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Z- amtmg-Die HI-NMR-Spektren der Alkylcycloheptanole erlauben eine eindeutige Kon- 
ligurationszuordnung der &runs isomeren Verbindungen. In obereinstimmung mit theoretischen 
Berechnungen an der axialsymmetrischen Sesselform des Cycloheptans ist der Gleichgewichtsanteil von 
Konformationen mit quasiaxialer Hydroxylgruppe in den c&2- und cb4Alkylcycloheptanolen gr6sser 
als in den entsprechenden trans-Verbindungen. In den 3-Alkylcycloheptanolen sind dagegen in der tram- 
Konfiguration die Konformationen mit quasi-axialer Hydroxylgruppe stlirker als in da cis-Konfiguration 
vertreten. Bei allen monoalkylsubstituierten Cycloheptanolen (einschliesslich der t-Butylcycloheptanole) 
fibenviegen jedcch in der cti- und trans-Konfiguration die Konformationen mit quasi-fiquatorialcr 
Hydroxylgruppe. Im rranr-3,5,5_Trimethylcycloheptanol fiihren die geminalen Methylgruppen zu einer 
Erh6hung des quasi-axialen Anteils der Hydroxylgruppe auf 60 %. 

Ababmct-The H*-NMR spectra of alkylcycloheptanols allow a clear distinction between cis- and tranr- 
configurations to be made. In agreement with theoretical calculations on the twistchair form of cyclo- 
heptane the percentage of conformations with quasi-axial hydroxyl-groups in the equilibrium of con- 
formations is higher in c&2- and cis4alkylcycloheptols than in the analogous tram compounds. In 
trans-3-alkylcycloheptanol the proportion of conformations with quasi-axial hydroxyl-groups is higher 
than in the &configuration. In all monoalkylsubstituted cycloheptanols (including the 1-butylcycle 
heptanols) the conformations with quasicquatorial hydroxyl groups prevail both in cis- and trans- 
configurations. In truns-3,5,5-trimethylcycloheptanol the additional geminal methyl groups give a rise in 
percentage of conformations with quasi-axial hydroxyl-groups to 60%. 

EINLEITUNG 

DIE Kemspinresonanzspektroskopie ist gegenwtiig eine der am hiiufigsten ange 
wandten Methoden zur Konformationsanalyse.’ Durch Auswertung der chemischen 
Verschiebungen, der Kopplungskonstanten und der Bandenbreiten ist es miiglich 
gewesen, fur eine Vielzahl von Cyclohexanverbindungen eine eindeutige Zuordnung 
der Konfiguration und Konformation vomunehmen. 

Im Rahmen von Untersuchungen zur Konformation des Cycloheptanringes 
stellten wir erstmals cis- und nuns3-, 3-und 4-t-Butylcycloheptanol (Ib-VIb)‘* 3 
sowie einige weitere, teilweise bereits beschriebene Alkylcycloheptanole’6 dar. 
Uber die kemspinresonanzspektroskopische Zuordnung der Kotiguration und 
Konformation dieser Verbindungen sol1 im folgenden berichtet werden. 

l VII. Mitteilung iiber Sieben- und Achtringoerbindwgen. VI. Mitteihmg: R. Borsdorf, H. Kasper und 
H.-D. Repp, Angew. Chem. 79,683 (1967). 
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RaGR ‘4 a:R=CH, 
R R’ = H 

I III V b: R = C&H,), 
R’ = H 

c:R=CH, 
R’ = CH, 

II IV VI 

Die Konformation des Cycloheptanringes. Die eingehendsten Vorstellungen iiber 
die Konformation des Cycloheptans und seiner einfachen Derivate sind bisher 
aufbauend auf Arbeiten von Allinger’ sowie Pauncz und Ginsberg* durch Berechnung 

TABELLE l . !bABIISE KONFOllMATlONBN D@R ALKYLCYCLOHEPTANOLE 

Nr. SUbStatlZ 
Stab&e Konformationen* % quasi-axiale 

(relative Enthalpie in Kcal/Mol) Hydroxylanordn. 

