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Zur Untersuchung des Zusammenhengs zwischen Substituentenzahl, Substitutions
ort und Substituentenart einerseits und den AktivierungsgroBen der Sechsring
Sessel-Inversion andererseits wurden 3 Cyclohexanderivate (1 bis 3) mit

1,3-diaxislen Substituenten synthetisiert (1,2).

CH;
HscmCOOCHa H;C CH3 H3C CH3
CH;
1 2 2

Bisher sind Untersuchungen nit Hilfe der Protonenresonanz an 1,3-diaxial
substituierten Cyclohexanen mit geminalen Methyl- und Alkoxygruppen bekannt,
wobel flir die Preie Aktivierungsenthalpie AG* des Inversionsprozesses Werte
zwischen 8,6 und 12,0 kcal/mol bestimmt wurden (B)f

Von den Verbindungen ] und 2 wurden bei Raumtemperatur 13C—NMR-Spektren er-
halten, die flir den zur NMR-Zeitskala schnellen Austausch charakteristisch
sind. Dagegen zeigte das Normaltemperaturspektrum von 3 in Analogie zu den
Ergebnissen der Protonenresonanzuntersuchungen an der gleichen Verbindung
(2), daB bei dieser Temperatur bereits ein zur NMR-Zeitskala langsamer Aus-
tausch stattfindet. Die gemessenen chemischen Verschiebungen sind in Tabelle

1 zusammengefaBt.
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen der substituierten Cyclohexane 1 bis 3.

CH3  COOCH; CHj H; CH CH3
HiC. COOCH. H,C H H,C CH
3 rre 3 3 3 3 4 3 3 CHj 3 Py 3 s 3
C-atom & 13 1) c-Atom &1V c-atom § 13 1)
220% 296K 220%%  296°K 296°k  373%K

c(1) 37,85 C(1,5) 32,84 c(1,3,5) 40,05
} }34,83 } 1,04
c(2) 42,32 c(2,4) 36,03 C(2,4,6) 41,35

c(3 25,67 C(3) 34,64 QH3(aX) 18,23
} } 37,12 } 14,70
c(6) 34,50 C(6) 41,19 CHy(dq) 12,23
c(4) 34,02}
c(5) 31,64

gH3(4) 19,26
} 15,62
gH3(5) 11,25

QHB(ax) 16,19
} 18,13
CHy(&q) 20,42

co 173’66]-174,34 1 ppm gegen TMS, positive Werte bedeuten
OgH3 51,05 51,15 Verschiebung nach tieferem Feld

Die Verbindungen ] und 2 wurden in einem Temperaturintervall zwischen +23°%
und -60°C untersucht. Das vermessene Temperaturintervall bei Verbindung 3

lag zwischen +23%C und +100°C. ‘Dabei wurden die in Tabelle 2 zusammengefaSBten
Ergebnisse erhalten.

Zur Errechnung der k-Werte wurden folgende Ndherungsgleichungen benutzt:

T < Tgoa1t k = W-'VABZ/ZAV ( Ay = Halbwertsbreite)
T = Tgoa1? k = ®wp/IT
T> Tgoa1® k= whv

Die Preie Aktivierungsenthalpie G~ wurde nach der Gleichung
Aet = 4,57 T (10,32 + log 'lkT') [cal/mol]
errechnet (4).
Die Ergebnisse zeigen, daB fiir die Verbindungen 1 und 2 gegeniiber den unsub-
stituierten bzw. 1,2-disubstituierten Cyclohexanen der InversionsprozeB ge-

ringfiigig erschwert ist. Widhrend sich bel Disubstitution eines Cyclohexans
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Tabelle 2. Aktivierungsparameter der Verbindungen 1 bis 3.

Verb) C-Atome | Temperatur (°K) V,p (Hz) k (5‘1) AG¥ (kcal/mol)
1 1,2 241 (Koaleszenz) 112,0 240 11,4
3,6 250 ( ® y | 222,0 93 | 11,5
4,5 237 ( " ) 59,6 132 11,5
CH4(4,5) (247 ( " Yy | 203,0 448 11,6
2 15,2,4,5 | 261 (Koaleszenz) 80,0 178 12,4
CH, 263 (o ) | 106,4 263 12,5
3 1 bis 6 |373 . 431 17,5
" 353 127 17,4
n 338 (Koaleszenz) 32,7 72,7 17,1
" 333 23,6 17,5
" 323 10,4 17,5
CH, 1371 (Koaleszenz) | 150,9 335 17,6

in der Ubergangskonformation gegeniiber der unsubstituierten Verbindung keine
neuen Wechselwirkungen zwischen den Substituenten enthalpieerhthend aunswir-
Xen, mu8 bei 1,2,4,5-tetrasubstituierten Verbindungen mit dem Auftreten von
ekliptiéchen Konformationen bzw. einer Anndherung zwischen den Substituenten
gerechnet werden (5). Dabei wirken CH3—Substituenten stdrker enthalpieer-
hohend als COOCH3—Gruppen. Das erklédrt den fiir 2 gefundenen etwas groBeren
Act-Wert verglichen mit Verbindung 1. Aus den AGF-Werten von 2 und 2 188t
sich ableiten, daB der EinfluB der 1,3~-diaxialen Wechselwirkungen zwischen
zwel CHB-Gruppen bzw. CHB— und COOCHB-Substituenten von geringerem EinflufB
auf die Freie Aktivierungsenthalpie ist als die'Auswirkung der benachbarten
Anordnung der Substituenten. Es ist zu erwarten, daB die entsprechenden kon-
figurationsisomeren 1r,2c¢,4t,5t-Verbindungen von 1 und 2 ohne 1,3-diaxiale
Substituenten geringfiigig hb‘hereAG*-Werte aufweisen,

Die an Verbindung 3 fiir die nach unterschiedlichen Niherungsformeln und fiir
die unterschiedlichen C-Atome erhaltenen Ergebnisse zeigen, daB bei weiterer

Substitution eine starke ErhShung der Freien Enthalpie der Inversion zu
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verzeichnen ist. Das ist um so bemerkenswerter, da durch die Zunahme der Zahl
der 1,3-diaxialen Wechselwirkungen die Freie Enthalpie des stabilsten Konfor-
meren verglichen mit dem Cyclohexan oder den Verbindungen 1 und 2 stark er-
hoht ist. Der hohe‘AG#-Wert ist auf das beim Inversionsvorgang notwendige
Hindurchtreten einer vormals axialen Methylgruppe durch zwei &dquatoriale
Substituenten zuriickzufithren. Die dabei zwischen den benachbarten CHB-Gruppen
infolge der eklipitischen Anordnung verglichen mit der stabilen Sesselkonfor-
mation zusitzlich auftretenden nichtbindenden H-H-Wechselwirkungen konnen auf
der Basgis des ﬁ—Bﬁtan-Konformationsmodells mit 7 - 10 kcal/mol abgeschidtzt
werden. Der ermittelte AGF-Wert von 17,3 ¥ 0,2 kcal/mol gibt der Brauchbar-
keit solcher groben Abschitzungen recht.

Die Behinderung des Inversionsprozesses fehlt naturgemidB in den an anderer
Stelle untersuchten und berechneten 1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclohexan (3,6),
bei dem infolge der 1,3-diaxialen Wechselwirkungen sogar eine gegeniliber dem

Cyclohexan verringerte Aktivierungsenthalpie gefunden wurde.
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