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Abstract—The ring inversion of cyclohexane derivatives with one, two and three pairs of geminal
methyl and alkoxyl groups has been studied by investigations of the temperature dependence of the
NMR signals.

The rate of the inversion depends on the number and the relative positions of the ligand pairs as
well as on their size. A single pair of geminal ligands has only a very slight effect on the inversion
rate. Two ligand pairs hinder the inversion when they are in the 1 and 4 positions relative to one
another, but facilitate it when they are in the 1 and 3 positions. In both cases the effects are smaller
with methoxyl groups than with methyl groups.

Three ligand pairs significantly increase the inversion rate when they are in 1, 3 and 5 positions,
but reduce it when they are in the 1, 2 and 4 positions.

The effect of 1,3 substituents is attributed to an increase in the energy of the ground state of the
molecules whereas the effect of 1,4 arranged substituents is attributed to an increase in the energy of
the transition state of the chair inversion.

Zusammenfassung—Mittels der Temperaturabhéingigkeit der Protonenresonanzsignale wurde die
Sesselinversion von Cyclohexanderivaten mit ein, zwei und drei Paaren geminaler Methyl- und
Alkoxylgruppen untersucht,

Die Geschwindigkeit der Sesselinversion hiingt von der Zahl und der relativen Stellung der Li-
gandenpaare sowie von der GroBe der Liganden ab:

Ein Paar geminaler Liganden verédndert die Inversionsgeschwindigkeit nur unwesentlich.

Zwei Liganden-Paare erschweren die Inversion, wenn sie in 1- und 4-Position zueinander stehen,
erleichtern sie jedoch, wenn die in 1- und 3-Position zueinander angeordnet sind. Beide Effekte sind
bei Methoxylgruppen kleiner als bei Methylgruppen.

Drei Liganden-Paare erhohen die Umklapphaufigkeit besonders stark, wenn sie in 1-, 3- und 5-
Position zueinander stehen, vermindern sie hingegen, wenn sie in 1-,2-und 4-Positionangeordnet sind.

Der Effekt 1,3-standiger Substituenten wird auf ErhGhung des Energieinhaltes des Grundzustandes
der Molekeln, der Effekt 1,4-stindiger Substituenten auf Erhdhung des Energieinhaltes des Uber-
gangszustandes der Sesselinversion zuriickgefithrt.

EINFUHRUNG

CycLIsCHE Molekiile mit flexiblem Ring, wie z. B. Cyclohexan, kénnen unendlich viele
Konformationen annehmen, von denen sich diejenigen mit Sessel- und Twist-Form

* X. Mitteilung, siehe Lit 1.

1 Siehe Lit. 2.

§ Siehe Lit. 3.
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durch Minima an potentieller Energie auszeichnen. Von den Molekeln des
Cyclohexans liegen bekanntlich mehr als 99,99 in den beiden Konformationen mit
Sesselform vor. Die Umwandlung der Sesselkonformationen ineinander erfolgt durch
Umklappen des Ringes (Ring- oder Sesselinversion). Dabei vertauschen axiale
und dquatoriale Substituenten ihre Plitze:

L

Die Umklapphédufigkeit & kann mit der Protonenresonanz-(PR)-Spektroskopie
bestimmt werden. k ist temperaturabhéngig und betrigt fiir das Cyclohexanmolekiil
bei Zimmertemperatur etwa 105, bei —61°C etwa 65 Sesselinversionen pro Sekunde.*

Der Einflul von Substituenten auf die Umklapphdufigkeit ist bisher nicht systema-
tisch untersucht worden; es liegt nur eine Reihe von Einzelbeobachtungen vor.3:6-7
Bei polysubstituierten Verbindungen wurde in einigen Fillen gefunden, dafB3 die
Substituenten das Umklappen des Cyclohexanringes erleichtern konnen.®

Angeregt durch #hnliche Befunde bei methylsubstituierten 1,3-Dioxanen,'®
haben wir fiir eine Anzahl polysubstituierter Cyclohexane mit ein, zwei und drei
Paaren geminaler Substituenten die Kinetik der Sesselinversion untersucht, um
festzustellen, wie die Umklappgeschwindigkeit von der Anzahl, der Grofe und der
relativen Anordnung der Liganden zueinander beeinfluBlt wird.