Ia 

IIa 

IlIa 

IVa 

Va 

Via 

IIIC 

IVC 

vc 

WC 

cis-2-Methyl- 

trans-Zhlethyl- 

cis-3-Methyl- 

trans-3-Methyl- 

cis4MethyL 

trans4MethyL 

cis-3,5,5-Trimethyl- 

trans-3,5,5_Trimethyl- 

cis-3,3,5-Trimethyl- 

Craw3,3,5-Trimethyl- 

2e,l(10);1,2’e(0);4’44e(l,4);4a,3e(1,4);3’e,4’a(0,7); 
4’e,4a(O,7); 3e,2a(215); 1,2’4&15); 4e,3a(2,45); 
2’e,3’a(245) ; 

&Ye(O); 2’e,3’e(O); 3’e,4’e(O); #e&z(O); 4e,3e(O); 
3e,2e(O); 2e,l(O); 1,2’a(2,15); 4’a,4a(2,1); 

4e,WO); k,l(O); 1,3’e(O); 2’e#e(O); Ye&O); 
4’e,3e(l,4); 2e,2’4&15); 1,3’4215); 

3e,l(O); 2e,2’e(O); 1,3’@0); 2’e,4’a(O,7); 3’e,4a(O,7); 
4’+3e(1,4); 4@@1,4); 4eX215); 4e.34245); 
1,3’4245) ; 
4e,l(O); 3e,2’c(O); 2e,3’e(O); l&(O); 1,4’40,7); 
2Wa0.7); 4’42eU.4); 4aN.4); 4eN215); 
3’e,3a(&45); 

4’e,l(O) ; 4c,Te(O); 3e,3’c(O); 2e,4’e(O) ; l&(O); 
l&(0,7) ; 4’4 1( 1,4) ; 3’e,2a(2,15) ; Te,3a(2_45) ; 
1,1,3e$e(O); 4e,443’e,l(l,4); 

1,1,3e$a(O,7); 4e,443’~1(1,4); 4’e,4’qz’e,2c(l,4); 
TB l,l,k,4’e(2,5); 

4e,443’e,2e(l,4); 4’e&Qe,3e(l,4); 1,1,3e,3’a(245); 
TB 1,1,3’e,343,25); 

l,l.k,3’tiO); 

24% 

1% 

1% 

17% 

13% 

6% 

0% 

60% 

8% 

0% 

* Zur Bexeichnung der einxelnen Konformationen s. Formel VII. Die ersten Ziffem xeigen die Stellung 
der Alkylreste, die letzte Ziffer die Stellung der OH-Gruppe an. a = quasi-axial; e = quasi-Quatorial. 
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der minimalen S~n~~ner~e des Molekills von Hendrickson9 entwickelt 
worden. W&rend in Cyclohexanoien die OH-Gruppe nur 2 M@lichkeiten der 
konformativen Anordnung-eine iiquatoriale tmd eine axiale-hat, sind in den 
Cycloheptanolen 4 verschiedene quasi-iiquatoriale mit gleicher und 3 verschiedene 
quasi-axiale Positionen mit unterschiedlicher Energie miiglich. Wir haben die 
stabilsten im Konformerengleichgewicht vorhandenen Konformationen der ver- 
schiedenen cis- und rraus-Methylcycloheptanole berechnet. Dabei wurden folgende 
Voraussetxungen gemacht : 

1. Die Konformationsenergien* der Methylgruppe am Cycloheptan entsprechen 
den von Hendrickson’ angegebenen. 

2. Die Konfo~ation~ner~en* der Hydroxylgruppe sind halb so gross wie die 
der ~ethyl~p~. 

3. Die Substituenten am Cycloheptan beeinllussen sich nicht. 
4. Alle Konformationen haben die gleiche Entropie. (AH = AG) 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 verzeichnet, zu deren Erliiuterung einige Bemer- 

kungen notwendig sind. Es wurden in Spalte 2 alle diejenigen Konformationen 
berilcksichtigt, die sich um nicht mehr als AH* = 2.5 Kcal/?vIol von der stab&ten 
unterscheiden. Sie gehiiren entweder zur axial-symmetrischen Se&form VII (twist- 
chair) oder xur axial-symmetrischen Wannenform VIII (Twist-boat) des Cyclo- 
heptans. Letztere tritt nur im Konformerengleichgewicht von truns-3,5,5-Trimetbyl- 
cycloheptanol IVc und cis-3,3,5-Trimethylcycloheptanol Vc mit mehr als 1% auf 
und wurde mit TB gekennxeichnet. 

