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Zusammenfassung-Die Konformationen der Halogenide, der Methyl-, der Methoxy- und der Trimethylsilyloxyver- 
bindungen des Cyclododecans werden mit Hilfe der “C-Tieftemperaturspektroskople untersucht. In alien Fillen sind 
zwei Konformere mit im Vergleich zu Cyclohexanen geringen Energiedifferenzen (AG” = 200 bis 400 cal/Mol) 
sichtbar, welche der Da-Konformation mit Substituenten an corner(isoklinal)- und noncorner(exo)- 
Kohlenstoffatomen zugeschrieben werden. Es wird gezeigt, wie mit den bei Cyclohexanen gefundenen 
spektroskopischen Substituentenkonstanten die beobachteten Cyclododecan-Verschiebungen quantitativ analysiert 
(Standardabweichung meist unter 0.5 ppm) und zur Identifizierung der Konformationen benutzt werden khnnen. Ftir 
die Chlorverbindung ergab die Linienformanalyse eine Umwandlungsbarriere von 8.5 2 0.5 kcal/Mol. Bei 
konformativ uneinheitlichen Systemen (Messungen bei Normaltemperatur) lassen sich die a-Verschiebungen aller 
Derivate (14, einschliesslich terf.-Butylcyclododecan) linear mit Cyclohexan korrelieren, wahrend dies bei den @- 
und y-Verschiebungen infolge der Stereoselektivitht dieser Substituenteneffekte nicht mijglich ist. 

Abstract-The halides, the methyl, the methoxy and the trimethylsilyloxy cyclododecanes are prepared and their 
conformations analyzed by low temperature “CMR spectroscopy. In all cases two conformers are observed and 
characterized by ground state energy differences (AG” = 2t?&lOOcal/mole) which are assigned to D. conformations 
bearing substituents either in corncr(isocIinal) or noncomer(exo) positions. It is shown how the stereospecific 
substituent increments observed with cyclohexanes can be used to analyze quantitatively the experimental 
cyclododecane shifts (standard deviation 0.5 ppm) and to identify the conformations. Line shape analysis with the 
chloro compound furnishes a conformational barrier of 8.5 ~0.5 kcal/mole. With conformationally inhomogeneous 
compounds (measurements at room temperature) the (I shifts of all derivatives (14 compounds, amongst others fer?. 
butyl cyclododecane) can be correlated linearly to cyclohexane shifts. This is not so for ,¶- and y-shifts, which are 
determined by very stereoselective mechanisms. 

Die “CMR-Spektroskopie von monosubstituierten Cyc- 
loalkanen erijffnet einen besonders geeigneten Zugang zur 
Analyse der beteiligten Konformationen, ihrer Gleich- 
gewichtslagen und ihres dynamischen Verhaltens. Cyc- 
lododecan besitzt den Vorzug einer nach kristallo- 
graphischen Messunger? wie molekiilmechanischen Mo- 
dellrechnungen’ eindeutig bevorzugten hochsymmetri- 
schen Konformation (A, Abb. I). Man kann hier von der 
Arbeitshypothese ausgehen, dass die Einfiihrung ver- 
schiedener Heterosubstituenten Bhnlich wie bei Cyc- 
lohexanen zwar zu einer-bisher noch nicht 
gemessenen-Verschiebung von Konformerengleich- 
gewichten, nicht aber zu einer signifikanten Anderung der 
in einer besonders tiefen Energiemulde liegenden 
Geriistkonformation fiihrt. Die fiir jeden Substituenten 
charakteristischen hoch stereoselektiven “C_ 
Verschiebungseffekte besonders auf die benachbarten 
CR- und C,-Atomed erlauben in giinstigen Flllen eine 
Identifizierung der Konformation mit bis zu fiinf 
unabhtingigen Messgriissen. 

Zur Interpretation der “C-Verschiebungen von Cyc- 
lododecanderivaten sind die fiir gauche- und trans- 
Propylfragmente (3 und 4) typischen Substituen- 

teneffekte’ heranzuziehen. 

