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Neben der stabilen Sesselkonformation des Cyclohexanringes ist die
3)

Twist-Form wegen ihrer um etwa 5-6 kcal/Mol hdheren Energie nur zu einem ge-
ringen Prozentsatz am Konformationsgleichgewicht beteiligtﬁ). Der direkte NMR-
spektroskopische Nachweis des Sessel-Twist-Gleichgewichtes sollte mdglich.sein,
wenn man durch geeignete Substitution den Energieunterschied zwischen Sessel-
und Twist-Form verkleinern und gleichzeitig die Pseudorotation erschweren wiirde.
Durch Substitution des Cyclohexanringes mit tert.-Butylgruppen in trans-1,3-
Stellung war es mdglich, die Konformationsenergie der Sessel-Form so anzuheben,

2)5)

daB die Twist-Form energetisch stabiler ist Die gleichzeitige Erschwerung
der Pseudorotation gelang uns durch die Darstellung des cis-1,2-Ditert.-butyl-
cyclohexans (1¢).

1,2-Ditert.-butylcyclohexan fiel als cis-trans-Isomerengemisch (1c
und 11) bei der Synthese der stereoisomeren 3,4-Ditert.-butylcyclohexanole an,
die wir fiir konformationsanalytische Untersuchungen dargestellt habens). 1 bil-
det sich bei der Hydrierung von 3,4-Ditert.-butylphenol oder seines Acetates7)
und kann von den ebenfalls erhaltenen stereoisomeren 3,4-Ditert.-butylcyclo-
hexanolen leicht abgetrennt werden6). Die Hydrierung (PtOz/Eisessig) von 1,2-Di-
tert.-~-butylbenzol, das neben dem 1,3-Isomeren6‘ aus dem Dicobalthexacarbonyl-

9) mit Acetylen im Autoklaven entstehtlo),

komplexB) von Ditert.-butylacetylen
liefert ein 24:76-Isomerengemisch von 1t und 1c. IR- und Massenspektrum (Mol.
Gew. 196) waren in Ubereinstimmung mit der Struktur; die Elementaranalyse ergab

befriedigende Werte. Die Isomeren wurden durch prédparative Gaschromatographie
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an einer 4 m Polyithylenglykol-Sdule (115°C) getrennt.

Die NMR-Spektren von 1c und it weisen jeweils nur Banden im ali-
phatischen Bereich (oberhalb o= 8.0) auf. Die beiden tert.-Butylgruppen des
trans-Isomeren erscheinen als scharfes bis -100° temperaturunabhidngiges Singu-

lett bei T = 9.06.

Abb, 1: Arrhenius-Gerade fiir die Pseudorotation im 1,2-Ditert.-butylcyclohexan®*.
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Im Spektrum des cis-1,2-Ditert.-butylcyclohexans {(1c) beobachtet

man bei 370 in CDCl3 ein breites Signal bei T= 8.97 fiir die tert.-Butylgruppen.
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Dieses Signal erweist sich als temperaturabhdngig und zeigt im Bereich von O bis
60° das ilibliche Verhalten zweier Singuletts bei chemischem Austausch (Aufspal-
tung bei 0° aAv= 6.8 Hz; Koaleszenztemperatur T, = +35° bei einer Messfrequenz

von 60 MHz). Die Analyse der Linienformen unter Beriicksichtigung der Eigen-

1)

breite1 ergab die Geschwindigkeitskonstanten k des Austausches bei den jewei-

ligen Temperaturen, deren Logarithmus gegen 1/T in Abb.1 aufgetragen ist. Die

12 *
): E = (16.0%1.2) kcal/Mol,AHzga =

daraus berechneten kinetischen Daten sind

(15.4%1.2) kcal/Mol,AG:i: (16.3%0.3) keal/Mol,AS:;S = =3 cal/Grad.

298 <

Bei weiterem Abkiihlen (100 MHz-Gerdt, CS_, als Losungsmittel) spal-

2
tet das Hochfeld-Signal der tert.-Butylgruppen noch einmal auf. Bei -110° beob-
achtet man zwei Signale bei 7= 9,01 und T= 9.06 im Intensitédtsverhiltnis 35:65.
Aus der Koaleszenztemperatur (Tc= -81°) und der Tieftemperaturaufspaltung (AY=
5.4 Hz bei einer Messfrequenz von 100 MHz) 1liBt sich die freie Aktivierungsen-
thalpie des Austauschvorganges zu‘AGt = 10.1 kcal/Mol abschitzen (dabei wurde des

unterschiedliche Intensitdtsverhidltnis in erster Niaherung vermachlidssigt).