VII VIII 

In Spa&e 3 haben wir den proxentualen Anteil der Konformationen mit quasi- 
axialen OH-Anordnungen angegeben. Obwohl die einzelnen quasi-axialen Positionen 
unterschiedlich sind, erscheint ein Zusammenfassen dieser Konformationen sehr 
instruktiv. Man erkennt, dass in allen Verb~d~g~ ausser IVc die Hydroxylg~p~ 
~be~egend quasi-llquatorial angeordnet ist, dass aber von den einzelnen Isome- 
renpaaren in den 2- und ~Alkyl~clohep~olen jeweils die cis-Konfiguration, in den 
3-Alkylcycloheptanolen die trans-Konllguration den grosseren Proxentsatz quasi- 
axial orientierter Hydroxylgruppen aufweist. Aus diesen Griinden sollten Alkyl- 
cyclohexanole und Alkylcycloheptanole, sofern man mu die “Durchschnittskonfor- 
mation” betrachtet, keine prinxipiellen sondem mu graduelle Unterschiede auf- 
weisen. 

Ftir die t-Butylcycloheptanole haben wir die Berechnungen wegen des Fehlens 
von Angaben iiber die Energie der t-Butylgruppe in den einzelnen Positionen des 

l Unter der Vorattss&un~ dass die kinctischcn Energien dcr vcrschiedcncx~ Konfo~tio~ gleich 
sind, kann man iiir die relative0 potcntiellcn Energicn die relativen Enthaipicn AH setzen. 
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Cycloheptanringes nicht durchgefiihrt, ObwohI die Energieinhahe einzeIner Kon- 
formationen dureh die t-Buty&ruppe veriindert werden, behalten die grunds&z- 
lichen Aussagen der obigen Oberiegtmgen such hir die tert. Butylcycloheptanole 
Giiltigkeit. 

Xlerrqinresonunzunrmsuctwngcnr. WIbrend die Protonensignale der CHz-Gruppen 
des Cycloheptanols zu einem breiten Bandenkomplex zusammenfallen, ist das Signal 
des terti%ren Protons CHOH (Carbinol-Proton) deutlich abgesetzt, so dass die 
chemischen Verschiebungen und Bandenbreiten daran leicht bestimmbar sind. 
Daneben wurden in verd. D~e~yis~~foxid-~~s~g die chemischen Verschiebungen 
des OH Protons’ i sowie die Kopphmg zwischen GEJ und C&OH Protoni 
vermessen. Diese 4 Ke~p~~oo~r~eter sind in ~~ter~t~her Weise van 
der Konfiguration und Konformation tJ--I6 der Substanz abhangig. Die van uns 
gemessenen Werte sind in Tabelle 2 verzeichnet. 

TAE.ELX.B 2. H’-NMR-sP~KI’~E’N DW. ALKYLCYCUXiEPTANOLE 

Nr. Substanz 
CDcl,-L&sun~ 

&lil @pm) Carbinolproton DMSG-LiSsungb 
d @pm) Bandenbr.‘tHa) &W @pm) JCM VW 

-eycioheptano~ 3.79 25 f 2 4.26 40 
ib cis-2-t-Butyi- 0.95 4.28 13 f f 389 50 
Hb tram-2-GButyL 0*93 393 14-5 f I 394 4.7 
IIIb cis-3+Butyf- 0.86 3.67 265 + 1 4.31 4.2 
IVb rrmis-3-t-Butyl- 086 3,97 24 * I 4.17 4-f 
Vb &4t-Butyl- 0.84 3% 26 f 2 4.20 4-O 
Vlb trans4t-ButyI- 084 37t 30 f 2 4.27 4.3 
ia cis-Zhiethyl- @98 3.85 IS f 2 4.12 4.5 
Ha trans-Zhlethyl- 1.03 3.31 21 i2 4.28 50 
llIa c&3-Methyl- @95 3.71 4.25 4.3 
tva trow3-Methyl- @95 3.95 4*20 41 
Va ciw%Methyl- O”88 3.85 424 3.95 
Via trons4Methyl- 0.89 3.78 427 405 
Ilk cis-3J,S-Trimethyl- 366 30 f 5 4.32 4.4 
iVC tronr-3,5,5-Trimethyl- 492 195*2 418 3.7 
vc cis-3,3-S-TrimethyE 3.85 uf*3 4.17 4.3 
WC zr~-3,3,5-T~methy~- 3.72 26 f 3 4.17 40 

* Die Fehler der chemiseben Versehicbungen 6 betragen 0-W ppm, die der riopplungskonstanten 
@t Hz 

b s. Experimenteller Teil. 
’ I% Bandenbreiten wurden unter Ber&ksichtigung der tibetwiegend quasi-flquatorialen Lage 

dcr OH-Gruppe in l/4 HBhe gemesscn. 

