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DAS KONFORMATIONSGLEICHGEWICHT VON CYCLOHEXANEN MIT
1. 3-DIAXTALEN METHYLGRUPPEN
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Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Beziehungen zwischen Konformation und

1 wurden Cyclohexane syntheti-

physikalischen Daten von Alkanen und Cyclanen
giert, die Methylgruppen mit 1,3-diaxialer Anordnung besitzen. In der Litera-
tur sind Cyclohexane dieses Typs bisher nur mit geminalen Methylgruppen be-

schrieben .

Wir synthetisierten 1r.2c.4c.5c-Tetramethylcyclohexan (1), 1r.2c.3c.4c-Tetra-
methyleyclohexan (2) und 1r.2c,3c.4c.5c.6c-Hexamethyleyclohexan (3).
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1 und 2 wurden auf stereospezifischem Weg synthetisiert™, 3 konnte aus einem

Gemisch von 1.2.3.4.5.6-Hexamethylcyclohexanen isoliert werden. Die Zuordnung
erfolsgte durch NIR-Spektren und mit Hilfe der Brechungsindices unter An-

wendung der Zg-Beziehung7.
n%o ber. n%o gef.
1 1.4454 1.4455
2 1.4503 1.4502
3 1.4684 1.4690 (unterkiihlte Schmelze; Fp.27°)

und 2 besitzen in der Sesselform Methylgruppen mit 1.3-diaxialer Anordmung,

1
2 besitzt eine 1.3.5-triaxiale Anordnung.
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Die beiden Alternativ-Sesselkonformationen von 1 ebenso wie von 3 sind

deckungszleich, von 2 sind sie spiegelsymmetrisch.

Piir die Konformationsanalyse sind folgende Daten von Interesse:

1.

2.

dungen 1, 2 und 3.

dquatoriaien Dimethyl-inordnung in eine

Die Konformationsenthalpien AE® bzw, AGC des Ubergzangs einer

Zur Bestimmung von‘AH§e1a.3a—1e.3e wurden die 5 cis-trans-Isomere des

1.2.4.5-Tetramethylcyclohexans

ausgehend von verschiedenen Zusammen-

1 L) 3"‘di—

No.41

Die Aktivierungsenthalpien AH* vzw, AG* der Sesselinversion der Verbin-

setzungen bei Temperaturen zwischen 265 und 370°C ins Gleichgewicht gesetzt

und die Zusammensetzung gas-chromatographisch gemessen:
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Aus den Isomerisierungsenthalpien lassen sich Riickschlisse auf die Konfor-

mationsenthalpien ziehen. Vernachliigsigt man die Unterschiede in der gegen-

seitigen Beeinflussung zweier llethylsruppen in 1.2-Stellung (ee und ea), so

erhilt man fiir die Konformationsenthalpie

o]
Alye1a, 3a-1e. 3¢

5.6

* 0,2 kecal/Mol.

Der AH-iert der Konformationsumwandlung von cis-1.3-stiindigen Methylsruppen

ist also um 2.0 kcal/llol zréfer als der doppelte Wert fir eine einzelne

iethylgruppe.

Die aus der Symmetrie sich ableitende Intropiedifferenz der Isomerisierung

1e.2c.4e.5e = 1a.2e.4e,52 betrigt 1.4 cal/Grad-iiol. Die aus der Rotations-

behinderuns; in der 1.3-dlaxialen inordnung resultierende Entropieerniedri-

sung kann auf Grund des gefundenen experimentellen Wertes (ASIsom = 0.0)

folzlich mit -1.4 cal/Grad-llol in Rechnung gesetzt werden.
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Die AG*-Werte fiir die Sesselinversion der verschiedenen Alkylcyclohexane
wurden mit Hilfe der NIIR~-Spektren aus der Koaleszenztemperatur bestimmt. Die
Koaleszenztemperaturen von 1 und 2 liegen wie die anderer bereits untersuch-

5,8 unterhaldb von -60°C. Demgegeniiber ist die Sesselinversion

ter Cyclohexane
von 3 wesentlich erschwert. Das Konformationsgleichgewicht ist bereits bei
Zimmertemperatur "eingefroren". Die Temperaturabhingigkeit der Signale der

Methylprotonen im NMR-Spektrum ist nachfolgend dargestellt:
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Die Spektren zeigen, daB die Verbindung in einer Sesselkonformation vorliegt
und daf axiale und dquatoriale Methylgruppen und Methinprotonen zu unter-
scheiden sind. Die Koaleszenztemperatur betrigt +60°c t 2°, Die chemische
Verschiebung zwischen dquatorialen und axialen Methylprotonen betrdgt 12 Hz
bei einer Arbeitsfrequenz von 100 Iz, Unter Verwendung der Gleichung von
Byring 148t sich damit die Preie Aktivierungsenthalpie bei 60°C bestimmen:
AG%33 = ™7.3 £ 0,1 keal/Mol
Die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante k der Sesselinversion
von 3 wurde durch Auswertung der NiR-Spektren zwischen 40° und 110° bestimmt.
Dic k-Werte zwischen 40° und 75° lassen sich auf Grund der Form der liethyl-

signale erhalten9

10

, zwischen 80° und 110° kann die Bandenbreite ausgewertet

werden' =, Die so ermittclien Werte ergaben folgendes Arrhenius-Diagramm:

T
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Man erhilt

AE* E -R = 17.6 * 1,0 keal/Mol

a

Daraus ergibt sich
As*
Die Pehlergrenze des M*-Wertes ist geachitzt.

+ 1.0 £ 3,0 cal/Grad-Mol

1]

Die hohe Aktivierungsenthalpie ‘der Sesselinversion von 2 ist wahrscheinlich
darauf gzuriickzufithren, daB alle Kohlenstoffatome des 6-Ringes Methylsubsti-
tuenten tragen. In der Ubergangskonformation miissen sich deshalb ekliptische
Anordnungen von drei benachbarten Methylgruppen susbilden.

Fiir das isomere 1r.Z2c.3c.4c.5%t.6t-Hexamethylcyclohexan erdffnet sich im Falle
von einem #hnlichen AG*-Wert die prinzipielle MUglichkeit, die beiden Konfor-

meren

bei tiefen Temperaturen als optische Antipoden zu isolieren und die Kinetik

des Umwandlungsprozesses mit der Mutarotation zu untersuchen.
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