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Konformativa Bereglichkeit flexibler Flingeystem. 

Untersuchungen mit Hilfa der Protcnenreeonanm- 

Spektroskopie 
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sbgeleltete Verbindungen 1.) 
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Bei Untereuchungen tlber den Binflull van Submtituenten auf die konforutive Bwegllcb~ 

keit sachsglledriger Ringeyeteme 2,3) haben rir im Qegenertz zu rnderen Auto-n 4) 

gefunden, daes bei 1,1-Dlmethyloyclohexan (I) daa "Elnfrieren" der Ringinvereion 

mlt der Protonenresonuw- (PR)-Spektroskopie verfolgt warden kuln: Unterhrlb -sO"C 

warden die Signale der Rlngmethylengzwppen zu einem komplizierten Linienepktnxm 

aufgespalten. lediglich das Signal der geninalen Methylgruppen blelbt unrergndert. 10) 

Zur Bestimmung der Aktivierungagr6Sen haben wir l,l-Dimethyl-3,3,5.5-tetredeuterium- 

cyclohexan (Ia) eynthetielert: 

Dcs PRySpektrum van Ia meigt bei Zimmertempcratur die emrteten drei Linien der 

tiethylenprotonen In d- hew. in 2-und 6-Stellung sovie der Methylprotonen ia Inten- 

#itUtsverhllltnie 2:4:6; unterhalb -60° warden die Signale der Ringmethyleugruppen 

zu AE-Quartettcn aufgespalten (k.Abb.1.). 

1P7 



Su
be

ta
nz

 
be

ob
. 

Si
gn

al
e 

Ia
 

N 
-5

5 
55

 
10

,5
 

w-
60

 
21

,4
 

10
,4

 

@ 
-7

0 
2.

7 
li

t0
 

II
 

H3
C 

CH
3 

Q 

(=
3 

N 
-5

3 
6 

ii
,6

 

II
I 

, 
=3

= 
H3

 

I+
11

1 
ge

me
ss

eh
 b

ei
 
10

0 
MH

z 
Ta

 
E 
Au

fs
pa

lt
un

gs
te

mp
er

at
ur

 

II
 g
er

es
sg

n 
be

i 
60

 M
Ez

 
&V

 
I 

Ch
em

is
ch

e 
Ve

rs
ch

ie
bu

ng
 

We
un

gs
mi

tt
el

: 
CS

2 
4G

* 
= 

fr
ei

e 
Ak

ti
vi

er
un

gs
en

th
al

pi
e 

(b
ei

 T
a)

 



No. 12 

Die freie Aktivierungsenthalpfe ddr Ringinversion AC* wurde nach derlfrherungv 

methode Van Gutowsky und Helm au 10,4 kcal/Mol bestilt 5) (Cyclohexan: 10,3 kcal/ 

Mel 6)); das Umklappen de6 Cyclohexanringes wlrd also durch die geminalen Methyl- 

gruppan weder erschwort noch erleichtart. 

Das "Einfrierenw der Ringinversion kann in demaielben Temperrturbereich such an den 

vcn I abgeleiteten Verbindungen II und III beobachtet worden. Bei der Dimethoxy- 

Verbindung II ist unterhalb -7O'C au0er den Slgnalon der Ringmethylengruppen such 

das der Methoxylgruppen aufgespalten (43 = 2,7 Hz be1 100 MHz), nicht jedoch das 

der Methylgruppen. Hingegen weisen ira 1.1.4,4-Tetramethylcyclohexan (III) such die 

Signale won axialen und Pquatorialen Methylgruppen eine chemlsche Verachiebung auf 

(6 Hz bei 100 MHz). 

Diese Beobaohtungen zelgen, dass es nicht ausreicht, die Rlnglnwerslon methyl- 

substituierter Cyclohexane nur an Hand der Methylsignale zu untersuchen. da die 

chemische Verschiebung der PH-Signals Vonaxialem und gquatorlalem Hethyl offen- 

bar vielfach so Bering let, dans (selbst be1 einer MeSfrequens won 100 MHz) keine 

me0bare Signalaufspaltung erfolgt. 

Die Ergebnfsse der kinetischen Untersuchungen an II und III sind in der Tabelle 

zusammengestellt. 

In den Tieftemperaturmpektren won I, II und III finden wir jewel16 nur die Signale 

einer elnzigen Moleklilform. Auf Grund der Krgebnisse der Konformationsanalyse an 

substituierten Cyclohexanen 7) 1st es wahrscheinllch, d&s es sich dabel UI die 

Sesselform handelt. 

Neben den bisherlgen Hethodon der Konformationabestimmung, die slch ausschlie0lich 

auf Energiebetrachtungen grtlnden, erlaubt schon das Heranziehen blo0er Symmetrle- 

betrachtungen zur Deutung der PII-Signale gewisse Aussagen darGber, relche der 

.m6glichen Konformationen realisiert 1st. Dies sei am Beieplel des Tetramethylcyclo- 

hexans III erlgutert: 

Be1 III 1st zwlschen der Sesselform IIIa und der Twistform IIIb zu entscheiden. 

Die konformere Twistform 111~ ist wegen der starken 1,4-Absto0ung energetisch 

ungtinstig und kann daher, ebenso aie die Wannenformen, Van der Diskussion ausge- 

schlossen werden. IIIa uud IIIb unterscheiden sich durch ihre Symaetrie: 

L XIII IIIb IIIC 

Symmetrle: 
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D8r8us l rgebea l ioh folgende Kone+z.nmen: 

1) In der Seeeolform glbt l a eve1 iterieeh ungleichvertige Arten von Methyl- 
gruppen Euiel und Kquetorirl), deren RI-Signelo bei verechiedenen rrequenmen 
euftreten k6nnen. 

2) In der hiet-lorm IIIb l ind elle vier Kethylgruppen m-trio-gquivelent, ihr 
~-Signal muP eleo bei dereelben Frequent erecheinen. 

Die'Art dor beobachteten Signeleufepeltung in dem Tieftempereturepektr von III 

te.Abb.2) iet mit den S~trieelgenecheften der See;elform veminber, nicht jedoah 

mit denen der hiet-Fofn IIIb. Dieewkenn deher euegeechloeeen verden. 

Anelogo Retraohtungen laeeen eich such fUr die Verbindungen I und II durchfllhren; 

in dierem ?elle h&en die Tvi6t-Formen die Symmetrle C, odor Cl, die Seeeelform 

hingegen Clv. 

Die Seeeelform dUrfte bei den gemlnelen Dimethylcyclohexenen - vie bei den von 

Feltkemp und Franklin untereuchten tort.-Rutylmenthole!) - infolge der 1,3-Ab- 

l togung eviechen exielen uethylgnappen und Protonen elne gerieee Deformation auf- 

veieen. Dieee Defoaetion let vermutliah daftir verentrortlich, daee beim Dimethyl- 

cyolohexin I die freie Aktivierungeenthrlpie der Ringinverefon nicht h6her iet ale 
9) beim uneubetituierten Orundk6rper . 

Die Autoren denken RFrrn R.Cruee fUr viele vertvolle Anregungen. 
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Abb.1: PIi-Spsktren van l.l-Dimethyl-3.3,5.5-tetr~uteriulcJclohe%~, 

au&anommen he.1 +25% (oben) und -80% (unten). 

I 
Abb.2: PFFSpektNm van 1,1.4.4-Tetramethylcyclohexan, aufgenomun bei 

-*noI?. 