Konfigurations- und Konformutionmuardnung. Die Konfigurationszuordnung der 
isomeren cis/tr~s Aikylcycloheptanole ist durch Vergieich der ermittelten Parameter 
mit denen der entsprechenden Cyclohexanole eindeutig m&&h. In Tab&e 3 sind 
die Differenzen der Parameter van cis- und ~~-Kon~~ration der Alkytcycjo- 
heptanole denen der entsprechenden Cyclohexanole gegeniibergestelh. In ober- 
einstimmung mit den entwickelten konformativen Vorste~~~ge~ erkennt man die 
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prinzipiell gleichartigen bderungen dieser Parameter in beiden Kingsystemen 
hinsichtlich des Vorxeichens als such die graduellen Unterschiede hinsichtlich der 
Griisse dieser hderungen. 

TABELLE 3. 
A DW KERMPfNIlEWNAN7J’A PtiR as- UND ‘IRAPS-ALKYLCY CxamPTANoLE UND 

-mNDl.a 

Parameter Substituent cyclolleptanol cyclollexanol 

d,,d, (Carbinol-proton) 2-t-Butyl- 
3-t-Butyl- 
4-t-Butyl- 

+ 035 f W2 ppm 
-03OfOO2ppm 
+ @I3 f 0-02ppm 

+ @77 f 002 ppm 
-0-62f002ppm 
+ 052 f 002 ppm 

2-Metllyl- 
3-Mcthyl- 
Chfethyl- 

+ @54 f M2 ppm 
- @I8 f 002 ppm 
+07*02ppm 

4is-4r.a B = BandcnbxtA des 
Carbinol-protons 

2-t-Butyl- - 1.5 + 2Hz - 16f2Hz 
3-t-Butyl- + 2.5 f 2 Hz + 19f4Hz 
4-t-Butyl- -4Of4Hz -17k3Hz 

J,,-J,, (OH-Signal in DMSO) 2-t-Butyl- +@3 f@2Hz - 1.3 Hz 
3-t-Butyl- +01*02Hz + I.3 f02Hz 
4-t-Butyl- -03 +@2Hz - I.5 Hz 

2-Methyl- -05f02Hz - I.3 Hz 
3-Mcthyl- +02 f02Hz + IQHz 
CMethyl- -@I f@2Hz - 10Hz 

