur die y-C-Signale mit 
fallender Temperatur eine bei 210 K maximale Verbreiterung auf 2.5 0.5 Hz, welche 
dann wieder abnimmt und die Population eines zweiten Kcmformeren zu 1.6 & 0.3% 
zu berechnen erlaubt. Aus den Grenzwerten der fur 2, X = OH und OSiMe, beobachteten 
Signalbreiten laDt sich auf die gleiche Weise ein Grenzwert fur den e/a-Energieunterschied 
von AGc 2 2.3 kcal/mol angeben. Fur die Dimethylverbindungen 1 konnen die AG"- 
Werte aus den Signalflachen-Verhaltnissen der austauschenden C-Atome und die Fehler 
AAG" aus den Abweichungen verschiedener Signalpaare ermittelt werden (Tab. 1). 

Tab. 1. Konformerengleichgewichte bei l-X-2,2-Dimethylcyclohexar. (l), l-X-2,2,6,6-Tetramethyl- 
cyclohexan (2) und monosubstituierten Cyclohexanverbindungen (3)"' 

X = CI Br 

1 Temp. [K] 170 190 
AG' exp. 0.99 21.1 

AGO ber. 0.95 1.19 
2 AGO ber. 3.00 3.77 

5 AAG' 0.05 

3 AGO exp.') 0.507 0.485 

OH OSi(CH,), D,CCH, NH2 N, 

190 180 170 178 176 
1.30 0.90 0.78 1.40 0.84 
0.08 0.05 0.05 0.06 0.06 

.AGO exp. 
1.7 2 0.1 b, 

1.01 0.735 0.785 1.23 0.622 

nb Freie Energieunterschiede AGO in kcal/mol; AGO ber. aus Kraftfeldrechnungen, s. Text. 
bb Aus Linienverbreiterung bei 230 K erhalten, s. Text. 
c, Lit.') 

Tab. 2. 'H-NMR-Datena' von 1 

X 

=O 
CI 
Br 
OH 
OSi(CH,), 
OCOCH, 
OTs 
N, 
NH2 

3.70 
4.1 
3.25 
3.25 
4.50 
4.25 
3.15 
2.4 

14 
14 

15 
14 
14 
14 
15  
C) 

1 .05 
1.0; 1.05 
1.05 

0.85; 0.95 

0.90 COCH,: 1.95 
0.85 
0.95; 1.0 
0.80; 0.90 

0.80; 0.85 (CH3)3: 0.1 

S in ppm 0.05 von TMS; Halbwertsbreite W1/, in Hz 2. 
b, Ring-CH,: breites Multiplett bei 1.1 bis 2.1 ppm auDer beim Keton (1.5 bis 2.5 ppm). 
') Uberlagert von NH,-Protonen. 
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Die Zuordnung der Signale zu den e- und a-Konformationen stiitzt sich auf die I3C- 
Verschiebungseffekte (s. u.), erfordert aber zus;itzlich unabhangige Strukturbeweise. DaR 
die uberwiegende Konformation e-Substituenten tragt, laDt sich bei 1 im 'H-NMR- 
Spektrum durch die relativ groDe Kopplung des H u mit dem benachbarten axialen H fi 
zeigen, welche sich in einer entsprechend groDen Halbwertsbreite des H, dokumentiert 
(s. Tab. 2). Bei 2, X = OH, ergaben lanthaniden-induzierte 13C-Verschiebungen einen 
Beweis fur das Vorliegen des e-Konformeren. Die Geometrieanalyse der Pseudokontakt- 
verschiebungen mit friiher beschriebenen Verfahren und Kriterien 9, (s. exp. Teil) lieferte 
eine Ausschlufiwahrscheinlichkeit von 99.5% fur 2a, X = OH. 

W 

la 
2a 

I t e l  l e  2 e  
Abb. 1. Perspektivische ORTEP-Zeichnungen der durch Energieminimisierung errechneten 

Strukturen, dargestellt am Beispiel der Chlorverbindungen (1 und 2, X = Cl) 
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Den Schlussel Zuni Verstandnis der Destabilisierung der 1:-Konformeren 1 e und 2e 
lieferte die Anwendung eines molekulmechanischen Kraftfeltles, welches das Autlinden 
von Energieminima und entsprechenden Molekulgeometrien such fur heterosubstituierte 
Alkane ermoglicht. Mit Hilfe des hierfur besonders geeigne,:en MMI-Programms von 
Minger') wurden die Minima durch Iteration bis auf 5 cal/!nol erhalten und mit ent- 
sprechend berechneten monosubstituierten Cyclohexanen .3 verglichen. Abb. 1 zeigt 
f i r  X = CI reprasentative Computerzeichnungen (Programtn ORTEP lo)) der so ge- 
wonnenen Strukturen. 