Bei 1,3-Stellung der Liganden-Paare resultiert zwischen den synaxialen Substi-
tuenten eine AbstoBung, die in Abhéngigkeit von der Grofle dieser Substituenten zu
mehr oder weniger starker Abflachung des Ringgeriistes fithrt. Diese AbstoBung
fehlt bei 1,4-Stellung der Substituenten.

Die Untersuchungen soliten zeigen, ob bei substituierten Cyclohexanen wie bei
methylsubstituierten 1,3-Dioxanen!® ein Zusammenhang zwischen der Deformation
des Ringgeriistes und der Verdnderung der Umklapphaufigkeit nachweisbar ist.

Auswahl der Substanzen

Fiir die PR-spektroskopischen Untersuchungen wurden nur Cyclohexanabkdmm-
linge mit gleichen geminalen Substituenten verwendet. Auf die Strukturgleichheit
der geminalen Liganden wurde deshalb Wert gelegt, weil in diesem Falle die beiden
inversen Sesselkonformationen energiegleich sind. Als Substituenten verwendeten wir
Methyl- und Alkoxylgruppen.

Folgende Cyclohexanabkémmlinge wurden untersucht:

1. Disubstituierte Derivate
1,1-Dimethylcyclohexan (1); 1,1-Dimethoxycyclohexan (2).

2. Tetrasubstituierte Derivate

1,1,4,4-Tetramethylcyclohexan (3); 1,1-Dimethoxy-4,4-dimethylcyclohexan @;
1,1,4,4-Tetramethoxycyclohexan (5) und das analoge Bis-dthylenketal (6); 1,1,3,3-
Tetramethylcyclohexan (7); 1,1-Dimethoxy-3,3-dimethylcyclohexan (8); 1,3-Cyclo-
hexandion-bis-dthylenketal (9).
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3. Hexasubstituierte Derivate

1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclohexan (10);  3,3,5,5-Tetramethylcyclohexanon-
athylenketal (11); 5,5-Dimethyl-1,3-cyclohexandion-bis-dthylenketal (12); 2,2,5,5-
Tetramethylcyclohexanon-athylenketal (13).

Die Formeln aller untersuchten Verbindungen sind in der Tabelle zusammen-
gestellt.

Auswertung der Spektren

Zur Bestimmung der Geschwindigkeit und der freien Aktivierungsenthalpie der
Sesselinversion wurden die PR-Spektren der Cyclohexanderivate im Temperatur-
bereich von +25°C bis —95°C aufgenommen. Aus den Spektren bestimmten wir:
1. die Aufspaltungstemperatur 9, der verschiedenen Signale,

2. die bei langsamer Sesselinversion meBbare Differenz Av der Chemischen Ver-
schiebungen der Signale von axial- und dquatorialstindigen Liganden,

3. die bei sehr rascher (k > 10%) und sehr langsamer (k < Is™) Sesselinversion
meBbare Eigenbreite by der Signale.

Nach Interpolation der Eigenbreite fiir ¢ = ¢, nach dem von uns friiher beschrie-

benen Verfahren® wurde die der Aufspaltungstemperatur zugehorige Geschwindig-

keitskonstante k, graphisch ermittelt (s. Diagramm Abb. 1).

Die Werte der freien Aktivierungsenthalpie AG,* werden mit dem Wertepaar k,,
&, mittels der Eyring’schen Gleichung berechnet. Die Werte der Aktivierungsenergie
E, wurden nicht bestimmt. Auf Grund der Ergebnisse der E,-Bestimmung bei 1,3-
Dioxanen, 1,3-Dithianen und 1,3-Oxathianen! haben wir uns bei den Untersuchungen
der Cyclohexanderivate auf die Ermittlung der AG,*-Werte beschriinkt, weil bei den
Isocyclen hinreichend exakte Bestimmungen der Aktivierungsenergie aus folgenden
Griinden nicht méglich sind:

1. Die Aufspaltung Ay der Signale von Methyl- oder Methoxylprotonen, die in den
meisten Fillen zur AG,”-Bestimmung verwendet wurde, ist fiir die meisten der
untersuchten Substanzen <8 Hz bei 100 MHz (s. Tabelle 1).

