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In der vorliegenden Arbeit wird iiber kernresonanzspektros= 
kopische Untersuchungen an den drei stereoisomeren 3,5-Di- 
tert.-butylcyclohexanolen-(1) A, B und C +) berichtet. 

Im Isomeren A stehen die beiden tert.-Butylgruppen cis 
zueinander und die OH-Gruppe trans zu den Alkylrestm, w&hrend 
daa Isomere C die cis-qis-Verbindung ist, in der alle Sub= 
stituenten die aquatoriale Lage einnehmen konnen. Das Isomere 
B tragt die tert.-Butylgruppen in trans-Stellung zueinander. 
Die CH-Gruppe steht daher in jedem Fall zu einer der tert.- 
Butylgruppen in cis-, zur anderen in trans-Stellung. Da eine 
tert.-Butylgruppe an einem bewe 

37 
lichen Cyclohexanring nicht 

die axiale Lage einnehmen kann , beim Vorliegen des Iso- 
meren B in der Sesselform aber stets eine der beiden 
tert .-Butylgruppen die Axiallage einnehmen mu&e, so mu0 das 

+) Die Isomeren sind in der Reihenfolge mit Buchstaben be= 

zeichnet, wie sie bei der 
Trennung eluiert werden. 

s;iulenchromatographischen 
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Isomere B :.n der 'i'wist- bzw. 8lannenform vorliegen. liit dieser 
Annahme stchen alle bisherigen experimentellen tirgebnisse in 
Einklang*). 

Alkohol C Alkohol A 

Abbildung 1 

Der X-i'eil des A2B2X-Systems, das von den fiinf Protonen an 
den C-l, C-2 und C-6 Atomen gebildet wird, sollte bei den Iso= 
meren C ~~einsl die Kopplung J 
enthalten. .Inet 4) 

aa und zweimal die Koppl~ng J,, 
hat an einem sehr 5hnlichen I~lolekiil, dem 

trans-4-ter;.-Butylcyclohexanol fiir Jaa 11,2 und fiir Jea 4,2 Hz 
gefunden. Das Signal des X-Protons im Alkohol C sollte daher 
eine Preita von 30,8 Hz aufweisen. Der gemessene lert von 30 Ez 
steht damit in guter iibereinstimmung. Dagegen ist die Auf= 
spaltung des X-Signals zu einem Septett mit einem Abstand der 
einzelnen Maxima von 5 Hz, was fiir Jaii 10 Iiz und fiir Jea 5 Hz 
ergibt, nur schwierig zu erklaren. Fir das X-Signal des Iso= 
meren A erwartet man eine Uandenbreite von 11,4 Hz, da es 
sich aus zwcimal Jea und zwzind J cusax;imensetzt, und Anet 41 

am cis-4-tert.-Butylcyclohexanol f% Jea 3,0 Hz und f'& J,, 
2.7 Hz fand. Der im Spektrum des Alkohol A gemessene Wert von 
12 Hz steht damit in ubereinstimmung. Die Kernresonanzspektren 
bestatigen also die auf andere Weise 2) getroffene Zuordnung. 

d;s ist ein wesentliches Merkmal fiir einen Cyclohexanring 
in der I'wistform, da8 er keine bevorzugten Konstellationen 
bestitzt. r;r kann aber sehr wohl durch die Art seiner Substi= 
tuenten in seiner Beweglichkeit gehindert sein. Dadurch kiln= 
nen Grenz-Konstellationen entstehen, die ohne wesentlichen 
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Energiebedarf ineinander iibergehen, aber nicht iiber= 
schritten werden konnen, ohne da5 der Ring in energetisch 
sehr ungiinstige Konstellationen kommt. 

I II 

Abbildung 2 

Grenz-Konstellationen des Alkohol B 

Uberschreitet das Molekiil diese Konstellationen, so ge= 
rat die eine oder die andere tert.-Butylgruppe zunehmend 
in eine quasi-Axiallage wahrend zwischen den beiden 
Grenz-Konstellationen stets beide tert.-Butylgruppen eine 
quasi-jiquatoriallage einnehmen. Die OH-Gruppe steht in 
der einen Grenz-Konstzllation quasi-aquatorial (I), in 
der anderen quasi-axial (II). 

