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Fi;R gessttigte sechsgliedrige Ringsysteme muss auf Grund der Ergebnisse der 

verschiedensten physikalischen Methoden, wie Elektronenbeugung, Rtntgen- 

strukturanalyse, I.R.-Spektroskopie u.a. die Sesselform als thermodynamisch 

stabilste Konformation angenommen werden. 1,2,3 Das gilt nicht nur f& Cyclo- 

hexan, sondern such fdr Heterocyclen, die sich vom Cyclohexan durch Ersatz 

von Methylengruppen durch Heteroatome wie N,O oder S ableiten. 294 

Bei substituierten Verbindungen.mit axialen Substituenten, wie z.B. 

1,1-Dimethylcyclohexan, muss die Sesselform infolge der 1,3-diaxialen Ab- 

stossung zwischen den Substituenten und den Ring-Methylengruppen weitgehend 

deformiert sein. 395 Der'experimentelle Nachweis solcher deformierter Kon- 

formationen ist bisher jedoch nur in Ausnahmefzllen mgglich gewesen. 5,6 

Bei Untersuchungen Gber die innermolekulare Beweglichkeit von 1,3- 

1 W. Klyne, Prooress in Stereochemistry Kapitel 2. Butterworths, London 
(1954). 

2 D.H.R. Barton und R.C. Cookson, Quart. Rev. J&, f& (1956). 
3 W.G. Dauben und K.S. Pitzer in Newman's Steric Effects in Oroanic 
Chemistry Kapitel 1. John Wiley, New York (1956). 

4 J.A. Mills, Advanc. Carbohvdrate Chem. l.& 1 (1955). 
5 E.L. Eliel, J. Chem. Educ. 2, 126 (1960). 
6 N.L. Allinger und M.A. DeRooge, Tetrahedron Letters 676 (1961) s. dort 
weitere Literatur. 
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684 Innermolekulare Beweglichkeit und Konformation von Heterocyclen No.16 

Dioxanen und 1,3-Dithianen7 haben wir gefunden, dass die durch die Substitu- 

enten bedingte Deformation der Sesselform in vielen Fsllen mit Hilfe der 

Protonenresonanzspektroskopie nachweisbar ist. 899 

Wie Cyclohexan liegen such diese Heterocyclen in zwei energiegleichen 

Sesselformen vor, die bei Zimmertemperatur sehr schnell ineinander umklappen. 

Dies beweisen die in diesem Temperaturbereich relativ einfachen Protonen- 

resonanzspektren. 

Im Spektrum des 1,3-Dioxans (I) finden wir bei niedrigerem Feld, neben 

den komplizierten Absorptionssignalen der Protonen in 4-, 5- und 6-Stellung, 

eine einzelne scharfe Bande der Methylengruppe in 2-Stellung zwischen den 

Heteroatomen. l2 Diese verbreitert sich bei Temperaturen unterhalb -70' und 

spaltet bei -82' zu einem AB-Quartett auf (AU-= 22 Hz bei -98'). Aus der 

Aufspaltungstemperatur TA und der maximalen Aufspaltung Auader Signale von 

zquatorialen und axialen Protonen erhglt man mit Hilfe der Eyring-Cleichung 

die freie Enthalpie der Aktivierung zu AC? = 9,7 f 0,2 kcal/Mol. Diese 

liegt also nur wenig niedriger als beim Cyclohexan (10,l kcal/Mol).13'14'15 

Die Beweglichkeit methyl-substituierter 1,3-Dioxane 16 ist von der 

Stellung der Substituenten abhsngig: 

7 

8 

9 
10 

11 
12 

13 

14 
15 
16 

Gber die isomeren 1,2-Dioxane und 1,2-Dithiane wurde bereits kurz be- 
richtet.10911 

Dissertation H. Friebolin, Freiburg/Br. 1962. 

Dissertation S. Kabuss, Freiburg/Br. 1962. 
A. Llttringhaus, S. Kabuss, W. Maier und H. Friebolin, Z. Naturf. a, 
761 (1961). 
H. Friebolin und W. Maier, Z. Naturf. &, 640 (1961). 
r-Werte (in p.p.m.) siehe Tabelle. 
P.R. Jensen, D.S. Noyce, C.H. Sederholm und A.J. Berlin, ,I. Amer. Chem. 
Sot. 3, 386 (1%2).; @, 1256 (l%O). 
W.B. Monitz und J.A. Dixon, J. Amer. Chem. Sot. e, 1671 (l%l). 

R.K. Harris und N. Sheppard, Proc. Chem. Sot. 418 (1961). 