2. Das Spektrum der Methylenprotonen ist bei langsamer Sesselinversion hdufig von
komplizierterem Typ als AB.

3. Die Signale der Methylenprotonen iiberlagern sich héufig untereinander oder mit
denen der Methylprotonen, so daB eine exakte Auswertung der Spektren, ins-
besondere im Ubergangsbereich, nicht méglich war.

Unter diesen Bedingungen kann der bei der Bestimmung der Aktivierungsenergie
gemachte Fehler so gro8 sein, daB die zu untersuchenden Substituenteneffekte ihrer
GroBe nach in den Fehlerbereich fallen (Ndheres s. Lit. 1).

Die Ergebnisse der PR-spektroskopischen Untersuchungen sind der Tabelle zu
entnehmen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Disubstituierte Verbindungen

Substitution e¢ines Paares geminaler Protonen durch Methyl- oder Meth-
oxylgruppen fiihrt zu keiner wesentlichen Anderung der Umklapphaufigkeit des
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Cyclohexansessels. Die AG,*-Werte betragen 10,6 kcal/mol fiir 1,1-Dimethyl-3,3,5,5-
tetradeuteriumcyclohexan (1) und 10,8 keal/mol fiir 1,1-Dimethoxycyclohexan (2)
(Cyclohexan: 10,5 kcal/mol*).

Da im Tieftemperaturspektrum von 1 (Spec. No. 0051) das Signal der Methyl-
protonen nicht aufgespalten ist, wurden zur AG,”-Bestimmung die Signale der
Protonen der Ringmethylengruppen in 4- bzw. 2- und 6-Stellung verwendet. Die
Deuterierung in 3- und 5-Stellung war zur Vereinfachung des Spektrums der Methyl-
enprotonen erforderlich.t

Im Falle der Dimethoxyverbindung (2) wurde zur Bestimmung der freien Aktivie-
rungsenthalpie die Temperaturabhéngigkeit des Methoxyl-Signals ausgewertet. Die
Aufspaltung betrdgt 3,8 Hz (Spec. No. 0060).

Tetrasubstituierte Verbindungen

Bei den tetrasubstituierten Cyclohexanderivaten mit 1,4-Stellung der Liganden-
paare ist die Sesselinversion im Vergleich zum Grundkorper erschwert. AG,” wurde
fiir 1,1,4,4-Tetramethylcyclohexan (3) zu 11,7 kcal/mol bestimmt.§ Ausgewertet
wurde das Signal der Methylprotonen, das unterhalb —53°C zu einem Dublett mit
einer Chemischen Verschiebung von 6 Hz aufgespalten wird (Spec. No. 0052).

Der Effekt 1,4-stindiger Substituenten ist etwas geringer, wenn Methoxylgruppen
eines der Ligandenpaare bilden; AG,” betrigt bei 1,1-Dimethoxy-4,4-dimethyl-
cyclohexan (4) 11,3 kcal/mol. Dieser Wert wurde mittels der Temperaturabhéngig-
keit des Signals der Methoxylprotonen bestimmt, dessen Aufspaltung 4,8 Hz betrigt
(Spec. No. 0053). Das Signal der Methylprotonen wird nicht aufgespalten. Noch
niedriger als bei 4 ist die freie Aktivierungsenthalpie der Sesselinversion bei 1,1,4,4-
Tetramethoxy-cyclohexan (§). Die Aufspaltungdes Methoxylsignals erfolgt unterhalb
—70°C. Avw betrigt 5,0 Hz (Spec. No. 0054); fiir AG,” erhilt man 10,8 kcal/mol. ||
Eine sehr groBe Chemische Verschiebung (~49 Hz) weisen die Signale von axial- und
dquatorialstindigen Protonen der Ringmethylengruppen auf. Werden diese Signale
néherungsweise wie diejenigen eines AB-Spektrums ausgewertet,y dann erhilt man
fiir die freie Aktivierungsenthalpie den Wert von 10,6 kcal/mol.