6,,-&.., (OH-Signal in DMSO) 2+Butyl- 
3-t-Butyl- 
4-t-Butyl- 

-005fO-02ppm - 022 ppm 
+ 014 f 002ppm + 028 f O-02 ppm 
-007f002ppm - @27 ppm 

2-Methyl- 
3-Methyl- 
CMethyl- 

- @I6 f 0-02ppm 
+005*02ppm 
- 003 f 092 ppm 

- @21 ppm 
+ @22 ppm 
- @21 ppm 

Eine quantitative Bestimmung der Konformationsgleichgewichte in den Cyclo- 
heptanderivaten aus Kernspinresonanxpamm etem ist insofem erschwert, als die ent- 
sprechenden Bexugswerte fiir die einxelnen Konformationen nicht bekannt sind. 
Infolge der niedrigen Energiebarrieren zwischen den einxelnen Konformationen sind 
bei den von uns experimentell erreichbaren Temperaturen von - 100” keine Spektren 
von Einxelkonformationen erhatlich. Auch die t-Butylcycloheptanderivate liegen im 
Gegensatz zu den analogen Sechsringverbindungen nicht konformativ einheitlich 
vor, da die t-Butylgruppe in der Siebenringreihe nicht als Konformationsanker 
wirkt. Als Konformationsanker sollten jedoch xwei geminale Alkylgruppen brauch- 
bar sein, da beide die l,l-Stellung in VII oder in VIII bevorxugt einnehmen. Wir 
tmtersuchten deshalb Cycloheptanderivate mit geminalen Methylgruppen. Die 
Konformation mit der l,l-Stellung der Methylgruppen ist jedoch nur um 1.4 Kc-al/M01 
gegenilber den Konformationen mit 4,,CStellung der Methylgruppen begtinstigt. 
Aus diesen Griinden ist nur eine qualitative Konformationsanalyse ausftihrbar. 
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&mdenbreiren dm Carbinolproronen-Signale. Nach Tabelle 1 ist f”ur alle unter- 
suchten Alkylcycloheptanole mit Ausnahme von IVc ein Uberwiegen der Kon- 
formationen mit quasi-aquatorialer Hydroxylanordnung zu erwarten. Das Carbinol- 
proton ist vomehmlich quasi-axial orientiert und zeigt besonders grosse Kopplungs- 
konstanten mit den benachbarten Protonen. i’ Dabei ist allerdings zu beachten, dass 
im Cycloheptanring zwischen quasi-axialen Protonen nicht der Diederwinkel 180” 
vorkommt, der mit einer maximalen Kopplungskonstanten verbunden ist. Die von 
uns gefundenen Bandenbreiten als Summe der Kopplungskonstanten sind erwar- 
tungsgemiiss gross tmd kommen dem Wert 30 Hz fti aans4t-Butylcyclohexanol,1 a 
den man !iir die aquatoriale Stellung der OH-Gruppe am Cyclohexanring fmdet,.in 
IIIb, IVb, Vb, VIb, Vc, VIc und 111~ ziemlich nahe. Die geringen Differenzen zwischen 
cis- und rrans-Isomeren erklaren sich aus den kleinen Unterschieden der Gleich- 
gewichtsanteile von Konformationen mit quasi-aquatorialen OH-Gruppen. 

Der Anteil an Konformationen mit quasi-axialen OH-Gruppen ist im cis-Isomeren 
gegeniiber dem rrans-Isomeren nach Tabelle 1 beim 2-Methylcycloheptanol grosser 
als beim 4-Methylcycloheptanol. Qualitativ %nliche Unterschiede sind such bei den 
entsprechenden t-Butylverbindungen zu erwarten. Tatslchlich findet man beim 
2-Methylcycloheptanol eine etwas griissere Bandenbreitendifferenz (6 Hz), wobei 
die Bandenbreiten selbst wegen des Fehlens einer Kopplungsmijglichkeit kleiner als 
bei den iibrigen Verbindungen sind. Im Spektrum der 2-t-Butylcycloheptanole 
dagegen treten derartig vergriisserte Bandenbreitendifferenzen nicht auf. Offenbar 
ftihrt die Nachbarschaft von t-Butyl- und OH-Gruppe am Siebenring zu Konfor- 
mationsanderungen, die sich such in AbnormitHten der iibrigen Kemresonanz- 
parameter lussert. 

In IVa gent&t die Konformationsenergie der geminalen Methylgruppen, um einen 
60 %igen Anteil der Konformationen mit quasiaxialer OH-Anordnung in CStellung 
(s. Formel VII) zu erzwingen. Dies drtickt sich in der grossen Bandenbreitendifferenz 
von 10.5 Hz zwischen 111~ und IVc aus. In Vc und VIc reicht dagegen die Konfor- 
mationsenergie der geminalen Methylgruppen nicht aus, urn einen grosseren Anteil 
quasi-axialer Hydroxylanordnungen in 3Stellung zu fixieren, da die Konformations- 
energie der OH-Gruppe in der 3a Stelltmg bedeutend grosser als in der 4a Stellung 
ist. Die gefundenen Bandenbreitendifferenzen zwischen Vc und VIc sind deshalb 
gering und liegen innerhalb der Fehlergrenze. 

Chemische Verschiebungen. Die Unterschiede der chemischen Verschiebungen des 
Carbinolprotons und des OH-Protons zwischen den entsprechenden cis- und rrans- 
Konfigurationen sind recht deutlich und liegen ixn Gegensatz zu Differenzen der 
Bandenbreiten und Kopplungskonstanten deutlich ausserhalb der Fehlergrenze. 