Anet und Mitarbeiter’ konnten die fiir eine 
D,-Konformation zu erwartenden 13C-Signale im 
Tieftemperaturspektrum des unsubstituierten Kohlen- 
wasserstoffs bei BTMS = 26.6t ppm (corner-Atome C) und 

tBei unseren Messungen ergaben sich Werte, welche besser mit 
den in Tabelle I zugrundegelegten Verschiebungen von S,- = 27.6 
und SN = 22.8 ppm iibereinstimmen. 
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bei STMs = 21.8t ppm (noncorner-Atome N, doppelte 
Intensitit) beobachten. Die hBhere Abschirmung der 
N-Atome entspricht den hier auftretenden vermehrten 
gauche-Wechselwirkungen, wie sie bei Cyclohexan- 
derivaten*.“O gefunden werden. Zu den so festgelegten 
Verschiebungen der C- und N-Geriistatome miissen nun 
die Substituenteneffekte Q bis i? zugezlhlt werden. Dabei 
wird von den beiden Konformationen 1 und 2 aus- 
gegangen; die thermodynamisch ungiinstige endo- 
noncomer-Position kommt hiichstens fiir kleine Sub- 
stituenten in Betracht. 

!‘C- Verschiebungen 
Am Beispiel des Bromcyclododecans sol1 die Berech- 

nung der filr die Konformation 1 erwarteten “C- 
Verschiebungen gezeigt werden. Fiir das funktionelle 
Atom ist ein Mittelwert C.; aus axial und iquatorial 
substituiertem Cyclohexylbromid‘ (entsprechend 3 und 
4), d.h. S,; = 21.6 + (24.6 + 21.912 = 53.7 ppm an- 

zunehmen. Fiir die #I-C-Atome ergibt sich einmal eine 
Tieffeldverschiebung von 7.25 ppm bei dem gauche-Teil 
e3 (d.h. N&= 22.8+7.25), zum anderen N,9, = 
22.8+ 11.2 im trnns-Teil (~4). Bei den y-Atomen tritt 
einmal ein abschirmender syn-y-Effekt (~3) von 
-6.5ppm, auf der anderen Seite ein anti-y-Effekt (24) 
von +0.35 ppm auf. Wihrend S-Substituenteneffekte (je 
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I (Konformotlon 6) 

2 (Konformotlon A) 

Abb I. D.-Konformation des Cyclododecans nach Dunit? mit 
Substituenten R in corner_(C)und exe-noncomer (N)-Position. 

C6) einheitlich mit S = -1 ppm” berticksichtigt werden, 
sind solche auf weiter entfernt stehende Kohlen- 
stoffatome wesentlich kleiner und nicht stereospezifisch; 
sie werden bei der vorliegenden Berechnung (Tabelle I) 
vernachllssigt. Fiir die Konformation 2 mit dem Sub- 
stituenten an einem noncorner-Atom N ist eine ahnliche 
Inkrementrechnung durchzuflhren (s. Tabellel); zu 
beachten ist hier, dass die /3-wie die y-Atome jeweils 
entweder ein N-oder ein C-Kohlenstoffatom darstellen. 

Die Tieftemperaturspektren (Abb. 2) der substituierten 
Cyclododecane zeigen meist ein Signalpaar bei tiefem 
Feld (funktionelles a-Atom), dessen lntensitlten in- 
nerhalb des Messfehlers sich so verhalten wie jeweils 
zwei der bei hoherem Feld erscheinenden 4 Signale. Dies 
muss bedeuten, dass jede der-ungleich populierten- 
zwei Konformationen zwei verschiedene p-Atome auf- 
weist. Die Nichtiquivalenz geht auf die unterschiedliche 
Lage der /3--y zur a-R-Bindung (entsprechend 3 und 4) 
bzw. bei 2 auf die Verschiebungsdifferenz zwischen N 
und C- zuriick und stimmt such quantitativ mit den aus 
Cyclohexanverschiebungen’ berechneten Werten be- 
fried&end tlberein (s. Tabelle I). Jedes Konfonnere be&t 

ebenso zwei verschiedene y-Atome, jedoch ist nur das 
NY,-Signal mit einer berechneten und such beobachteten 
Verschiebung von 16-17 ppm deutlich und 
intensitiitsrichtig sichtbar. Die restlichen y-Signale (Cy, 
bzw. Ny,) verschwinden in den beiden Hauptsignal- 
bereichen, welche fur die weiter vom Substitutionsort 
stehenden Kohlenstoffatome gefunden werden (Abb. 2). 
Diese infolge Signaliiberlappung und Austauschver- 
breiterung h&fig nicht aufgelosten Peaks bei etwa 
21.5 bzw. 26.5 ppm resultieren aus nur geringfilgig durch 
die Substituenten variierten Verschiebungen von comer- 
und noncorner-Atomen C und N (s. Tabelle I). 