Die substituierten Verbindungen dssen fcr diese Untersuchungen jeweils 
so ausgewzh1t werden, dass die Rotationsisomeren gleiche Energieeinhalte 
aufweisen. 
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Im 5,5-Dimethyl-1,3-dioxan (II) erfolgt das "Einfrieren" der Konformeren 

bereits bei -50'. AG + le'sst sich sowohl aus der Aufspaltung der Signale der 

Yethylprotonen (boos= 25,6 Hz bei -88') als such der verschiedenen Ring- 

protonen zu 11,2 kcal/Mol berechnen. In ibereinstimmung mit den Befunden 

an offenkettigen Verbindungen 3 wird die innermolekulare Beweglichkeit des 

1,3-Dioxans also durch die 5,5-Substitution herabgesetzt. 

Im Gegensatz dazu zeigen die Signale der Ring- und Methylprotonen des 

2,2-Dimethyl-1,3-dioxans (III) selbst bei -90' noch keine Anzeichen von 

Verbreiterung, die Methylgruppen in 2-Stellung erhghen also die Beweglich- 

keit des Ringsystems. 

Bei den analogen 1,3-Dithianen ist die Abhsngigkeit der innermolekularen 

Beweglichkeit von der Stellung der Substituenten weniger stark ausgeprzgt. 

Im Spektrum der unsubstituierten Verbindung IV erfolgt die Aufspaltung des 

Signals der Methylenprotonen in 2-Stellung bei -80' + loo, 17 AG* berechnet 

sich daraus und aus der maximalen Aufspaltung Au10 des Signals zu 9,4 + 0,3 

kcal/Mol. 

EinfGhrung von geminalen Methylgruppen in 5-Stellung setzt wie beim 

Di'oxan die Beweglichkeit herab. Die Aufspaltung der Ringprotonensignale von 

V erfolgt bei -65' (AU== 25,3 Hz bzw. 32,7 Hz bei -96'), die des Methyl- 

Protonensignals wegen der niedrigen maximalen Aufspaltung (Au, = 8,5 Hz) 

erst bei -77'. 

Mit Hilfe der Eyring-Gleichung erhzlt man im Mittel f& AG = 10,3 

+ D,15 kcal/Mol. Beim 2,2-Dimethyl-1,3-dithian (VI) ist das "Einfrieren" 

der Konformeren ebenfalls messbar. AG*kann aus der Aufspaltung des Signals 

der Methylprotonen (Ah = 17,9 Hz), die bei -80' erfolgt, zu 9,8 + 0,2 

kcal/Mol bestimmt werden. Im Gegensatz zum 1,3-Dioxan wird die Beweglich- 

keit des 1,3-Dithianringes durch die Methylgruppen in 2-Stellung also nur 

wenig beeinflusst. 
17 Genauere Messungen waren wegen der Schwerl'dslichkeit der Verbindung und 

der starken Verbreiterung der Signale infolge der grossen Aufspaltung 
bisher nicht mzglich. 
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Eine einfache Deutung dieser Ergebnisse ergibt sich bei Berdcksich- 

tigung der durch die Substituenten hervorgerufenen Molekgldeformationen. 

Am auffallendsten ist die stark erhghte Beweglichkeit des 2,2-Dimethyl- 

1,3-dioxans (III). Wie schon wiederholt aufgezeigt worden ist, 4,18 kBnnen 

Verbindungen dieser Struktur nicht in der idealen Sesselform vorliegen. 

Wegen der kurzen C-0-Abs&nde betragt der Abstand zwischen den axialen 

Protonen an C4 und C6 und den H-Atomen der axialen Methylgruppe in der 

Sesselform nur ca. 1,6 ti l9 und ist damit urn ca. 0,4 1 kleiner als die Summe 

der Wirkungsradien. 
20 

Die resultierenden starken Abstossungskrzfte bewirken 

eine weitgehende Deformation der Sesselkonformation, durch die die Molekal- 

gestalt anscheinend in einer solchen Weise ver&dert wird, dass der Grund- 

zustand des Molektls dem beim Umklappen durchlaufenen Ebergangszustand 

energetisch angenzhert wird. Eine solche Deformation muss wegen der Ver- 

minderung der Aktivierungsenergie AH* die freie Aktivierungsenthalpie AG* 

herabsetzen und damit die Beweglichkeit des Ringsystems erhghen. 
21 

Im Gegensatz dazu fallen im 5,5-Dimethyl-1,3-dioxan diese Abstossungs- 

krtfte wegen des Fehlens der Protonen in l- und 3Stellung fort, so dass 

die Ausbildung der Sesselkonformation hier nicht behindert ist. 