Die Abs tohng axialer Substituenten R durch ebenfalls axial angeordnete gegenuber- 
liegende Atome fuhrt nicht erst bei Vorliegen diaxialer Methylgruppen zu dem bekannten 
Reflexeffekt '). Bereits fur Cyclohexan selbst errechnet sich {:in Reflexwinkel (definiert 
als Winkel zur ideal axialen Bindung) von = 2.3"'). Durcli zunehmende 1,3-diaxiale 
AbstoBungwirdfurR = Me(1,X = H j P  = 7.8'undfurR = R' = Mefl = 13.4'erhalten: 
die entsprechenden diaxialen Bindungen bilden miteinander Winkel von 4.6" (3. X = H), 
13.1' (1, X = H) und 26.8" (2, X = H). 

Abb. 2. Darstellung des RellexefTektes durch Vorderansicht der e lergieminimisierten Struktur 
von Ze, X = CI (ORTEP-Zeichnung) 

Die auch experimentell belegte Ringabflachung am Ort axiitler Substitution ''I auBert 
sich in einer Aufweitung der CCC-lnnenringbindungswinkel 0 (berechnet z. B. fur 1, 
X = H, 0 = 114') sowie gleichzeitiger Verkleinerung voii HCH-Winkeln. Fur 2 
(X = 0,CMe wie X = OSiMe,) wurden in nichtentkoppelten I3C-Spektren ungewohn- 
liche hohe Kopplungskonstanten von (138 2) Hz zwischen C 1  und H I 2  beobachtet, 
die in Widerspruch zu den kraftfeldberechneten Bindungswin keln zu stehen scheinen 13) 

Aus den erhaltenen O-Werten (s. Tab. 3) wurde sich z. B. fur X = H nach Coulson'4) 
ein mittlerer Hybridisierungsgrad fur die C - H-Bindung vori 22% ergeben, wobei die 
Abweichung eine wesentliche Differenz zwischen (gebogene I) Orbital- und formalen 
Bindungswinkeln indizieren konnte. Die in der minimisierten Struktur erhaltenen C - H- 
Bindungslangen von 1.095 A liefern jedenfalls keinen Hinweis fur eine von sp3 abweichende 
Hybridisierung. Die Torsionswinkel cp der axialen Methylgr Jppe zu den Ringkohlen- 
stoffatomen erscheinen vergroBert bis auf 77" (2, X = H), entsprechend verkleinert (bis 
zu unter 50") die Torsionswinkel innerhalb des Ringes. Die berechneten signifikanten 
Abweichungen der Geometrien zu monosubstituiertem Cyclohexan sowie die Autschlusse- 
lung der Wechselwirkungsenergien sind in Tab. 3 und 4 autgeliihrt. 

Bei der Betrachtung der einzelnen Wechselwirkungen beschranken wir uns auf die 
zum Verstandnis der spektroskopisch ermittelten Konformerenzusammensetzung ent- 
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Tab. 3. Signifikante Abweichungen von berechneten internen Molekiilkoordinaten im Vergleich 
zu Cyclohexan 'I 

~~ 

(A) 2.2-Dimethylcyclohexane (1) 
I H X = C l e q  Clax 

1-2 1.541 1.546 1.548 
2-3 1.541 1.546 1.541 
2-7 1.546 1.547 1.547 
2-8 1.541 1.542 1.547 

0 

2-1-6 114.4 114.5 113.6 
2-3-4 114.4 114.5 114.4 
2-8-24 113.9 113.8 114.7 
2-7-20 112.5 112.4 114.0 
19-7-20 106.8 106.8 104.4 
20-7-21 106.8 106.9 107.6 
22-8-24 106.3 106.6 105.4 
23-8-24 106.3 106.3 106.0 
15-5-16 106.2 106.2 105.0 
11-3-12 106.0 105.5 105.4 

17-6-18 105.0 105.4 103.8 
13-4-14 105.0 105.1 104.8 

cp 

4-3-2-8 70.8 70.5 69.0 
6-1-2-8 70.8 69.5 70.2 

(B) 2,2.6.6-Tetramethylcyclohexane (2) 
I H X = C l e q  Clax 

1-2, 1-6 1.542 1.549 1.554 
2-3, 5-6 1.539 1.544 1.539 
2-7, 6-9 1.551 1.551 1.551 
2-8,6-10 1.541 1.542 1.547 