Im Gegensatz zu den Befunden bei der Tetramethoxyverbindung (5) wird bei dem analogen
Bis-dthylenketal (6) bei tiefen Temperaturen (~ —95°C) keine Aufspaltung der Signale der Ring-
methylenprotonen, sondern nur eine leichte Verbreiterung (b ~ 8 Hz) beobachtet. Dieser iiberra-
schende Befund lie@ sich bisher nicht zufriedenstellend deuten. Es ist unwahrscheinlich, dag durch
die Ankniipfung der beiden Dioxolanringe die Umklappgeschwindigkeit des Sechsringes sehr stark
erhoht wird. Wir vermuten vielmehr, dag bei 6 die Chemische Verschiebung der Signale von axialen
gegen die von #dquatorialen Protonen des Sechsringes sehr klein ist, so dag das zu erwartende
AA’BB’-Spektrum als verbreitertes Singulett registriert wird.

* Dieser Wert wurde mit dem von Anet und Bourn* angegebenen Wertepaar k,, 9, berechnet, da
der dort angegebene AG7-Wert (AG,,* = 10,22 kcal/mol) sichauf einen Teilschritt der Umwandlung
(Chair — Boat) bezieht.

t Uber PR-spektroskopische Untersuchungen an nicht deuterierten Dimethylcyclohexanen
s. Lit. 10 und 11.

§ AG* wurde von Murray und Kaplan®? fiir 1,1,4,4-Tetramethylcyclohexan (3) zu 11,4 kcal/mol
bestimmt, E, zu 13,7 4 1,5 kcal/mol.

| Abraham und Macdonald®® geben fiir 5 einen Wert von AG,,* = 10,5 4 0,4 kcal/mol an.

T Sind die Kopplungskonstanten und Linienbreiten klein im Verhiltnis zur Chemischen Ver-
schiebung, so kann ein Spektrum vom Typ AA’BB’ ndherungsweise wie ein AB-Spektrum aus-
gewertet werden.
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Bei den Molekeln des 1,1,3,3-Tetramethylcyclohexans (7) (Spec. No. 0055) ist die
Sesselinversion im Vergleich zumunsubstituierten Cyclohexan erleichtert. AG,” betrigt
9,6 kcal/mol, dieser Wert ist also um 0,9 kcal/mol niedriger als beim unsubstituierten
Cyclohexan und sogar um 2,1 kcal/mol niedriger als bei der isomeren 1,1,4,4-Tetra-
methylverbindung (3). Die AG,”-Bestimmung erfolgte durch Auswertung der
Temperaturabhéngigkeit des Methylsignals, das unterhalb —91°C zu einem Dublett
mit einer Chemischen Verschiebung von 7,5 Hz aufgespalten wird.

Eine durch die Substituenten verursachte Erleichterung der Sesselinversion ist bei
1,1-Dimethoxy-3,3-dimethylcyclohexan (8) nicht mehr nachweisbar. AG,” wurde fiir
8 zu 10,4 kcal/mol bestimmt. Ausgewertet wurde das Signal der Methoxylgruppen,
dessen Aufspaltung 5 Hz betrdgt (Spec. No. 0062).*

Bei Verwendung von CS, anstelle von CH,Cl, als Losungsmittel wird bei 8 unterhalb —85°C
das Methyl- und nicht das Methoxylsignal aufgespalten (Av = 3,5Hz). Bei dem zu 8 analogen
Athylenketal (8a) wurde bis —95°C hingegen keine Signalaufspaltung beobachtet. (Losungsmittel:

CH.Cl1,).

0, 0 S S
(82) s S (14)

Fiir die 1,1,3,3-Tetraalkoxyverbindung (9) konnte der AG#-Wert bisher nicht
exakt bestimmt werden. Das Signal der Protonen in 2-Position des Ringes wird
nicht aufgepalten. Die Signale der Protonen der iibrigen Ringmethylengruppen
verbreitern sich unterhalb —82° sehr stark. AG,” wurde zu 9,5 kcal/mol abgeschitzt.
Das analoge 1,1,3,3-Tetramethoxycyclohexan konnte bisher nicht hergestellt werden.