Beim 1,3-Dithian bewirkt die Einffihrung der Methylgruppen in 5-Stellung 

ebenfalls eine ErhBhung der freien Aktivierungsenthalpie AG* , sie ist 

jedoch geringer als bei dem entsprechenden Dioxan. Dieser Unterschied 

kEnnte damit erklart werden, dass es bei V durch die Abstossung zwischen 

18 A.B. Foster, A.H. Haines, J. Homer, J. Lehmann und L.F. Thomas, J. Chem. 
& 5005 (1961). 

19 Bestimmt an Dreiding-Modellen der Fa. Biichi, Flawil/Schweiz. 

2o H.A. Stuart, Die Struktur des freien MolekGls S. 94. Springer-Verlag 

21 (1952). 

Die direkte Bestimmung der Aktiv@ rungsenergie aus der Temperaturabhsngig- 
keit der Aufspaltung der Signale erfolgte bisher nur in Ausnahmefallen 
(s. Tabelle). Weitere Messungen werden z.Zt. noch durchgefchrt. 

22 H.S. Gutowsky und C.H. Holm, J. Chem. Phvs. a, 1228 (1956). 
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der axialen Methylgruppe und den grossen S-Atomen zu einer geringf;gigen 

Deformation des Sessels kommt. Der Abstand der Methylprotonen von den 

Schwefelatomen betrigt nur ca. 2,4 R; er ist infolge des grossen Wirkungs- 

radius des Schwefels etwas kleiner als die Summe der Wirkungsradien von H 

und S (ca. 2,5 g2’). Im 2,2-Dimethyl-1,3-dithian (VI) ist die diaxiale 

Abstossung wegen der grossen C-S-Abstznde wesentlich geringer als im 

analogen Dioxan. 4 Die Abstznde zwischen den H-Atomen der axialen Methyl- 

gruppe und den axialen Protonen an C4 und C6 betragen im Dithian ca. 21 

und sind damit von derselben G&se wie die Summe der Wirkungsradien (eben- 

falls ca. 2 8). Aus diesem Grunde ist im Gegensatz zum entsprechenden 

Dioxan der Energieinhalt der Sesselform nicht merklich erhzht, und es tber- 

wiegt die mit dem Einfshren der Methylgruppen verbundene Versteifung des 

Ringes. 

Zusarmnenfassend kijnnen wir also feststellen, dass die innermolekulare 

Beweglichkeit der von uns untersuchten substituierten Sechsringe durch zwei 

miteinander konkurrierende Effekte bestimmt wird: 

(1) Die Versteifung des Ringes durch Erhghung des Behinderungs- 

potentials bei Substitution van H-Atomen durch Alkylgruppen, 

(2) Verminderung der Aktivierungsenergie fbr die Umwandlung der 

Konformeren infolge Deformation der Sesselform durch diaxiale 

Abstossung. 

Die in den Protonenresonanzspektren messbaren Beweglichkeiten resul- 

tieren aus dem Gr’Cssenverhiltnis dieser beiden Faktoren. 

Diese einfache Hypothese erm;glicht such die Deutung der an Cyclo- 

hexanderivaten erhaltenen Ergebnisse. So konnte beim l,l- als such beim 

&-1,2-Dimethylcyclohexan mit Hilfe der Protonenresonanz-Spektroskopie 

bis -120’ kein Einfrieren der Konformationen beobachtet werden, 15 wzhrend 

das Absorptionssignal des Cyclohexans schon beiu-65’ aufspaltet. 
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Wie die Verbindungen mit axialen Methylgruppen zeigt such &-Dekalin 

im Protonenresonanz-Spektrum bis zu den tiefsten gemessenen Temperaturen 

(-121’) keinerlei Anzeichen von Aufspaltung der Ringprotonensignale.14 Auf 

Grund dieser :3eobachtung muss angenommen werden, dass die beiden Cyclo- 

hexanringe de!< a-Dekalins sehr stark deformierte Konformationen aufweisen 

und die von Hassel 23 angenommene Zwei-Sessel-Form des &-Dekalins die 

tatsschlich verwirklichte Anordnung nur angenahert wiedergibt. 

Durch Einfchrung von Acetoxygruppen, deren axiale Anordnung nur wenig 

behindert ist,5 . wlrd die Beweglichkeit des Cyclohexanringes nicht verg&ssert. 

Beim &-1,2-Diacetoxycyclohexan (VII) erfolgt das Einfrieren der Konformeren 

bei -70’. Die freie Enthalpie der Aktivierung kann daraus und aus der Auf- 

spaltung des Acetylprotonensignals (Av, = 8,‘7 Hz bei -88’) zu 10,s kcal/Mol 

berechnet wercen. 

Die Messungen wurden mi-t einem Varian Spektrometer (DP60) bei einer 
Sendefrequenz von 60 MHz durchgefchrt. Wir danken Herrn Prof. Dr. R. Mecke 
fir die uberlassung der Apparatur. 

23 O. Hassel, Nature. Lond. 151, 765 (1946). 