Die Intensitaten gut getrennter a’- und /3-Signale 
weichen untereinander nur mit durchschnittlich 25% ab 
und erlauben eine Berechnung der AC’-Differenzen 
zwischen A und B auf 2100 cal/Mol (s. Tabelle 2). Die 
Fllchenintegrale der iibrigen Signale liegen durchschnitt- 
lich urn 20 bis 30% hiiher als a und /3, was auf die 
Integration iiber ein wesentlich breiteres Signal unter 
Einschluss moglicher Verunreinigungen zuriickzuftlhren 
ist. 

Die “C-Hochtemperaturspektren zeigen auf Grund der 
im zeitlichen Mittel vorliegenden C&ymmetrie jeweils 7 
Signale, von denen auf Grund der halben 1ntensit;it das a- 
und das n-Signal zugeordnet werden kann. Die Lage der 
Signale kann als gewogenes Mittel aus den unterhalb der 
Koaleszenz beobachteten Linien berechnet werden, wenn 
der Temperdturgang der Gleichgewichtskonstante K und 
der Einzelverschiebungen6” berticksichtigt wird. Unter 
Annahme der bei Tabelle I vermerkten Gradienten fur die 
a-Signale erhiilt man im Mittel eine Ubereinstimmung 
von berechneten und gemessenen Werten innerhalb 
~0.6 ppm. 

Urn die Zuordnung der Signale zu sichern und Hinweise 
auf die dominierenden Konformationen zu gewinnen, 
wurden mit der Methoxyverbindung die durch Ytterbium 
(fod)l-induzierten “C-Verschiebungen (LIS) gemessen. 
Die Auftragung der LIS-Werte gegen die Yb(fod)l- 
Konzentration lieferte Geraden (Korrelations- 
koeffizienten iiber 0.99) mit den relativen Steigungen fiir 
die Signale a = 1.00, /3 =0.67, y =0.43, S =0.25, e = 
0.22, 5 = 0.18, n = 0. I3 (6, E und 5 sind vertauschbar). Die 
Reihenfolge der LIS-Werte,steht zwar mit den getroffe- 
nen Signalzuordnungen in Ubereinstimmung und dilrfte 
Konformationen mit transanularen Wechselwirkungen 
(z.B. mit dem n-Atom) ausschliessen; eine quantitative 
Auswertung hat jedoch nach kiirzlich gemachten Er- 
fahrungen bei exakten Geometrieanalysen mit der LIS- 
Methode’ keine Aussicht, zu eindeutigen Losungen zu 
fiihren. 

Die Zuordnung der @-Signale beruht demnach wesent- 
lich auf der Ubereinstimmung der berechneten mit den 
experimentellen Verschiebungen (s. Tabelle I). Eine 
Regressionsanalyse zeigt, dass die beobachteten I6 
B-Verschiebungen mit einer Standardabweichung von 
20.5 ppm aus den Cyclohexaninkrementen’ berechnet 
werden konnen; die Korrelationskoeffizienten liegen ftir 
die Signale Cp,, N/3, und N/3* (A) iiber r = 0.99, wiihrend 
fib Nj3,(B) r=O.% sowie eine starke Abweichung in 
der Steigung gefunden wird. Solche Abweichungen sind 
auf Grund der im Cyclododecan vorliegenden nichtidea- 
len Torsionswinkel (s.u.) moglich. Die Regressionsanalyse 
fib die a-Verschiebungen der in Tabelle I aufgefiihrten 
Konformeren ergab eine Standardabweichung von ti.5 
ppm bei r =0.99!98. Die a-Verschiebungen hangen im 
wesentlichen vom induktiven Effekt der Substituenten ab” 
und sind daher wenig stereoselektiv.’ Dementsprechend 
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Tabelle 2. “C-Linienintensitaten I” und Energieunterschiede” der Konformeren 