<

Hexasubstituierte Cyclohexanderivate

Bei drei von uns untersuchten Verbindungen mit 1,3,5-Anordnung der Liganden-
paare, dem Hexamethylcyclohexan (10), dem Tetramethyl-dialkoxycyclohexan (11)
und dem Dimethyl-tetraalkoxycyclohexan (12), konnte bis —100°C keine Aufspaltung
der Signale beobachtet werden.

In den Tleftemperaturspektren (—100°C) der beiden Ketale (11) und (12) i1st
allerdings je eines der Signale der Methylenprotonen stark verbreitert; die Halbwerts-
breiten betragen bei 11 fiir H(2,6) 22 Hz (Spec. No. 0056), bei 12 fiir H(2) 23 Hz.
(Spec. No. 0057). Die Aufspaltungstemperaturen wurden jedoch nicht erreicht; die
AG,”-Werte miissen daher niedriger als 8,6 kcal/mol sein.

Hingegen fanden Murray und Kaplan,'* da bei der Schwefelverbindung (14), die dem Bis-
dthylenketal (12) analog ist, schon bei —86°C die Aufspaltung des Signals der Methylprotonen
erfolgt (MeBfrequenz 60 MHz). Die freie Aktivierungsenthalpie der Sesselinversion wurde fiir 14 zu
AG,” = 9,4 kcal/mol bestimmt; sie ist also wesentlich hoher als bei der analogen Sauerstoffver-
bindung (12).

Bei 1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclohexan (10) (Spec. No. 0058) bleiben die Signale

* Die Substanz wurde von Herrn Prof. M. Anteunis, Org. Chem. Institut der Universitdt Gent,
zur Verfiigung gestellt.
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von Methyl- und Methylenprotonen bis —99°C nahezu unveréndert, die Halbwerts-
breiten betragen bei dieser Temperatur nur ca. 2,5 Hz. Dieser Befund kdnnte dadurch
erklart werden, daB bei den Molekeln von 10 die Sesselinversion extrem schnell
verliuft und die Aufspaltungstemperatur in dem uns zuginglichen Temperatur-
bereich daher nicht mehr zu erreichen ist. AG,” miiite in diesem Falle weniger als
8 kcal/mol betragen. Wir konnen bisher freilich nicht ausschlieBen, daB deshalb keine
Aufspaltung erfolgt, weil die Chemischen Verschiebungen A» der Signale von
axialen und dquatorialen Liganden zu klein ist.

Im Gegensatz zu den Befunden bei den hexasubstituierten Verbindungen mit 1,3,5-
Stellung der Ligandenpaare ist bei dem zu 11 isomeren 1,1,4,4-Tetramethyl-2,2-
dialkoxy-cyclohexan (13) das ‘Einfrieren’ der Sesselinversion nachweisbar (Spec. No.
0059). Im Vergleich zu 11 ist das Umklappen des Sechsringes bei 13 sehr stark er-
schwert. Die Aufspaltung des Signals der Methylgruppen in 5-Stellung erfolgt schon
bei —40°C. AG,” wurde zu 12,0 kcal/mol bestimmt.

Bei den Molekeln des Ketals (13) ist die Sesselinversion also noch stirker behindert
als bei denen des 1,1,4,4-Tetramethyl-cyclohexans (3). Die im Vergleich zu 3 zusétz-
lich eingefiihrten Alkoxygruppen erhdhen die freie Aktivierungsenthalpie freilich nur
wenig. Das in diessm Zusammenhang interessierende 1,1,2,2,4,4-Hexamethyl-
cyclohexan konnte bisher nicht synthetisiert werden.