2-1-6. 
2-8-24. 6-10-30 
2-3-4, 4-5-6 
2-7-20,6-9-26 
1-2-8, 1-6-10 
7-2-8, 9-6-10 
13-3-14, 17-5-18 
19-7-20, 26-9-27 
2-1-12, 6-1-12 
11-1-12, 
22-8-24, 29-10-30 

120.3 
114.4 
1 1  3.9 
113.4 
112.8 
106.1 
106.0 
105.5 
105.5 
105.0 
103.6 

120.3 
114.4 
114.1 
113.3 
1 14.4 
106.0 
105.4 
105.6 
103.6 
104.0 
103.8 

118.0 
1 15.4 
114.3 
115.3 
113.0 
104.1 
105.5 
101.7 
109.8 
103.8 
100.7 

cp 

1-2-3-4. 1-6-5-4 
1-2-3-1 3, 1-6-5-17 
1-2-8-24, 1-6-10-30 
1-2-8-23, 1-6-10-28 
2-1-6-5, 3-2-1-6 
2-1-6-10, 6-1-2-8 
3-2-1- 12, 5-6-1-12 
3-2-8-24, 5-6-1 0-30 
4-3-2-8,4-5-6-10 
7-2-1- 12,9-6-1-12 
7-2-3-13,9-6-5-17 
8-2-3-14, 10-6-5-18 
9-6-10-28, 7-2-8-23 
9-6-10-29, 7-2-8-22 

49.1 49.6 50.3 
70.8 70.6 69.9 
72.6 68.1 75.6 
49.9 54.9 48.7 
46.6 47.1 50.4 
77.1 75.8 72.4 
72.2 67.8 76.6 
49.8 53.9 46.1 
75.6 16.2 74.0 
46.5 49.7 43.5 
48.0 48.6 51.9 
49.1 48.5 50.7 
70.8 68.5 76.1 
49.4 51.0 44.3 

J' Aufgenommen sind Werte, bei denen die Abweichung gegenuber Cyclohexan bei Bindungs- 
langen (0 mehr als 0.004 A, bei Bindungswinkeln (0) mehr als 2.5', bei Torsionswinkeln (cp) 
mehr als 10 betragen (Cyclohexan I = 1.534A. 0 = 109.5", cp = 60 ). Die Bezifferung der 
Atome ist durchgehend nach l e  bzw. 2 e  in Abb. 1 vorgenommen. 

scheidende Annaherung der e-CH,-Gruppe mit H 20 (Abb. I )  an den axialen Substituenten 
an C 1. Die mit dem Herausdriicken der a-CH,-Gruppe aus dem Ring (Reflexeffekt) not- 
wendig verbundene Bewegung des e-CH, in den Ring hinein ergibt eine AbstoDung 
zwischen H20 und H I0 von z. B. 0.26 kcal/mol fur 1 e/X = C1, welche fur axiale Substi- 
tuenten anstelle von H 10 stark ansteigt (2. B. fur 1 a, X = C1 auf 0.70 kcal/mol). Zusatzlich 
bewirkt die Wechselwirkung zwischen dem Substituenten a-X und der e-CH,-Gruppe 
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eine Verkleinerung des Reflexwinkels, bei 2a, X = C1, z. B. um 3.2"; die resultierende 
Destabilisierung betragt 0.34 kcal/mol. Die sekundare Ubertragung des Reflexeffektes 
uber den Hebeleffekt des geminalen e-Substituenten (bei 1 und 2: e-CH,) fuhrt zur Um- 
kehrung der zunachst vermuteten Stabilisierung des axialen Konformeren. Die an aus- 
gewahlten Beispielen (1 und 2, X = H, C1, Br) durchgefuhrt- Kraftfeldrechnung ergibt 
schlieBlich auch trotz Aufsummierung uber mindestens sechs signifikante Wechsel- 
wirkungen in den voll relaxierten Strukturen eine im Verglcich zu monosubstituierten 
Cyclohexanen erstaunlich genaue Ubereinstimmung zwischei gemessenen und berech- 
neten AG'-Werten (Tab. 1). 