R AC:' AG:: LTA 0B PA /3B P'A P'B y'B Peakh I,., I,, 

F I“ 
AGoh 361 251 

Cl 1 
AGO 624 256 

Br I 
AG” 589 251 

CH, I 
AGO 1650’ 440 

OCH,h I 
AC? 751 213 

OTYS 
735 365 

0.54 0.25 
251 

0.55 0.25 0.5 I 0.32 0.53 0.24 
2.55 151’ 251 

0.43 0.20 0.44 0. I7 0.47 0.21 
233 289 250 

0.11’ 0.54 0.13’ 0.61 0.14 
433 447 

0.21 0.44 
-213 

0.78 0.21 0.73 I.00 0.14 
365 

0.24 

0.17 

0.14 

0.47 

0.13 

15-24 7.2 6.8 
24-35 4.0 3.2 

21-24 7.0 6.4 
26-27 2.3 2.3 

21.23 7.2 6.4 
25-27 2.8 2.3 

20.23 7.2 6.8 
2627 3.0 3.0 

14-24 6.8 5.7 
24-30 4.1 4.3 

21-24 7.0 6.6 
25-28 2.1 2.2 

” I-Einheit: (I aller C-Signale)/(Zahl der C-Atome). 
“AG” in [caI/Mol], berechnet aus Intensitlten 1. 
‘ AG" bei monosubstituierten Cyclohexanen, s. Lit.‘. 
dAG” (Mittelwert) = -RTlnK; K = [1]/[2] = [B]/[A]. 
‘F.A.C. Anet, C. H. Bradley, G. W. Buchanan, 1. Am. C/rem. Sot. 93, 258 (1971). 
‘Ungenau wegen Signalilberlappung. 
“Vertauschbar. 
h Peakbereich in [ppm]. 

findet man such fur konformativ uneinheitliche Verbin- 
dungen oberhalb der Koaleszenz unter Einschluss der in 
Tabelle 3 aufgeftihrten Cyclododecylderivate lineare 
Beziehungen zu Cyclohexanverschiebungen mit 
Steigungen nahe I und Achsenabschnitten nahe 0: 
s. : 0~12 =(1.08-,0.02)an+ (0.8050.77) r =0.9976 

JI = 7.5% 
S,, : /II2 = (0.87 + 0.07)& + (2.29 2 0.50) r = 0.%23 

J, = 29.4% 
S, : y12 = (0.64 rt- 0.10)-r+, - (0.20 ? 0.44) r = 0.8795 

$ = 52.1% 
W&end demnach die “C-Verschiebungen des funk- 

tionellen C-Atoms in den gemessenen I4 Cyclododecycl- 
derivaten mit grosser Genauigkeit (vgl. den besonders 
giinstigen statistischen Zuverlassigkeitsparameter $) aus 
den Cyclohexanwerten4 berechnet werden konnen, ist 
dies ftir die /?- und y-Verschiebungen in konformativ 
undefinierten Systemen nicht mehr der Fall. Dies ist eine 
unmittelbare Konsequenz aus den sehr stereoselektiven 
Verschiebungsmechanismen be.i “C-Weitbereicheffekten. 

In der D4-Konformation des Cyclododecans ist die 
Aufnahme eines Substituenten in den isoklinalen comer- 
Positionen C (1) und den exo-noncorner-Lagen N (2) mit 
einer nur geringfiigigen Energiezunahme miiglich. Bei der 
Fluorverbindung kiinnte der besonders kleine Substituent 
such in einer endo-N-Position vorliegen; das durch 
Signahiberlappung schlecht aufgelijste Tieftem- 
peraturspektrum erlaubt hier keine eindeutige Zuordnung 
(vgl. Tabelle 1). Bemerkenswert hinsichtlich der Bin- 
dungsordnung ist der erhebliche Unterschied in den 
direkten ‘JcF-Kopplungen (s. Tabelle 1). Die vicinale 
Kopplung von 6 Hz stellt den zu erwartenden Mittelwert 
aus den fur Torsionswinkel von 60” und 180” typischen 
Konstanten’ dar. 