Die Ergebnisse der PR-spektroskopischen Untersuchungen (s. auch Abb. 2) las-
sen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Die Umklappgeschwindigkeit des Cyclohexanringes wird bei Substitution eines
Paares geminaler Protonen durch Methyl- oder Methoxylgruppen nur geringfiigig
verindert. Offensichtlich wird der Energieinhalt der Molekel in Grund- (Sessel-) und
Ubergangskonformation um denselben Betrag angehoben. !4

2. Bei 1,1,4,4-tetrasubstituierten Cyclohexanderivaten ist das Umklappen des
Sechsringes im Vergleich zum unsubstituierten Grundkérper erschwert. Die Sessel-
inversion wird durch Methylgruppen stirker behindert als durch Methoxylgruppen. *
Der Effekt 1,4-stindiger Sustituenten 148t sich zwanglos auf Erhdhung von Torsions-
barrieren derjenigen C—C Bindungen zuriickfiihren, die den quarternéren Ring-C-
Atomen benachbart sind.!* Solche Erhohungen werden auch bei offenkettigen
Verbindungen bei Substitution von Protonen durch grofiere Reste beobachtet.ls
Durch die Erhhung der Torsionsbarrieren wird der Energieinhalt der Ubergangskon-
formationen angehoben, der Energieinhalt der Sesselkonformation bleibt unverandert.

3. Bei 1,1,3,3-tetrasubstituierten Cyclohexanderivaten ist das Umklappen des
Sechsringes im Vergleich zum unsubstituierten Cyclohexan erleichtert. Die Um-
klappgeschwindigkeit wird durch Methylgruppen stérker erhoht als durch Methoxyl-
gruppen,

Den Effekt 1,3-stdndiger Liganden fiithren wir auf die 1,3-AbstoBung der syn-
axialen Substituenten zuriick, die eine Deformation des Sessels verursacht. Die
AbstoBung ist umso stirker, je groBer der Substituent ist (CHy > OCH; > H).

Die deformierten Sessel konnen schneller umklappen, weil durch die Abflachung
der Grundzustand der Molekel dem Ubergangszustand der Ringinversion angenéhert
ist. (Vergleiche dazu die Ergebnisse der unten erwdhnten Modellrechnungen.4)

* Auf die Athylenketale (6) und (8a) lassen sich diese Regeln vorerst nicht iibertragen, da die
fiir diese Verbindungen erhaitenen PR-spektroskopischen Daten von denjenigen abweichen, die an

analogen Methylketalen gefunden wurden. Zur Deutung der an den Spiro-Verbindungen erhaltenen
Ergebnisse bedarf es weiterer experimenteller Daten.
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4. Bei den hexasubstituierten Cyclohexanderivaten mit 1,3,5-Stellung der Li-
gandenpaare scheint die Ringinversion allgemein noch leichter zu erfolgen als bei den
1,1,3,3-tetrasubstituierten Derivaten. Dieser Effekt 18t sich bei Beriicksichtigung der
sehr starken 1,3-Abstoung von drei synaxialen Liganden zwanglos deuten.

Fiir die hexasubstituierten Cyclohexanabkommlinge mit 1,2,4-Stellung der
Ligandenpaare, bei denen sich die Effekte von 1,3- und 1,4-stdndigen Substituenten
iiberlagern, lassen sich auf Grund des bisher vorliegenden Materials noch keine
allgemeinen Regeln ableiten.

Zur Deutung der beobachteten Substituenteneffekte haben wir fiir methylsub-
stituierte Cyclohexane Modellrechnungen zur Ermittlung der Aktivierungsenergien
der Sesselinversion durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Rechnungen stimmen mit denen
der PR-Messungen qualitativ gut liberein. Rechenverfahren und -ergebnisse sind in
der folgenden Mitteilung!* beschrieben.

EXPERIMENTELLER TEIL

Herstellung der Substanzen?

Als Ausgangssubstanz fiir die Synthese des 1,1-Dimethyl-3,3,5,5-tetradeuteriumcyclohexans (1)
diente 4,4-Dimethyl-cyclohexanon® (15), das durch Erhitzen mit 107 iger D,PO, in D,O in den a-
Stellungen zur Ketogruppe deuteriert wurde. Nach dreimaliger Behandlung (10 Std. bei 100°C) war
der Austausch praktisch quantitativ, d.h. die zur Ketogruppe a-sténdigen Protonen waren im PR-
Spektrum nicht mehr nachweisbar.

