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DAS KONFORMATIO~?SGLEICHGEXUCHT VON CYCL- MIT 

1.3-D== NElY=iYlGXJPPRt? 

H. Werner, G. Mann, M. Miihlstiidt und H.-J. Kahler 

Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitgt Leipzig, DDR 

(Received in Germny 24 July 1970; received in Ug for publication 31 July 1970) 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Beziehungen zwisohen Ronformation und 

physikalischen Daten von Alkanen und Cyclanen' warden Cyclohexane syntheti- 

siert, die Methylgruppen mit 1.3-diaxialer Anordnung besitzen. In der Litera- 

tur sind Cyclohexane dieses Typs bisher nur mit geminalen Iethylgruppen be- 
2-5 

schrieben . 

Wir synthetisierten lr.2c.4c.50-Tetramethylcyclohexan <a), lr.2c.3c.4c-Tetra- 

methylcyclohexan (2) und lr.2c.3c.4c.5c.Gc-Hexamethylcyclohexan Q)* 

1 und 2 wurden auf stereospezifischem Weg synthetisiert6, 2 konnte aus einem 

Gemisch von 1.2.3.4.5.6-Uexamethylcyclohexanen isoliert verden. Die Zuordnung 

erfolgte durch NLX-Spektren und 

wendung der Zg-Beziehung'l. 

nE" ber. 

1 = 1.4454 

2 

; 

1.4503 

1.4684 

mit Hilfe der Brechungsindicea unter An- 

20 nD gef. 

1.4455 

1.4502 

1.4690 (unterkiihlte S&melee; Pp. 27') 

1 und 2 besitzen in der Sesselform LIeth..lgruppen mit 1.3-diaxialer Anordnung, 

2 besitzt eine 1.3.5-triaxiale Anordnung. 

&=kA/ 
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Die beiden Alternativ-Sesselkonformationen von 1 ebenso wie von 2 Bind 

deckunZsgleich, von z Bind sie spiegelsymmetrisch. 

Fur die Konformationsanalyse sind folgende Daten von Interesse: 

1. Die Konformationsenthalpien AR* bzw. AGO des GberZangs einer 1.3-di- 

tiquatorialen Dimethyl-Anordnung in eine 1.3-diaxiale Anordnung. 

2. Die Aktivierungsenthalpien AH* bzw. AG* der Sesselinversion der Verbin- 

duneen 2, 2 und & 

zur BestimmunZ van '%ela.3a-le.3e vrurden die 5 cis-trans-Isomere des 

1.2.4.5-Tetreu~ethylcyclohexans~ ausgehend von verschiedenen Zusammen- 

setzungen bei Temperaturen zwischen 265 und 370°C ins GleichSewicht Sesetzt 

und die ZusamensetzunZ gas-chromatographisch Semessen: 

265' 3Q0° 345O 370° AHIsom. ASIsom . 

s 56.8 ;C 53.2 .I 49.9 ;; 47.8 $ 

& 32.8 7; 35.1 ,G 36.0 ii 37.6 i6 +:.9 ' i-2.4 

8.4 ;i 9.3 ,; 11.2 % 11.4 ,; +2.9 +1.5 

Aus den IsomerisierunSsenthalpien lassen sich Riickschliisse auf die Konfor- 

mationsenthalpien ziehen. Vernachl~ssiZt man die Unterschiede in der Segen- 

seitiZen Geeinflussun, T zweier Ilethylgruppen in 1.2-StellunS (ee und ea), SO 

erh?lt man fi.ir die Iionformationsenthalpie 

*%ela.3a-le.3e = 5.6 + 0.2 kcal/Mol. 

Der AH-i;'ert der Konformationsumwandlung von cis-1.3-st:indiSen XethylZruppen 

ist also um 2.0 kcal/Clol grofier als der doppelte Vert fiir eine einzelne 

?.:ethyl,mppe. 

Die aus der Symmetrie sich ableitende intropiedifferenz der Isomerisierung 

le.2c.4e.5e~la.2e.4e.5a betr:-;.gt 1.4 cal/Grad';.Iol. Die aus der Rotations- 

behinderunz in der 1.3-diaxialen AnordnunC resultierende Hntropieerniedri- 

;ung !cam auf Grund des Sefundenen experimentcllen ;:ertes (ASIsom.= 0.0) 

folclich mit -1.4 cal/Grad'FJol in Rechnung Sesetzt werden. 
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Die AG*-Werte fiir die Sesselinversion der verschiedenen Alkylc;clohexane 

wurden mit Hilfe der DE&-Spektren aus der Koaleszenztemperatur bestimmt. Die 

Koaleszenztemperaturen von 1 und E liegen wie die anderer bereits untersuch- 

ter Cyclohexane5*8 unterhalb von -6O'C. Demgegeniiber ist die Sesselinversion 

von 2 wesentlich erschwert. Das Honformationsgleichgewicht ist bereits bei 

Zimmertemperatur "eingefroren". Die Temperaturabhgngigkeit der Signale der 

Methylprotonen im HMR-Spektrum ist nachfolgend dargestellt: 

Die Spektren zeigen, da8 die Verbindung in einer Sesselkonformation vorliegt 

und da8 axiale und squatoriale Methylgruppen und Xethinprotonen zu unter- 

scheiden sind. Die Koaleszenztemperatur betrsgt +60°c f 2'. Die chemische 

Verschiebung zwischen Bquatorialen und axialen Uethylprotonen betr?igt 12 Hz 

bei einer Arbeitsfrequenz von 100 EIIIz. Unter VeMrendung der Gleichung von 

Eyring 1&3t sich damit die Freie Aktivierungsenthalpie bei 60'C bestimmen: 

433 = y7.3 f 0.1 kcal/Mol 

Die Temperaturabh@$.gkeit der Geschwindigkeitskonstante k der Sesselinversion 

von 2 wurde durch Auswertun g der NXR-Spektren zwischen 40' und 110' bestimmt. 

Die k-Jerte zwischen 40' und 75' lassen sich auf Grund der Form der IJethyl- 

signale erhalten', zwischen 80' und 110' kann die Bandenbreite ausgewertet 

werden". Die so ermittclten iVerte ergaben folgendes Arrhenius-Diagramm: 

Ink, ~ . 

t\ 

2 
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Man erhat 

AEf = Ea-R!r = 17.6 f 1.0 kcal/hol 

Daraua ergibt eich 

AS* = + 1.0 +, 3.0 cal/Grad.Kol 

Die Fehlergreuze des fl-Wertes ist gescht%zt. 

Die hohe Aktivierungsenthalpie'der Sesselinversion von 2 ist wahrscheinlich 

darauf zuriickzufiihren, da8 alle Kohlenstoffatome des 6-Ringes Nethylsubsti- 

tuenten tragen. In der itbergangskonformation miissen sich deshalb ekliptische 

Anordnungen von drei benachbarten Methylgruppen ausbilden. 

Fiir das isomere lr.2c.3c.4c.5t.6t-Hexamethylcyclohexan erb'ffnet sich im Palle 

von einem 3hulichen AG*-Wert die prinzipielle M@@ichkeit, die beiden Konfor- 

meren + = w 

bei tiefen Temperaturen als optische Antipoden zu isolieren und die Kinetik 

des Umwandlungsprozesses mit der Hutarotatidn eu untersuchen. 
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