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Zur Untersuchung des Zusammenhengs zwischen Substituentenzahl, Substitutions, 

ort und Substituentenart einerseits und den Aktivierungsgr5Ben der Sechsring, 

Sessel-Inversion andererseits wurden 3 Cyclohexanderivete (1 bis 2) nit 

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

H3C cOOCH, H,C 

%C COOCH, H,C 

CH3 

1 1 2 

Bisher sind Untersuchungen mit Hilfe der Protonenresonanz an 1,3-diaxial 

substituierten Cyclohexanen mit geminalen Bethyl- und Alkoxygruppen bekannt, 

wobei fiir die Freie Aktivierungsenthalpie AG+ des Inversionsprozesses Vierte 

zwischen S,6 und 12,0 kcal/mol bestimmt wurden (3).' 

Von den Verbindungen 1 und 2 wurden bei Raumtemperatur 13 C-iWR-Spektren er- 

halten, die fur den zur IWR-Zeitskala schnellen Austausch charakteristisch 

sind. Dagegen zeigte das Normaltemperaturspektrum von 2 in Analogie zu den 

Ergebnissen der Protonenresonanzuntersuchungen an der gleichen Verbindung 

(2), da13 bei dieser Temperatur bereits ein zur NMR-Zeitskala langsamer Aus- 

tausch stattfindet. Die gemessenen chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 

1 zusammengefafit. 
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen der substituierten Cyclohexane 1 bis 2. 

C-Atom g13c 1) 

22OOK 2g6'K 

C(1) 37,85 

C(2) 
41 ,Ol 

42,32 

C(3) 25,67 

C(6) 
30,91 

34,50 

C(4) 34,02 

C(5) 31,64 
33,58 

C-Atom 613C 1) 

220'K 296'K 

C(1,5) 32,84 

C(2,4) 36,03 
34,83 

C(3) 34,64 

C(6) 
37112 

41,19 

CH3(ax) 16,19 

_CH3(aq) 
18,13 

20,42 

C-Atom 6 13c 1) 

296'K 373'K 

C(1,3,5 

C(2,4,6 

CH3(ax) 

cH3(aiq) 

) 40,05 
41,04 

1 41,35 

18,23 

> 
14,70 

12,23 

1) ppm gegen TNS, positive Werte bedeuten 

Verschiebung nach tieferem Feld 

Die Verbindungen J_ und 2 wurden in einem Temperaturintervall zwischen +23'C 

und -6O'C untersucht. Das vermessene Temperaturintervall bei Verbindung 2 

lag zwischen +23'C und +lOOoC. 'Dabei wurden die in Tabelle 2 zusammengefal3ten 

Ergebnisse erhalten. 

Zur Errechnung der k-Werte wurden folgende Ntierungsgleichungen benutzt: 

T ’ TKoal' 
k= =~Bz/z Av ( Au = Halbwertsbreite) 

T = TKoal: k= W vAB/w 

T ’ TKoal' k= u&V 

Die Freie Aktivierungsenthalpie G= wurde nach der Gleichung 

AG* = 4,57 T (10,32 + log 2) [cal/mol] 

errechnet (4). 

Die Ergebnisse zeigen, daD fiir die Verbindungen 1 und 2 gegeniiber den unsub- 

stituierten bzw- 1,2_disubstituierten Cyclohexahen der InversionsprozeD ge- 

ringfiigig erschwert ist. WShrend sich bei Disubstitution eines Cyclohexans 
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Tabelle 2. Aktivierungsparameter der Verbindungen 1 bis 2. 

1919 

Verb 

3 

C-Atome Pemperatur (OK) 

192 

396 

495 

gI3(4,5) 

ls.2.4~5 

E3 

1 bis 6 

1, 

I, 

0 

1, 

CH3 

241 (Koaleszenz) 

250 ( It 1 

237 ( 1( 1 

247 ( 11 > 

261 (Koaleszenz) 

263 ( II ) 

373 

353 

338 (Koaleszenz) 

333 

323 

371 (Koaleszenz) 

vA,Zj (Hz) 

112,0 

222,0 

59,6 

203,O 

80,O 

106,4 

32,7 

150,9 

k (8-l) AG' (kcal/mol) 

240 11,4 

493 11,5 

132 11,5 

448 11,6 

178 12,4 

263 12,5 

431 17,5 

127 17,4 

72,7 17,l 

23,6 17,5 

IO,4 17,5 

335 17,6 

in der ubergangskonformation gegeniiber der unmibstituierten Verbindung keine 

neuen Wechselwirkungen zwischen den Substituenten en$halpieerhiShend ausdr- 

ken, mu13 bei 1,2,4,5-tetrasubstituierten Verbindungen mit dem Auftreten von 

ekliptischen Konformationen bzw. einer Anntierung zwischen den Substituenten 

gerechnet werden (5). Dabei wirken CH3 -Substituenten stgrker enthalpieer- 

hijhend ala COOCH3-Grdppen. Das erkliirt den fiir 2 gefundenen etwas gMDeren 

AG*-Wert verglichen mit Verbindung 1. Aus den AGC-Werten von 1 una 2 l&St 

sich ableiten, da13 der EinfluD der 1,3-diaxialen Wechtielwirkungen zwischen 

zwei CH3-Gruppen bzw. CH3- und COOCH3-Substituenten von geringerem EinfluB 

auf die Freie Aktivierungsenthalpie ist ala die 'AuswTrkung der benachbarten 

Anordnung der Substituenten. Es ist zu emarten, da13 die entsprechenden kon- 

figurationsisomeren lr,2c,4t,St-Verbindungen von 1 und 2 ohne 1,3-diaxiale 

Substituenten geringfiigig hijhereAG*-Werte aufweisen. 

Die an Verbindung 2 fiir die naoh unterschiedlichen Niiherungsformeln una fiir 

die unterschiedlichen C-Atome erhaltenen Ergebnisse zeigen, da13 bei weiterer 

Substitution eine starke Erhidhung der Freien Enthalpie der Inversion zu 
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verzeichnen ist. Das ist urn 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- 

hijht ist. Der hoheAGC-Wert ist auf das beim Inversionsvorgang notwendige 

Hindurchtreten einer vormals axialen Methylgruppe durch zwei aquatoriale 

Substituenten zuriickzufiihren. Die dabei zwischen den benachbarten CH3-Gruppen 

infolge der ekliptischen Anordnung verglichen mit der stabilen SesselkonfoP- 

mation zusatzlich auftretenden nichtbindenden H-H-Wechselwirkungen ktinnen auf 

der Basis des n-Butan-Konformationsmodells mit 7 - 10 kcal/mol abgeschatzt 

werden. Der ermittelte A GI-Wert von 17,3 f 0,2 kcal/mol gibt der Brauchbar- 

keit solcher groben Abschatzungen recht. 

Die Behinderung des Inversionsprozesses fehlt naturgemall 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 gegeniiber dem 

Cyclohexan verringerte Aktivierungsenthalpie gefunden wurde. 
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