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Konformative Beweglichkeit flexibler Ringsysteme.
Untersuchungen wit Hilfe der Protonenresonanz-
Spektroskople
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abgeleitete Verbindungen b
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Gesellschaft, Freiburg/Brsg.
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Bei Untersuchungen liber den EBinfluf von Substituenten auf die konformative Beweglich-
keit sechsgliedriger Ringsysteme 2,3 haben wir im Gegensatz zu anderen Autoren 4
gefunden, dass bei 1,1-Dimethylcyclohexan (I) das "Einfrieren" der Ringinversion
mit der Protonenresonanz- (PR)-Spektroskopie verfolgt werden kann: Unterhald -80°C
werden die Signale der Ringmethylengruppen zu einem komplizierten Linjienspektrum

1
aufgespalten, lediglich das Signal der geminalen Methylgruppen bleibt unverindert. 0)

Zur Bestimmung der Aktivierungsgrdfen haben wir 1,l1-Dimethyl-3,3,5,5-tetradeuterium-
cyclohexan (Ia) synthetisiert:
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Das PR-Spektrum von Is zeigt bei Zimmertemperatur die erwarteten drei Linien der
Methylenprotonen in 4- bzw. in 2-und 6-Stellung sowie der Methylprotonen im Inten-
sit#tsverhi#ltnis 2:4:6; unterhalb -60° werden die Signale der Ringmethylengruppen
zu AB-Quartetten aufgespdlten (s.Abb,lY,
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Die freie Aktivierungsenthalpie dér Ringinversion AG* wurde nach der Niherungs-
methode von Gutowsky und Holm zu 10,4 kcal/Mol bestimmt 2 (Cyclohexan: 10,3 kcal/
Mol 6)); das Umklappen des Cyclohexanringes wird also durch die geminalen Methyl-

gruppen weder erschwert noch erleichtert.

Das “"Einfrieren" der Ringinversion kann in demselben Temperaturbereich auch an den
von I abgeleiteten Verbindungen II und III beobachtet werden. Bei der Dimethoxy-
Verbindung II ist unterhalb -70°C auler den Signalen der Ringmethylengruppen auch
das der Methoxylgruppen aufgespalten (4Y = 2,7 Hz bei 100 MHz), nicht jedoch das
der Methylgruppen. Hingegen weisen im 1,1,4,4-Tetramethylcyclohexan (III) auch die
Signale von axialen und Hquatorialen Methylgruppen eine chemische Verschiebung auf
(6 Hz bei 100 MHz).

Diese Beobachtungen zeigen, dass es nicht ausreicht, die Ringinversion methyl-
substituierter Cycldhexnne nur an Hand der Methylsignale zu untersuchen, da die
chemische Verschiebung der PR-Signale von -axialem und dquatorialem Methyl offen-
bar vielfach so gering ist, dass (selbst bei einer Meffrequenz von 100 MHz) keine
meBbare Signalaufspaltung erfolgt.

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen an I1 und III sind in der Tabelle

zgsammangestellt.

In den Tieftemperaturspektren von I, II und III finden wir jeweils nur die Signale
einer einzigen Molekulform, Auf Grund der Ergebnisse der Konformationsanalyse an
- 7

substitulerten Cyclohexanen ist es wahrscheinlich, dass es sich dabei um die

Sesselform handelt.

Neben den bisherigen Methoden der Konformationsbestimmung, die sich ausschliefBlich
auf Energiebetrachtungen griinden, erlaubt schon das Heranziehen blofler Symmetrie-
betrachtungen zur Deutungvder PR-Signale gewisse Aussagen darilber, welche der
. m8glichen Konformationen realisiert ist, Dies sei am Beispiel des Tetramethylcyclo-
hexans III erliutert:
Bei III ist zwischen der Sesselform IIla und der Twistform IIIb zu entscheiden.
Die konformere Twistform IIlc ist wegen der starken 1,4-AbstoBung energetisch
unglinstig und kanﬁ daher, ebenso wie die Wannenformen, von der Diskussion ausge-

schlossen werden. IIIa und IIIb unterscheiden sich durch ihre Symmetrie:

Illa I1Ib I1Ic
C
Symmetries sz D2 2
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- Daraus ergeben sich folgende Konsequenzen:

1) In der Sesselform gibt es zwei sterisch ungleichwertige Arten von Methyl-
gruppen (axial und dquatorial), deren PR-Signale bei verschied Freq
auftreten kdnnen.

2) In der Twist-Form IIIb sind alle vier Methylgruppen symmetrie-iquivalent, ihr
PR-Signal muf also bei derselben Frequenz erscheinen.

Die *‘Art der beobachteten Signalaufspaltung in dem Tieftemperaturspektrum von III
(s.Abb.2) ist mit den Symmetrieeigenschaften der Sesselforn vereinbar, nicht jedoch
mit denen der Twist-Form IIIb. Diese. kann daher ausgeschlossen werden.

Ansloge Betrachtungen lassen sich auch fir die Verbindungen I und II durchfithren;
in diesem Falle haben die Twist-Formen die Symmetrie C2 oder cl, die Sesselform

hingegen clv.

Die Sesselform diirfte bei den geminalen Dimethylcyclohexanen - wie bei dem von
Feltkamp und Franklin untersuchten tort.—mtylmntholcg) - infolge der 1,3-Ab-
stoflung zwischen axialen Methylgruppen und Protonen eine gewisse Deformation auf-
weisen. Diese Deformation ist vermutlich datir verantwortlich, dass beim Dimethyl-
cyclohexan I die freile Aktivierungsenthalpie der Ringinversion nicht hSher ist als

beim unsubstituierten Grundkdrper 9).

Die Autoren danken Herrn R.Cruse fiir viele wertvolle Anregungen.
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Abb.1: PR-Spektren von 1,1-Dimethyl-3,3,5,5-tetradeuteriumcyclohexan,
aufgenommen bei +25°% (oben) und -80% (unten).
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Abb.2: PR-Spektrum von 1,1,4,4-Tetramethylcyclohexan, aufgenommen bei

o
-80°C,