Dz D2
HsC ppo, 1€ LiAlH, HaC H TsCl
o DO > o > ?
H;C H;C D H,C b, OH
(15) (152) (16)
D H,C CHg H,C CH,
H,C *H )
LiAlH4
X, e [,
H,C D OTs D, D, D D2

(16a) M (17)

Ts = —502—@—013

Nach der Reduktion mit LiAlH, zum Alkohol (16) wurde mit p-Toluolsulfochlorid verestert. Das
Tosylat (16a) lieB sich mit LiAlH, in Tetrahydrofuran (THF) zum Kohlenwasserstoff 1 reduzieren.
Dabei erfolgt als Nebenreaktion zu ca. 3094 Eliminierung zum Dimethylcyclohexen (17). Die beiden
Kohlenwasserstoffe konnen gaschromatographisch getrennt werden. Priparativ erfolgt die Abtren-
nung von 17 am einfachsten nach Addition von Brom.

1,1,3,3-Tetramethylcyclohexan (7) erhielten wir sowoh! durch Hydrierung von 3,3,5,5-Tetra-
methylcyclohexan-(1) (18) als auch durch Reduktion von 1-Tosyloxy-3,3,5,5-tetramethylcyclohexan
(19) mit LiAIH, in THF. 18 und 19 sind, ausgehend von 3,3,5,5-Tetramethylcyclohexanon (20),} auf
dem Wege iiber den Alkohol (21)*® leicht zugiéinglich. Bei der Reduktion des Tosylats (19) entsteht 18
als Nebenprodukt.

Die Reduktion des Ketons (20) nach Wolff-Kishner gelang bisher nicht; wir erhielten vielmehr
nur das mit Wasserdampf sehr leicht fliichtige Azin (22) (Schmp. 114 bis 115°C).
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CH, H,C CH, CH,
LiAiH
‘ CHy —> HyC CH; —> H,C~ CH, ———>
OH OTs I
(20) (21) l H,/Pd
Wolff-| Kishner- /
lkeduklion H,C CH;,

HyC CH,
H,C. CH, H,C. CH, S

H,C CH; H;C CHg
22)

1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclohexan (10) wurde auf dem von Levina und Daukshas'® angegebenen
Weg, ausgehend vom 1,3,3,5,5-Pentamethyicyclohexanol (23) synthetisiert. Das aus 23 leicht erhilt-
liche Chlorid (24) muB unmittelbar nach der Isolierung mit iiberschiissigem Methylmagnesiumjodid
umgesetzt werden. Auf diese Weise erhielten wir 10 in 5-proz. Ausbeute.

H,C CH,
- HCI

HyC >Q<CH3 LN H3c>Q<cns o 10
H,C” OH

(23) 24)

1,1,4,4-Tetramethylcyclohexan (3) steliten wir durch Wolff-Kishner-Reduktion von 2,2,5,5-
Tetramethylcyclohexanon?® (25) her. Bei der Reduktion wird als Nebenprodukt das Azin (26)
gebildet.

H,C CH, 5&‘
HSL; H,C’ CH, H,C" CHy
(25) (26)

Die in Tabelle 1 aufgefiibrten Dimethylketale wurden aus den entsprechenden Ketonen durch
Behandlung mit Dimethylsulfit, Methanol und katalytischen Mengen HCI*! erhalten.

Zur Herstellung der Athylenketale wurden die Ketone mit Athylenglykol und katalytischen
Mengen p-Toluolsulfonsiure in Benzol am Wasserabscheider erhitzt, wobei das zuriickflieBende
Benzol iiber Magnesiumperchlorat getrocknet wurde.

Beschreibung der Versuche

Substanzen. Alle Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. Die bei deuterierten Substanzen zu
Vergleichszwecken aus der Literatur zitierten Schmelz- und Siedepunkisangaben beziehen sich auf
undeuterierte Verbindungen.

4,4-Dimethyl-2,2,6,6-tetradeuteriumcyclohexanon (15a). 10,0 g (79,4 mmol) 4,4-Dimethylcyclo-
hexanon'® werden mit 18 g D,O und 1,8 g P,O; versetzt und 9 Stunden in einem Glasautoklaven
unter Riihren auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Keton mit Ather extrahiert und der
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Ather nach dem Trocknen abdestilliert. Das zuriickbleibende kristalline Keton wird erneut zur Deu-
terierung eingesetzt. Nach insgesamt drei Deuterierungen ist der H-D-Austausch fiir PR-spektro-
skopische Untersuchungen ausreichend. Schmp. 42,5 bis 43,5°C (Lit.** Schmp. 44°C), Ausbeute
528 (50%).