Tab. 4. Aufschliisselung der M MI nl -berechneten Wechselwirkungsenergien"' 

Bin- Bin- Stretch- VDW andere sions- Tor- Torsion- 
bend VDW winkel 

X E,,s dungs- dungs- bend 1-4 
langen winkel 

1 H  10.91 1.52 2.73 0.26 7.33 -1.12 0.20 -0.01 
C1 eq 11.79 1.74 2.99 0.30 7.22 -0.67 0.21 -0.01 

ax 12.74 1.83 3.31 0.31 7.22 -0.30 0.38 -0.01 
Br eq 12.56 1.86 3.29 0.34 7.43 -0.60 0.24 -0.01 

ax 13.75 1.97 3.74 0.36 7.37 -0.12 0.45 -0.02 
2 H  15.77 2.39 5.27 0.44 7.69 -0.81 0.85 -0.06 

CI eq 18.34 2.93 6.19 0.55 7.58 0.48 0.66 -0.05 
ax 21.35 3.36 6.88 0.56 7.61 1.77 1.20 -0.03 

Br eq 19.70 3.16 6.78 0.62 7.68 0.84 0.66 -0.05 
ax 23.47 3.12 7.61 0.66 7.77 2.43 1.32 -0.04 

3 H  8.83 0.90 1.37 0.12 7.45 -1.05 0.05 0 
C I e q  8.35 0.90 1.18 0.13 7.23 -1.15 0.06 0 

B r e q  8.68 0.96 1.24 0.15 7.50 -1.22 0.06 0 
ax 9.17 0.93 1.57 0.16 7.27 -0.91 0.14 -0.01 

ax 9.70 0.97 1.85 0.21 7.39 -0.88 0.18 -0.01 

') Energiedifferenz (kcal/mol) zum spannungsfreien Zustand. 

Diskussion der '3C-NMR-Verschiebungen 
Systematische Untersuchungen an funktionellen Cyclohexanverbindungen mit und 

ohne zusatzlichen Methylsubstituenten haben gezeigt, daB Grol3e und u. U. Vorzeichen 
der vielgebrauchten Substituenteneffekte auf 13C-Verschiebungen stark vom jeweiligen 
Substitutionsmuster abhangen '). Der Verschiebungsvergleich zwischen 1 (Tab. 5) und 
3 ') ergibt Korrelationen mit akzeptablen Koefizienten r bzw. Steigungen rn (Abb. 3) 
fur die groBen Effekte am funktionellen Csr sowie die kleinxen Effekte an denjenigen 
C p- und Cy-Atomen, welche weiter von den Zusatzsubstitueiiten an C2 entfernt stehen. 
Die tiir das quartare P-Atom C 2  gefundene Abschwachung lder Entschirmung laBt sich 
durch den zusatzlichen Elektronenschub in den H,C - C 0-Bindungen verstehen, der 
durch die im Vergleich zu C - H-Bindungen bessere Polarisierbarkeit von C - C-Bin- 
dungen (uCH = 0.79, mCc = 1.12) zu erwarten ist (Abb. 3b). Mil. Hilfe der Punktdipolnahe- 
rung des linearen elektrischen Feldeffektes6) ergibt sich in der Tat eine zusatzliche Ab- 
schirmung fur C 2  in 1 e, X = C1, von 0.018 e-Ladungseinheiten, entsprechend 5 - 6 ppm auf 
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Tab. 5. Substituenteneffekte auf '3C-Verschiebungen bei 2,2-Dimethylcyclohexanverbindungen 

SCPPml 
X c1,x C2,p C3,y C4,6 C5.y C6,p e-CH3,y a-CH3,y 

HA, 51 

CI e 
a 

Br e 
a 

O H  e 
a 

OSi(CH,), e 
a 

O,CCH, e 
a 

CH,32) e 
NH2 e 

a 
N3 e 

a 

39.39 30.42 
30.94 6.04 
30.10 
26.6 6.2 

37.31 5.39 
34.2 4.0 
38.34 5.52 
35.1 4.2 
39.25 4.03 
36.4 3.2 
2.4 2.5 

18.84 4.81 
15.32 3.11 
29.63 4.74 
28.0 2.65 

39.39 
0.78 

-7.10 
0.65 

0.06 
- 6.6 
-0.26 
- 6.8 
-0.13 
- 5.8 

1.85 
0.52 

- 6.92 
-0.13 
- 4.2 b, 

22.49 
-1.17 

- 0.9 

-0.78 
-0.8 
- 0.98 
- 1.0 
- 1.17 
- 1.2 

-0.52 
-0.52 
- 1.24 
- 1.24 

0.30 

26.58 
0.39 

- 7.3 
1.6 

-0.83 
- 7.3 
- 1.04 
- 7.2 
- 1.49 
- 6.5 

0.20 
-0.32 
- 7.21 
- 1.23 
- 6.6 

22.49 
10.53 
8.3 b, 

11.8 

8.00 
6.4 
8.77 
7.0 
4.74 
3.7 
8.85 
8.71 
6.24 b, 
4.48 
2.16 

33.80 
- 3.45 
- 3.45 b l  

- 2.0 

-4.10 
-4.1 b' 