Zur Deutung dieser NMR-Befunde nehmen wir folgendes Gleichgewicht

=
=

1c

1

Bei der gegenseitigen Umwandlung der beiden Twist-Konformationen Tf;&’rz

miissen die beiden nachbarstindigen tert.-Butylgruppen die eclipsed-Lage (in der
Boot-Konformation B) durchlaufen, was infolge des sterischen Effektes der tert.-
Butylgruppen eine relativ hohe Aktivierungsenergie erfordert. Das oberhalb o°

beobachtete Austauschphidnomen ist daher der Pseudorotation in den Twist-Konfor-

mationen T1=ﬁ B;&Té zuzuordnen. Die Umwandlung von Sessel- und Twist-Konforma-

tionen SlzﬁETH und SZE£=T erfordert dagegen nur die iibliche Aktivierungsenergie

2

zur Erreichung der Halbsesselkonformation (HS). Die tert.-Butylgruppen konnen
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dabei die gauche-Lage beibehalten:; die Aktivierungsschwelle S==HSz===T sollte
also in erster Nidherung durch die tert.-Butylgruppen nicht beeinflufit werden.
Der Energiewert des beobachteten Austauschprozesses bei tiefen Temperaturen ist

mit‘AGj;1= 10.1 kcal/Mol demjenigen des Sessel-Sessel-Gleichgewichtes in Cyclo-

:'= 10.3 kcal/Mol) sehr &hnlich*’). 1In

hexan und vielen seiner Derivate ( AG
letzterem nimmt man als hochste Barriere der Ringinversion die Halbsesselkon-
formation an. Die von uns gemessene Tieftemperaturbarriere ist daher auf das
Gleichgewicht S&=T zuriickzufiihren, das damit unseres Wissens erstmals direkt
beobachtet werden konnte. Dafiir spricht auch das ungleiche Intensitiitsverhilt-
nis der Signale bei hohem Feld, das zeigt, daB man es mit zwei energetisch ver-
schiedenen Konformationen des Cyclohexanringes zu tun hat. Aus dem Intensitits-
verhdltnis dieser Signale 148t sich der Energieunterschied ‘A5281° zwischen
Sessel- und Twist-Konformation zu A&o_ei = 0.2 kcal/Mol ermitteln. Die chemische
Verschiebung der Hochfeldbande bei 0° ergibt bei dieser Temperatur ein Verhidlt-
nis S:T = 32:68 , wenn man die Verschiebung der Bande fiir S (= 9.01) und
T (T= 9.06) bei -110° beriicksichtigt. Daraus erhilt man ebenfalls einen AG -Wert
von ca. 0.2 kcal/Mol. Die Konformationsenergie der Sessel-Form ist daher der je-
nigen der Twist-Form vergleichbar. Dies wird durch die syn-axiale-Wechselwirkung
der axialen tert.-Butylgruppe in der Sessel-Konformation bewirkt, die eine be-
trdchtliche Erhéhung der Energie des Sessels zur Folge hat. In der Twist-Konfor-
mation treten nach Modellbetrachtungen ebenfalls sterische Wechselwirkungen ei-
ner tert.-Butylgruppe mit den H-Atomen in 3- oder 4-Stellung auf.

Eine Neuberechnung der Konformationsenergie der axialen tert.-
Butylgruppe in der Sessel-Form fiihrte Allinger kiirzlich zu dem Ergebnis, daB die
Energien der Sessel- und der Twist-Konformation des trans-1,3-Ditert.-butyl-
cyclohexans etwa vergleichbar sein sollte. Daraus wurde geschlossen, daB auch
die Sessel-Form zu einem betrdchtlichen Anteil im Gleichgewicht vorhanden sein

15) Im trans-1,3-Ditert.-butylcyclohexanle) fehlt jedoch, ebenso wie im

17)

miifte.

cis-1,4-Ditert.-butylcyclohexan der erschwerende Einfluf der nachbarstidndigen

tert.~-Butylgruppen auf die Pseudorotation, so daB hier das Gleichgewicht Tiaé‘rz
15)

schnell ist. Wir konnen in Analogie zu den Befunden von Allinger annehmen,

daBl die Twist-Konformation energetisch gegeniiber dem Sessel bevorzugt und somit
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die Bande bei 7= 9.06 der Twist-Form zuzuordnen ist.

Der Befund, daB die Hochfeld-Bande des intensitédtsgleichen Du-
bletts bei 0° beim Abkiihlen die groffere Aufspaltung im Sessel-Twist-Gleichge-
wicht aufweist, ist aus Modellbetrachtungen verstindlich, da der Ubergang Se=T
die axiale tert.-Butylgruppe stdrker beeinflufit als die dquatoriale des Sessels.
Eine Aufspaltung der Tieffeld-Bande bei 7= 8.93 ist bis -110° nicht zu beob-

achten.

Abb., 2: Energieschema fiir cis-1,2-Ditert.~butylcyclohexan
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Die Einfiihrung benachbarter tert.-Butylgruppen hat daher zwei Effekte auf die
Konformation des Cyclohexanringes: Die Anhebung der Konformationsenergie der
Sesselform und die Erschwerung der Pseudorotation in der Twist-Form, Diese NMR-
spektroskopisch erhaltenen Befunde sind im Energieschema fiir das cis-1,2-Ditert.

-butylcyclohexan erldutert (Abb. 2).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unter-

stiitzung dieser Arbeit.
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