Im Spektrum des Alkohol B werden folgende t-Werte 
gemessen: X-Proton (H, in Abb.2) 6,04x, OH-Proton 8,03x, 
CH2-Protonen 8,04-9,02, tert.-Butylgruppen 9,12 und 
9,16T,. Die Breite des Signals des X-Protons, gemessen 
in l/4 der Bandenhohe, betragt 17 Hz. 
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Abbildung 3 

Kernresonanzspektrum des Alkohols B 

Will man festatellen, ob diesea Spekfrum in ubereinstimmung 
mit der Twist-Konstellation iat, so mul3 man vor allem die 
Breite dee X-Signals in der angenommenen Twist-Konstellation 
berechnen. Hierbei hat men mit allen Konstellationen zu rech= 
nen, die zwischen den beiden Extrem-Konstellationen liegen. 
Da nur wenig Energie fiir die tiberfiihrung der einzelnen Kon= 
stellationen ineinander erforderlich ist, kann man in erster 
Wherung annehmen, da13 alle Konstellationen in ungefiihr 
gleichem Anteil am Gleichgewicht betziligt sind. AuBerdem 
folgt aus der Karplus-Gleichung 5) , da13 die Anderung der Summe 
der beteiligten Kopplungskonstanten zwiechen den Extrem- 
Konstellationen ungefiihr linear verlauft. Zur Abachatzung der 
Bandenbreite kann man sich daher der Methode bedienen, die 
such bei Seesel-Sessel--Gleichgewichten angewendet wird 6) . 

Abbildung 4 

Stellung der OH-Gruppe in den Grenz-Konstellationen 
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In der quasi-Axiallage der OH-Gruppe set& sich die Breite 
des Signals aus J,,, J , Jo0 und J,200 eusammen, in der 
quasi-AquatoriaIlagaau~eJaa, Jea, Jo0 und J,200. Die Werte 
fti J,200 und Jo0 wurden durch Messungen an Cyclopentan- 
derivaten ermittelt 7). Nimmt man an, da!3 die Energie, die 
erforderlich ist, eine OH-Gruppe aus der quasi-Aquatorial- 
in die quasi-Axiallage zu bringen, ungefahr 0,8 Kcal/Mol 
betragt, so ergibt sich unter Anwendung der Gleichungen 

K= 
W( -w a) 
w - W(e) 

(1) AG = -RT l In K (2) 

eine berechnete Bandenbreite des X-Signals von ungefiihr 
16 Hz, was mit der gefundenen Bandenbreite in guter Faber= 
einstimmung ist. Wiirde man die Mijglichkeit in Betracht 
siehen, da5 such die Sesselform mit einer axialen tert.- 
Butylgruppe am Gleichgewicht beteiligt w&e, so miiQte die 
Sesselform mit Bquatorialem OH sehr begiinstigt sein. Diese 
besitst aber eine Bandenbreite des X-Signals von 30 Hz. 
Eine merkliche Beteiligung dieser Konstellatioa &de 
daher zu einer starken Verbreiterung des X-Signals fiihren. 

Auch das Auftreten von swei Signalen fiir die beiden 
tert.-Butylgruppen bei unterschiedlichem Feld steht in 
Einklang mit der Twistform des Ringes. In jeder der k?xtrem- 
Konstellationen des Molekiils steht die eine tert.-Butyl= 
gruppe in einer Umgebung, die der Konstellation eines 
Cyclohexanringes in der Sesselform entspricht. Die andere 
tert.-Butylgruppe hat diese Cyclohexangruppierung nur auf 
der einen Seite, wahrend die sndere Seite des Ringes der 
Konstellation eines Cyclopentans entspricht (vgl. Abb.2). 
Durch den Ubergang des Molekiils aus der einen in die an= 
dere Extrem-Konstellation vertauschen sich fiir die tert.- 
Butylgruppen diese Umgebungen. Der Unterschied wird durch 
die OH-Gruppe bewirkt. Immer wenn die eine der tert.- 
Butylgruppen in der "Cyclohexanumgebungn steht, befindet 
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sich die OH-Gruppe in der Aquatoriallage. Wenn dagegen die 
andere tert.-Butylgruppe in die wCyclohexanumgebungn ge= 
rat, steht die OH-Gruppe axial. DaP dies sehr wabrschein= 
lich die Ursache fiir den Unterschied in der chemischen 
Verschieburg der Signale ist, geht aus den Spektren der 
Alkohole A und C hervor, die sich ja nur durch die Stellung 
der OH-Gruppe unterscheiden. Sie zeigen jeweils nur ein 
Signal fiir die tert.-Butylgruppen, deren I-Werte genau 
mit denen der beiden tert.-Butylgruppen des Alkohols B 
iibereinstimmen. Das Kernresonanzspektrum des Alkohols B 
11Bt sich damIt nur mit der Annahme einer Twist-bzw. 
Wannenform fiir den im MolekU enthaltenen Cyolohexanring 
befriedigend erkl#ren. 
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