mationen 1 und 2 zu rechnen, welche insgesamt je 8 mal, 
d.h. mit gleicher statistischer Wahrscheinlichkeit auftre- 
ten. Die Besetzung von endo-non-corner-Positionen kann 
durch die beobachteten “C-Verschiebungen ausgeschlos- 
sen werden, da dann eines der p-Signale als wesentlich 
weniger abgeschirmtes C-Atom auftreten sollte. Ein 
Energieunterschied zwischen 1 und 2 muss auf 
zusiitzliche Wechselwirkungen zwischen R und Ny, bei 1 
bzw. R und dem an N& befindlichen exo-H-Atom 
bei 2 zutickgehen. Die entsprechenden Torsionswinkel 
betragen nach den-allerdings differierenden- 
kristallographischen Dater? und molekiilmechanischen 
Rechnungen’ 50” bzw. 40”. Die z.Zt. verfiigbaren 
Kraftfeld-Parameter erlauben noch keine zuverlassige 
Berechnung der unterschiedlichen .Torsions- und nicht- 
bindenden Wechselwirkungen zwischen Heteroatomen 
und Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffatomen.” Wie auf 
Grund grosserer Abstossung zwischen Substituent und 
Kohlenstoffatom zu erwarten, findet man bei der Chlor- 
und Bromverbindung jeweils eine Bevorzugung von 2 
iiber 1 mit 200-300 cal/Mol (s. Tabelle 2.). Jodcyclodode- 
can konnte zwar dargestellt, aber wegen mangelnder 
Loslichkeit tieftemperaturspektroskopisch nicht 
analysiert werden (“C-Verschiebungen bei 300 K s. 
Tabelle 3). Auffallend ist die im Vergleich zu Cyclohexan- 
konformerenunterschieden nur geringe AG”-Differenz fib 
die Methylgruppe (s. Tabelle 2), welche auf eine in 
Cyclododecan durch die oben erwlhnten Torsionswin- 
kelabweichungen verminderte 1,3-diaxiale Abstossung 
mit y-Wasserstoffatomen hinweist. Der Einfluss der 
besonders sperrigen reti.-Butylgruppe auf das Konfor- 
merengleichgewicht sollte mit dem zu diesem Zweck 
erstmals dargestellten tert.-Butylcyclododecan untersucht 
werden; jedoch erwies sich der Kohlenwasserstoff bei 
tiefen Temperaturen als zu schwer loslich (“C-Daten 
Tabelle 3). 

Fur die iibrigen substituierten Cyclododecane ist mit An sauerstoffsubstituierten Verbindungen wurde der 
einer weitgehenden Gleichverteilung auf die Konfor- Trimethylsilyl- und der Methylither untersucht, da 
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Abb. 2. (a) “CMR-Spektrum des Chlorcyclodtxhecans bei 168°K mit Linienformsimulation fur die a-Signale (b) 
“CMRSpektrum des Methylcyclododecans bei 153°K (Zuordnung s. Tabelle 1). 

Tabelle 3. “C-Verschiebungen weiterer Cyclododecylderivate” 

R a B Y 6 e 

Jb 32.69 36.53 24.18” 24.18” 23.59’ 
OH” 68.89 32.50 21.19 24.50” 23.W 
OOCCH,‘ 71.10 29.57 21.45 24.11” 23.19” 
OTP 81.86 29.88 20.63 23.74” 23.31“ 
NHz’ 47.84 33.M) 21.58 24.50” 23.66“ 
tert. -C,H.” 44.07 28.60 23.91“ 26.91’ 25.41” 
I.I-CH,/OH’” 73.99 36.41 20.13 26.67d 22.74d 

5 

23.59” 
23.46” 
23.59” 
23.07” 
24.50” 
24.57” 
22.36“ 

7) CH, 

23.9 
24.05 
23.59d 20.93 
23.5 21.61 
24.05 
23.91“ 24.11“ 
26.2 I 29.22 

“In [ppml von TMS (zu 5-10% als Standard enthalten). 
‘20-50% in CECI, bei 295°K. 
‘S-20% in CFCI, bei 270°K. 
“Zuordnungen vertauschbar. 

l x 
--Q- 

CH, ,, 8: 144; 9“: 129.8; IO”: 127.8; II: 134 ppm. 

‘Qn&re~C-Atom: 34.25 ppm. 
*Lit.‘“. 
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zu trennende Alkohol wurde ohne weitere Reinigung mit 3.2g 
POCI, in 20 ml Pyridin 60 h unter Riickfluss gekocht, wobei nach 
Aufarbeitung kein Keton mehr(IR). jedoch neben Olefin (30%) 
weitere Kohlenwasserstoffe (u.a. Cyclododecan: GC, “CMR) 
vorhanden waren. Nach Destillation hydrierte man iiber Platin- 
Aktivkohle in Eisessig und isolierte durch pmparative Gas- 
chromatographie (4.7mx l/4” Apiezon L auf Chromosorb P 
@l/80, 215”) 100 mg reinen Kohlenwasserstoff. G(CDCI,) 2.5 (H,), 
0.90 (ret?.-Bu) ppm. 

Annerkung-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie sei ftir linanzielle Unterstiitzung 
gedankt. 
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