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Die Wirkung elnertertUred'But@gruppe alsKonfoma- 

tione-Qakerm nnd die dadureh bedingte konformatire Me- 

rung weiterer Subetituenten wurde in der ~elohex~nreihe 

eingehend untereuoht (I). Inwieweit die tort. Bultjlgrppe 

BU einer Bixierung doe bewegllcheren Oyoloheptaneyeteu 

~t~d~loh6l~ensohaitsnhieraus Mrois-uad trane- 

4-tort.-Butyloyoloheptauol reeultleren, wer Qegeuetend vor- 

liegender Arbeit. 

Zur gleichen Problematik beriohtete Roberta (2) kdrsliah 

iiber Versnohe mr Ilat?etellung ~0011 oie- und trane4tert.- 

Bu$yloyolo~tanol II und III durah Reduktlon vooa $-tort.- 

Butylgoloheptanon I; Dae erhaltene Ieommengeaiaah konn- 

to jedooh woder getrennt noah in eeiner Zusammeneetsuag 

analyaiert werden. Uns gelang die quantitative gaeohrema- 

tographiaohe Beetimmung der Reduktionegemieohe, die Tren- 

nung der beiden Ieomeren und die Beatimmaag doe Untereohie- 

dos der freien Pnergie aB duroh Iquilibrierung. 

Die Ieomeren II und III wurden dureh mehrmalige eorgffil- 

tige Xmktionierung an elner 

1 I 250) ale viakoseC)le am 

Drehbaudkolonne (Fliickle.uf 

den Reduktionegemisohen (a. 

1879 
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(Tab. I) erhalten. Sle weises folgeade physikalischen Da- 

ten anft 

d;' = 0,9203 dg” = 0,9160 
II III 

l.gL 1 r4764 
20 
% = I,4714 

II kristallisierte nach mehreren Wochea zu einer nadel- 

fijrmigen Substanz vom Vp. 43.5'. III konnte bisher nicht 

kristsllin erhalten werden. 

Die gaschromatographische Trennung van II und III ist 

im Vergleich zu den isomeren ois- und tran&&tert.-Bu- 

tylcyclohexanolen wesentlich erschwert. Sine 20Sige Auf- 

lijsung konnte mit einer 8-m-S&ule des Umsetzungsproduktee 

von Sac&arose und Monochlorhydrin auf Sterchsmol erreicht 

werden; Versuche mit anderen fliissigen Phasen wie Yannlt, 

Hexapropionitriliither, Poly+ithylenglykol 3000, Pentaben- 

zoylglucose, Voranol, ai ai0 entsprechenden Sechsring- 

alkohole glatt trennen, schlugen fehl. Zur quantitativen 

Analyse wurde eine mit Polyiithylellglykol 3000 imprtignier- 

te I%-m_cU-KapillarSe mit einem Mikroflammen-Ionisa- 

tionsaetektor verwendet. Hiermit wurde eine 85$ige Auf- 

16sung aer Peeks erreicht. II besitzt die gr6Bere Beten- 

tionszeit und erwies sich zu lOV$, III zu 97$ rein. 

Aua I entstehen je nach aem angewandten Beduktionsver- 

fahren unterschiedliche Mengen II und III, wenn such die 

in Tabelle 1 verzeichneten Isomerenzusammensetzungen we- 

sentlich weniger schwa&en ale die vergleichsweise bestimm- 

ten Werte aer 4-tert.-Butylcyclohexanole, die mit Litera- 

turangaben (3) In guter ttbereinstimmung stehen. 
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TABELSiE 

Beduktionsversucbe an 4-tert.-Butylcycloheptanon und 

-llSXanon 

Reauktionsmittel $IIm 

=-4 64 36 

mra/ag,oH 62 3s 

Ba-wa2sx5m 53 47 

Al-Isopropyl. 65 35 

pto~/a&joH 54 46 

PtO2/OH$?OOH/RO1 56 44 

4-tert.-Butglcyolohexanol 

$ oie d 

10 90 

3 97 

48 52 

26 74 

35 65 

75 25 

Die Gleichgewichtseinstelluug snischen II und III muxb 

an den augereicherten Gemischea mit Natrium in Paraffin61 

bei 180°, mit Raney-Nickel und Alkohol in Autoklavea bei 

180' una mit Aluminium-Isopropylat in Isopropanol bei 120' 

vorgenomen. 

TABELLE2 

1quilibrierungsvereuohe an cis- und trans4tert.-Butyl- 

cycloheptanol 

Methoae Ausuanbm?em, GleichRewichtsnem. aG (koal/Hol~ 

III %I11 III $111 

Al-Isopro- 10 90 62 36 

prlat 95 5 60 40 - hi5 

Ra-Nl 10 90 54 46 

95 5 57 43 - 0.20 

%/Paraffin IO 90 60 w 
95 5 62 36 - 0.40 
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Aus aer ermittelten Zusamensetzuug der Gleichgewiohts- 

gemische (vergl. Tab. 2) uurden nach der Beziehuug 

AG t-BTlnK 

die Unterschieae aer freien Energie aer belaen Isomeren 

berechnet. Der Energieuntersohied zwisohen II und III ist 

- wie die AG-Rerte der Tab. 2 zeigen - wesentlioh gerln- 

ger ale zwischen cis- und trans-4-tert.-Butylcyolohexa- 

nol, fit: die AG be1 89' mit Aluminium-Isopropylat zu O,% 

k.oal/Hol bestimmt wurde (4). 

Die Zuordnung aer Koufiguration zu II und III war bis- 

her nicht eiudentig mijglich. You beiaen Isomeren besitzt 

II die hahere Diohte sowie den hijheren Brechungsiudex, 

aber den niedrigeren Energieinhalt, III die geringere 

Dichte und Brechung, aber den hiiheren Energieinhalt. Die 

Konformationsregel (5) ist also nicht anwendbm. 

'lir versuchten, II una III mit Hilfe aer IB-Spektren 

konfigurativ festzulegen. Im Gegensatz zu den Cyclohexa- 

nolen, bei denen Axial- und gquatorialbereiche aer 0 - 0 - 

Valenzschwingung genau definiert sina (6), fallen die 

entspr&cheuden 8chwinguugea von II una III zusammn lllld 

erscheinen bei 7042 cm-' im typischen Aquatorislbereich 

antiherud bei aer gleichen Wellenzahl wie in unsubstitu- 

ierten 0yoloheptanol. Wir schlieBen daraus auf eine &hn- 

lithe Anoranung aer OH-Gruppen van II una III wie im Oyclo- 

heptanol. Eine Fixierung der OH-Gruppea dumb Einfiihrung 

der tert. Butylgruppe erfolgt also offensichtlich nicht. 
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