- 3.84 
- 3.8 b, 
-4.75 
- 4.8 b' 
- 3.25 
-4.10 
- 4.10 b, 

- 3.17 
- 3.77b' 

24.05 
- 5.72 

1 .oo 
- 4.4 

-6.31 
0.8 

0.3 

0.3 

- 6.24 

- 5.40 

- 4.90 
- 6.63 

Lib) 

- 5.12 
1.70 

*) Gegen TMS als Standard. 
b' Signallage unsicher wegen geringer Intensitat und oberlagerung mit anderen Signalen. 

Tab. 6. Substituenteneffekte auf ' 3C-Verschiebungen von 2,2,6,6-Tetramethylverbindungen *' 

X Ca  CP CY C6 e-CH, a-CH, 

Hhl. 1x1 52.9 31.2 40.0 20.3 36.1 21.3 
OH eq 30.7 5.25 0.25 - 1.55 -3.55 -7.4 
OTMS eq 32.95 5.4 -0.2 - 1.65 - 3.2 -7.1 
OCOCH, eq 30.3 4.6 -0.5 - 1.85 - 4.6 -6.55 

') In ppm relativ zu 3, X = H. 
b, In ppm relativ zu TMS. 

X 

Abb. 3. (a) Korrelation der 13C-Verschiebungen in 1 mit 3; Koeffzienten r und Steigungen (m). 
(b) Linearer Feldeffekt an C2 in le, X = C1 

der Skala von 300 ppm/[e]; die experimentell gefundene Differenz betragt 4.5 ppm. 
Ahnliche Abschwachungen des P-Effektes werden bereits in 2-Methylcyclohexylver- 
bindungen gefunden, die dementsprechend bessere Korrelationen zu 1 liefern als 3. 
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Die molekiilmechanisch errechneten Geometrieinderungen durch den Reflexeffekt 
zeigen sich auch in konsistent veranderten Substituenteneffckten auf die beobachteten 
IT-Verschiebungen. So sind die syn-y-Effekte von e-X auf die e-CH,-Gruppen um etwa 
50% (bei 1) bzw. iiber 100% (bei 2) kleiner als auf die a-CH,,-Gruppe. Tatsachlich wird 
durch Kraftfeldrechnungen (bei 1 e, X = C1) ein X -C clC p - eCH,-Torsionswinkel 
erhalten, der durch den Reflexeffekt um 7" groBer ist als der zur a-CH,-Gruppe. Ein 
derart verminderter Torsionswinkel fuhrt nicht nur in Kohlmwasserstoffen 15), sondern 
auch bei Heterosubstituenten 

SchlieBlich verdienen die 13C-Verschiebungen der a-CH,-Atome in 2 Beachtung als 
Musterbeispiel fur eine Entschirmung durch sterische Beaiispruchung ' '). Die GroBe 
dieses Effektes 120t sich aus Meljwerten fur 2, X = H, dur8:h Vergleich mit 1,1.3-Tri- 
methylcyclohexan zu +2.3 ppm berechnen. Wir haben kiirzlich gezeigt, dalj eine 
solche Entschirmung nicht notwendig in Widerspruch zu dem Grant-Cheney-Abschir- 
mungsmechanismus stehen mu13 'I. Kraftfeldrechnungen an 2, X = H, ergeben ,jedoch, 
daB neben den Grant-Cheney-Kriften auf die C - H-Bindungen ') auch Deformationen 
der H - C y  - H- und C p -Cy - H-Bindungswinkel durch die diaxialen Wechselwirkungen 
zu beriicksichtigen sind, die bis iiber 2" betragen konnen ' I 3 ) .  Eindeutige Korrelationen 
zwischen Bindungswinkel- bzw. Hybridisierungsanderungen urid '3C-Abschirmungen 20* 

sind ,jedoch nicht gezeigt worden, jedoch ist bei ,jeder Storung von eindnder ahnlichen 
Bindungswinkeln eine Symmetriestorung der Elektronenwolke und damit eine Ent- 
schirmung zu erwarten. 

zu starker abschirmenden y-Effekten. 

