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Die Wirkung einer tertiliren Butylgruppe als Konforma-
tions-"Anker" und die dadurch bedingte konformative Fixie-
rung weiterer Substituenten wurde in der Oyclohexanreihe
eingehend untersucht (1), Inwieweit die tert. Butylgruppe
zu einer Fixierung des beweglicheren Cycloheptansystems
filhrt und welche Eigenschaften hieraus fiir cis- und trans-
4-tert.-Butyleycloheptanol resultieren, war Gegenstand vor-
liegender Arbeit,

Zur gleichen Problematik berichtete Roberts (2) kiirslich
iber Versuche zur Darstellung von cis~ und trans-4-tert.-
Butylcycloheptanol II und III durch Reduktion von A-tert.-
Butyloyclobeptanon I. Das erhaltens Isomerengemisch ‘konn-
te Jedoch weder getrennt noch in seiner Zusanmensetsung
analysiert werden. Uns gelang die quantitative gaschroma-
tographische Bestimmung der Reduktionsgemische, die Tren-
nung der beiden Isomeren und die Bestimmung des Unterschie-
des der frelen Energie A G durch Iquilibrierung.

Die Isomeren II und III wurden durch mahmalige sorgfil-
tige PFraktionlerung an einer Drehbandkolonne (Riicklauf
1 3 250) als viskose 0le aus den Reduktionsgemischen (s.
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(Tab. 1) erhalten. Sie welsen folgende physikalischen Da-

ten aufs

a2 = 0,9203 a2 = 0,9160
I III
n20 = 1,4764 0 = 1,4714

II kxristallisierte nach mehreren Wochen zu einer nadel-
formigen Substanz vom Fp. 43,50. III konnte bisher nicht
kristallln erhalten werden.

Die gaschromatographische Trennung von II und III ist
im Vergleich zu den isomeren cis- und trans-4-tert.-Bu-
tylecyclohexanolen wesentlich erschwert. Eine 20%ige Auf-
16sung konnte mit einer 8—m—8§ule des Umsetzungsproduktes
von Saccharose und Monochlorhydrin auf Sterchamol erreicht
werden, Versuche mit anderen fliissigen Phasen wie Mannit,
Hexapropionitrilédther, Polyéthylenglykol 3000, Pentaben-
zoylglucose, Voranol, die die entsprechender Sechsring-
alkohole glatt trenmnen, schlugen fehl. Zur quantitativen
Analyse wurde eine mit Polyidthylenglykol 3000 impriégnier-
te 150-m-Cu-Kaplllarsdule mit einem Mikroflammen-Ionisa~
tionsdetektor verwendet., Hiermit wurde eine 85%ige Auf-
lésung der Peaks errsicht. II besitzt die griBere Reten—
tionszeit und erwies sich zu 100%, III z2u 97% rein.

Aus I entstehen je nach dem angewandten Reduktionsver-
fahren unterschiedliche Mengen II und III, wenn auch die
in Tabelle 1 verzelchneten Isomerenzusammensetzungen we-
sentlich weniger schwanken als die vergleichswelzse bestimm-
ten Werte der 4-tert.-Butylecyclohexanole, die mit Litera-
turangaben (3) in guter Ubereinstimmung stehen.
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TABELLE 1

Reduktionsversuche an 4-tert.-Butylcycloheptanon und
-hexsnon
4-tert.,-Butylcyclohexanol

Reduktiongmittel SII HIII % cis % trans

LiAJ.H4 64 36 10 90
Na/ 0211503 62 38 3 97
Ba-Ni/ 023503 53 47 48 52
Al~Isopropyl. 65 35 26 74
Ptoz/cznson 54 45 35 65
Pt02/ GHBCOOE/HGI 56 a4 75 25

Die Gleichgewlchtseinstellung zwischen II und III wurde
an den angereicherten Gemischen mit Natrium in Paraffindl
bei 180°, mit Raney-Nickel und Alkohol im Autoklaven bei
180° und mit Aluminium-Isopropylat in Isopropanol bei 120°

vorgenommen,

TABELLE 2

Aquilivrierungsversuche an cis- und trans-4-tert.-Butyl-
cycloheptanol

Methode Ausgangsgem, Gleichgewichtsgem, oG (koal/Mol)

%II %IIL %II %III

Al~Isopro~ 10 90 62 38
Pylat 95 5 60 40 =~ 0,35

Ra-Ni 10 90 54 46
95 5 57 43 - 0,20

Na/Paraffin 10 20 60 40
25 5 62 38 - 0,40
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Aus der ermittelten Zusammensetzung der Gleichgewlchts-
gemische (vergl. Tab. 2) wurden nach der Beziehung
AG@G=<-RE1lnkK
dle Unterschiede der freien Energle der belden Isomeren
berechnet. Der Energieunterschied zwischen II und III lst
- wle die A G-Werte der Tab. 2 zeigen -~ wesentlich gerin-
ger als zwischen cls- und trans-4-tert.-Butyleyclohexa-
nol, fiir dle 4G bei 89° mit Aluminium-Isopropylat zu 0,96
kcal/Mol bestimmt wurde (4).

Die Zuordnung der Konfiguration zu II und III war bis-
her nicht eindeutig mdglich. Von belden Isomeren besitzt
II die hShere Dichte sowie den htheren Brechungsindex,
aber den niedrigeren Energieinhalt, III die geringere
Dichte und Brechung, aber den hiheren Energieinbalt. Die
Konformationsregel (5) ist also nicht anwendbar.

Wir versuchten, II und III mit Hilfe der IR-Spektren
konflgurativ festzulegen. Im Gegensatz zu den Cyclohexa-
nolen, bei denen Axial- und Aquatorialbereiche der ¢ - O -
Valenzschwingung genau definiert sind (6), fallen die
entaspréchenden Schwingungen voun II und III zusammen und
erscheinen bei 1042 cul"1 im typischen Aquatorialbereich
anndhernd bel der gleichen Wellenzahl wie im unsubstitu-
ierten Cycloheptanol. Wir schlieBen daraus auf eine &hn~-
liche Anordnung der OH-Gruppen von II und III wie im Cyclo-
heptanol. Eine Fixlerung der OH-Gruppen durch Einfiihrung
der tert. Butylgruppe erfolgt also offensichtlich nicht.



No.17 1883

Iiteraturverzeichnis

(1) B. L. Eliel, N. L. Allinger, 8. J. Angyal und
G+ A. Morrisions Conformational Analysis
J. Wiley and Bons, New-York -~ London - Sydney, 1965.
(2) D. D. Roberts, J, Org. Chem, 30, 4375 (1965).
(3) B. L. Bliel und M. N. Reriok,
Jde ﬂgn chem, Bog‘ 2%. 1367(19&)0
(4) B. L. Eliel und R. 8. Ro,
J._Amer, chem. Soc, 79, 5992 (1957).

(5) N. L. Allinger, J. Amer, chem. Boc., 79, 3443 (1957).
(6) 4a. R, H. Cole, R. N, Jones und K. Dobriner,
J. Amer. chem. Soc, 24, 5571 (1952).