Wgihrend sich die chemische Verschiebung eines axialen Carbinolprotons in der 
Reihe der Alkylcyclohexanole additiv aus Substituentenparametem berechnen 
I&st,‘4 ist dies bei den Cycloheptanolen wegen der Beteiligung mehrerer Kon- 
formationen mit unterschiedlichen quasi-axialen Carbinolprotonen nicht moglich. 
Die grosseren Differenzen in der chemischen Verschiebung des Carbinolprotons 
zwischen 111~ und IVc gegentiber Vc und VIc zeigen, dass am Cycloheptanring die 
chemischen Verschiebungen der quasi-axialen Protonen im Mittel bei hiiherer 
Feldstarke liegen als der Mittelwert der quasi-iiquatorialen Protonen. Darauf deuten 
such die gleichen Vorzeichen aller Verschiebungsdifferenzen zwischen analogen 
Konligurationen in der Cycloheptan und Cyclohexanreihe hin. 
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Die chemischen Verschiebungen der Carbinol-Protonen und OH-Protonen in Ib 
und IIb zeigen die schon erwlhnte Anomalie, wshrend die chemischen Verschie- 
bungen van IIIc, IVc, Vc uad VIc den in Tabelle 1 verzeichneten Konfo~ere~u~m- 
mensetzungen entsprechen. 

Da die genaue Messung der chemischen Verschiebungen der Carbinolprotonen 
durch die Spin-Spin-Kopplungen erschwert wird, deuterierten wir die Substanzen 
in Nachbarstellung und erhielten jeweils ein scharfes Signal, das eine genauere 
Ablesung gestattete. 

Kop~~ungs~~tante des OH-Sign&. Die G&se dieser Kopplungskonstante ist 
in der Cyclohexanreihe fiir axial und aquatorial orientierte OH-Gruppen ver- 
schieden.’ I* l2 Die Ursache dafiir liegt haupts&hlich in der bei axialer OH- 
Anordnung geringeren Besetzung des Rotameren mit einem Diederwinkel von 180” 
zwischen den koppelnden Protonen begrfindet. 

In ~reinst~mung mit den angegebenen konfo~ativen Zu~~ensetzungen 
fmden wir fiir die 3- und ~Alkyl~clohep~nole Werte, die der Kopplun~konstanteu 
J = 4.5 Hz fiu trans4te~.Butyl~yclohexanol n%her kommen als der fiir &-4-t- 
Butylcyclohexanol (J = 3 Hz). Allerdings sind die Unterschiede zwischen den 
cisftrans Formen erwartungsgemtis gering. 

Sowohl die 2-Alkylcycloheptanole als such die 2-Alkylcyclohexanole, die wir 
vergleichsweise mit vermessen haben, weisen etwas hiihere Werte auf. Die griissten 
Differenzen zwischen c~s/trans Isomeren treten erneut zwischen 111~ und IVc 
(J = 4.4 bzw. 3.7 Hz) auf, was einen weiteren Beweis fiir den grossen Anteil von 
Konformationen mit quasi-axialer OH-Gruppe in IVc darstellt. 

EXPERIMENTELLE~ TEIL 

Die H’-NMR-Spektren wurden mit einem Kemspinresonanzspektrometer Varian HA 100 (100 MHz/ 
fieldsweep) bei Zimmertemperatur aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen und Bandenbreiten der 
Carbinolprotonensigaale erhielten wir aus den Spektren der in 1 molarer CDCl, Lasung mit TMS als 
innere Bezugssubstanz vermessenen Substanzen. Die &em&hen Verschiebungen und Kopplungskon- 
stanten der OH-Protonensignale wurden an 01 molaren L6sungen in Dimethylsulfoxid und TMS als 
inneren Standard vcrmessen. Das verwendete DMSO wurde dazu vorher iibet Molekularsieb “Zeosorb 
4 A” getrocknet. 

Die vermessenen Alkylcycloheptanole wurden wie beschrieben 2*3 dargestellt und waren gascbromato- 
graph&h rein. 

Donksagung-Herm Professor Dr. M. Miihlstiidt, dem Direktor des Institutes fib Organ&he Chemie, 
m6chten wit Rir die Unterst~~ung danken, die er dieser Albeit zuteil werden liess. 
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