Diese Arbeit wurde von der Deutsrhcw Forschung,sgrmc.insc.haft finanziell unterstutzt. Dem 
Fonds der Chernischen lndustrie danken wir fur ein Doktorandenstipendium. 

Experimenteller Teil 

3C-NMR-Spektren wurden im Puls-Fourier-Transform-Verfahren auf einem Bruker HX-90- 
Gerlt mit einer Spektralbreite von 6000 Hz bei 4 K Datenpunkten aufgenommen; 'H-NMR- 
Spektren auf einem Varian EM 360- und einem Bruker WH 90-1nsi:rument. Die Losungen waren 
10-20% in CFCI, ("C) bzw. in CCI, ('H) mit TMS als int. Stadard. 

LIS-Experiment mit 2, X = OH: Zu einer Losung von 0.5 g 2, Y = OH, in 2 g CDCI, (iiber 
Molekularsieb 3 A getrocknet) wurden in 6 Schritten insgesamt 0.212 g Yb(fod), gegeben. Die 
auftretenden '3C-Verschiebungen wurden mit den entsprechenderi Molverhaltnissen korreliert. 
AnSteigungen wurden erhaltenfurCP0.317,Cy 0.146,C60.120, e-CH, 0.185 und fur a-CH, 0.231. 
Mit dem Programm LISSA wurden die LIS-Werte mil den alt'xnativen Molekulgeometrien 
2e und 2a (aus Kraftfeldrechnungen fur X = OH erhalten) verglichen. Die erhaltenen Minima 
fur die variierten Ln-Positionen ergaben Wr 2e Agreementfaktor Jr = 0.9'1/0, Abstand Ln-0  
d = 2.2 A, Winkel p = 25" und cp = 242'; fur 2a dagegen J, = 8.3%. d = 2.6 A, p = 21 ", cp = 297" 
(Definitionen s. Lit.91). 

Fur n = 9 Bestimmungsstiicke (9 LIS-Werte), m = 4 variable Parameter (Ln-Koordinaten 
x, y. z sowie Korrelation zwischen LIS-Werten und Geometriefdktoren) sowie dem 
Parameter h = 4 (1 ; X = OH, entweder e oder a, Ln-Koordinaten x, y. z) wird eine AusschluB- 
wahrscheinlichkeit von 99.6% erhalten. 

2,2-Dimethylcyclohexanon2z1 (4, R = R' = CH,, R" = R"' = H) wurde im Gemisch mit 2,6- 
Dimethylcyclohexanon zu 67% aus 2-Methylcyclohexanon nach Kin!! Zz)erhalten, wobei Dimethyl- 
sulfat anstelle von Methyliodid verwendet wurde. Die Trennung nach Bailey und Mad4'23' 
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lieferte reines 4, R = R' = CH,, R" = R"' = H, mit 60% Ausb., Sdp. 17O.'C/760Torr (Lit."] 
170- 171 TI765 Torr). 

212-Dimethq.lcyclohexano/z4~ (1, X = OH): 13.3g (0.106mol) Keton 4, R = R = CH,, R" = 
R "  = H, wurden mit 4.0 g LiA1H4 (0.105 mol) in 40 ml Ether iiber Nacht reduziert. Nach Auf- 
arbeitung rnit Essigsaure und Destillation wurden 95% Produkt erhalten, Sdp. 90'C/4O Torr 
(Lit. 241 170 "C bei Normaldruck). 

2,2-Dimethylcyclohexyl-acefuf (1, X = O,CCH,) wird durch Erwarmen von 0.015 mol Alkohol 
(1, X = OH) mit 0.018 mol Acetylchlorid im Wasserbad. nach Aufnehmen in Pentan, Abdestil- 
lieren des Pentans und Neutralisieren mit 80% Ausb. als Ruckstand erhalten. Reinheit 98 & 1 YO 
( "C-spektroskopisch). In Pyridin verlauft die Umsetzung auBerordentlich langsam. 

2.2-Dirnethylc~~c.lohexglrhlorid "I (1, X = CI) wurde nach Jensen und Moder  "I hergestellt und 
durch praparative Gaschromatographie (90"C, 60 ml N,/min, 10% Carbowax auf Chromosorb 
PAW 60180, 5 m x $') von einem rnit 30% auftretenden Nebenprodukt gereinigt. 

2.2-Dimethylcyclohexylbromid (1, X = Br) und 3$-Dimethgl-I-c~~c.lohexen (6): Zu 6.0 g (47 mmol) 
Alkohol (1, X = OH), 25 ml Dimethylformamid (zuvor ebenso wie der Alkohol uber Molekular- 
sieb 3 A getrocknet) und 13 g Triphenylphosphan (49 mmol, durch azeotrope Destillation mit 
Benzol von Wasser befreit) wird unter FeuchtigkeitsausschluD und Ruhren Brom bis zur bleibenden 
Orangekrbung getropft. Nach 3 h bei 80°C wird bei 12 Torr bis zum Sdp. von 80°C abdestilliert. 
Das in einer Kiihlfalle gesammelte Produkt wird rnit Pentan aufgenommen, die Losung gewaschen 
und getrocknet. Nach Abdestillieren des Solvens erhalt man 2.8 g eines Gemisches aus 90% 3,3- 
Dimethylcyclohexen 6 und 10% 1, X = Br ('H-NMR-Analyse). Das Olefin 6 wird abdestilliert. 

'H-NMR (CCI,) von 6:  6 = 0.95 (s, CH,), 1.3 bis 2.1 (m, CH,), 5.2 bis 5.6 (m, =CH). Der Ruck- 
stand besteht aus dem Bromid und zu 30% aus einer Verunreinigung, die nicht abgetrennt werden 
konnte. 

2,2-Dirnethylcyclohexyl-trimethylsilyl-efher (1, X = OSiMe,): 2.0 g (16 mmol) Alkohol (1, 
X = OH) werden in 15 ml Pyridin mit 1.5 g (20 mmol) Chlortrimethylsilan 15 min bei 0- 10°C 
geriihrt. Nach Aufnehmen in Pentan, Abfiltrieren von Pyridinhydrochlorid, Wdschen, Trocknen 
und Abdestillieren des Pentans bleiben 98% Produkt, welches ohne weitere Reinigung spektro- 
skopiert werden konnte (Reinheit 99 f 1 % ['3C-spektroskopisch]). 

2,2-Di,nethylcyclohexylarid (1, X = N3): 2.2 g (7.8 mmol) des Tosylats26' (1, X = OTs) werden 
in 15 ml absol. DMSO mit 2.5 g (38 mmol) aktiviertem ") Natriumazid 20 h bei 70°C geruhrt. 
Nach Abkuhlen wird mit Wasser und Pentan aufgearbeitet, gewaschen und getrocknet, Pentan 
abdestilliert und fraktioniert. Die erhaltenen 0.8 g bestehen zu 88% aus dem Olefin 6, welches 
durch fraktionierte Destillation abzutrennen ist. Der Ruckstand (97 & 1 % Reinheit, "C-spektro- 
skopisch) kann direkt spektroskopiert werden. 

2,2-Dimclhylc~.clohex).lamin'~) (1, X = NH2): 1.0 g (7.1 mmol) des entsprechenden Oxims2'L 
werden in 40 ml Ether mit 0.8 g (21 mmol) LiAIH4 20 h unter RuckfluD erwlrmt. Nach Hydrolyse 
mit verd. Natronkduge wird viermal mit Ether ausgewaschen, getrocknet, Ether abdestilliert, 
der Ruckstand in verd. Salzsaure gelost, organische Verunreinigungen durch Schutteln rnit Pentan 
entfernt, wieder alkalisch gemacht und das Amin in CFCl, aufgenommen. Nach Trocknen und 
Abdestillieren bleiben 0.5 g (40%) Amin (Reinheit 98 
2,2,6,6-Tetramethylcy~lohexanon~~' (4, R = R = R" = R "  = CH,): Die Losung von 98 g 

(1 mol) Cyclohexanon in 400 ml absol. Benzol wird zu 156g (4mol) Natriumamid in 200ml 
Benzol getropft. Nach 2 h Erwarmen unter RuckfluD werden 4 mol Dimethylsulfat in 300 ml 
Benzol zugetropft, 2 h wird weiter erhitzt, dann mit Wasser, konz. NH,-Losung, 10proz. Schwefel- 
saure und verd. NaHC0,-Losung aufgearbeitet, getrocknet und fraktioniert destilliert. Die 
gaschromatographische Analyse (150% 40 ml NJmin, 6%, Silikongummi OV 17 auf Chromosorb 

1% ['3C-spektroskopisch]). 
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AW DMCS 80/100, 5 m x 1/8") ergibt: 15% Cyclohexanon, 1 8 %  Methyl-, 34% Dimethyl- 
(Gemisch der Isomeren), 2% Trimethyl-, 3 1 % Tetramethylcyclohexanon. Dieses Gemisch wurde 
noch einmal unter den gleichen Bedingungen umgesetzt. Es ergab sich ddnach: 3% Cyclohexanon, 
10% Methyl-, 42% Dimethyl-, 7% Trimethyl-, 37% Tetrametliylcyclohexanon. Die Ketone 
wurden iiber eine 1-m-Drehbandkolonne fraktioniert, wobei 50 g (32%) Tetramethylcyclohexanon 
erhalten wurden, zu 7% verunreinigt durch Trimethylcyclohexanon. Sdp. 181 "C/760 Torr (Lit."' 
184°C). 

2,2,6,6-Tetramethyl~yclohexanoi~~) (2, X = OH) wurde mit 80% Ausb. (Sdp. 195 "C/760 Torr 
(Lit. 72-74"C/12Torr)), der Trimethylsilylether (2, X = OSiMi:,) mit 98% Ausb., das Acetat 
(2, X = O,CCH,) mit 80% Ausb. auf die gleiche Weise erhalten, wie die oben beschriebenen 
Dimethylcyclohexylderivate 1 (X = OR). Reinheit jeweils 96 

'H-NMR(CC14):2,X = OH:& = 0.90,0.95(s,CH3), 1.25(m,CH2),2.90(s,CH,);2,X = OSiMe,: 
0.10 (s, SiMe,),0.85 (s, alle CH,), 1.2- 1.4 (m, CH,), 2.95 (s, CH.); 2, X = O,CCH,: 0.80 (s, CH,), 
0.90 (s, CH,), 1.4 (m, CH,), 2.00 (s, OCCH,), 4.5 (s, CH,). 

2,2,6,6-Tetramethylcyclohexyl-methansu~onat 2, X = OSO,CH, : 2.7 g (17 mmol) Alkohol (2, 
X = OH) werden in 3 ml Pyridin rnit 2.2 g (19 mmol) Methansulfonqlchlorid 20 h bei 90°C geriihrt. 
Nach Aufarbeiten rnit Pentan, Wasser, verd. Essigsaure und NaIIC0,-Losung, Trocknen und 
Abziehen des Solvens werden 3.8 g (95%) Produkt erhalten. Reinheit 97 2% ('H-spektro- 
skopiscb). 

'H-NMR (CCI,): 6 = 1.00 (s, CH,). 1.05 (s, CH,), 1.4 (m, CH), 3.30 (s, OSO,CH,), 4.3 (s, CH,). 
Versuche zur Darstellung von 2,2$,6-Tetramethylcyclohexylhalo~~eniden (2, X = Hal): Durch 

H-NMR-spektroskopische Analyse (Auftreten zusatzlicher Methylsignale, teilweise als d, zeigte 
sich bei folgenden Umsetzungen des Alkohols 2 (X = OH) weit1:ehende Umlagerung: (a) mit 
konz. waDr. Bromwasserstoffsaure, 3 Tage, 20°C; (b) mit Thionylchlorid (1 h, 20°C). auch in 
Gegenwart von Pyridin; (c) mit Phosphorpentachlorid (1 h, 20°C); 1:d) mit PBr, (1 h, SOT), nach 
0.5 h/20°C wird nur Phosphorigsaureester gefunden (,'P-NMR). 

Finkelstein-Reaktionen mit dem Methansulfonsaureester (2, X = OSO,CH,) erbrachten 
entweder keinen Umsatz ("0") oder wieder Umlagerung ("U"): (a) Umsetzung rnit Natriumazid 
wie fur 1, X = N,, beschrieben: U; (b) mit Tetraethylammoniumbromid in N-Methylpyrrolidon 
bei 70°C nach 4 h: 0, nach 20 h: bereits U, nach 3 Tagen: U netien Ausgangsprodukt; (c) mit 
Tetraethylammoniumbromid in siedendem Aceton nach 24 h: 0; (i) mit Tetrabutylammonium- 
bromid in DMSO, 90°C nach 2 Tagen: U, nach 1 h: 0. 

2%) ( I  3C-spektroskopisch). 
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