4,4-D methyl-2,2,6,6-tetradeuteriumcyclohexanol (16). Eine Losung von 5,2 g (40 mmol) 4,4-Di-
methyl-2,2,6,6-tetradeuteriumcyclohexanon (15a) in 60 ml abs. Ather wird zu einer Suspension von
1,5 g (40 mmol) LiAlH, in 50 ml abs. Ather getropft und drei Stunden unter RiickfluB erhitzt. Das
uberschussnge LiAlH, wird mit Essigester zersetzt, das Reaktionsgemisch mit 2n H,SO, angesduert
und mit Ather extrahiert. Der nach Abzichen des Athers verbleibende Riickstand wird im Vakuum
destilliert. Sdp, 86,5 bis 87°C (Lit.22 Sdp, 68°C; Ausbeute 2,9 g (55% d. Th.).

4,4- Dimethyl-2,2,6 ,6-tetradeuteriumcyclohexyl-tosylat (16a). 2,8 g (22 mmol) 4,4-Dimethyl-2,2,6,6-
tetradeuteriumcyclohexanol (16) werden in 7,6 g abs. Pyridin gelost, 4,6 g (24 mmol) p-Toluolsulfo-
chlorid zugegeben und 42 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird in eine
Loésung von 50 g Eis und 60 ml conc. HCI gegossen, das Ol abgetrennt und die wiéssrige Phase
zweimal mit Chloroform ausgezogen. Die vereinigten Extrakte wurden mit 2 n HCl und anschlieBend
mit Sodalésung gewaschen. Der nach dem Abdampfen des Chioroforms bleibende Riickstand
kristallisiert nach einiger Zeit. Schmp 43°C (aus Athanol); Ausbeute 5,1 g (81%).
1,1-Dimethyl-3,3,5 5-tetradeuteriumcyclohexan (1). 5,0 g (17,5 mmol) des Tosylats (16a) werden in
50 ml abs. THF gelost, unter Rithren zu einer Suspension von 0,76 g (20 mmol) LiAIH, in 50 mi abs.
THF getropft und 5 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Der LiAlH,-Uberschu8 wird mit Essigester
zersetzt, das Reaktionsgemisch mit 2 n H,SO, angesduert und mit Pentan extrahiert. Durch wieder-
holtes Ausschiitteln mit Wasser wird das THF entfernt. Zur Entfernung des Cyclohexenderivates (17)
wird die Losung bis zur schwachen Braunfirbung mit Brom versetzt. Nach 1-stiindigem Stehen wird
mit Bisulfit-Losung und danach mit Wasser gewaschen, das Pentan {iber eine kleine Kolonne ab-
destilliert und der Riickstand fraktioniert (Hauptfraktion Sdp. 120°C).

Aus dieser Fraktion wurde durch gaschromatographische Trennung (Perkin-Elmer 154 B; pra-

parative A-Sdule, Trigergas: H,; Temp.: 100°C) der Kohlenwasserstoff rein erhalten. Ausbeute
500 mg (25%;).
1,1,4 4-Tetramethylcyclohexan (3). 5,0g (32,4mmol) 2,2,5,5-Tetramethylcyclohexanon (25)%°
werden mit 7,4 ¢ KOH, 50 ml Didthylenglykol und 6,3 g Hydrazinhydrat (807; ig) 3 Stunden lang
unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird die Badtemperatur auf 200°C erhoht, wobei mit Wasser
und iiberschiissigem Hydrazinhydrat auch der gebildete Kohlenwasserstoff abdestilliert. Der nach
dem Aufarbeiten verbleibende Riickstand wird zweimal fraktioniert. Sdp. 153 bis 155°C (Lit.® Sdp.
152,6 bis 153,5°C), Ausbeute 0,8 g (202;).

Aus dem Destillationsriickstand kristallisiert das Azin (26). Schmp. 106 bis 108°C (nach Sub-
limation im Wasserstrahlvakuum).
1,1,3,3-Tetramethylcyclohexan (7). 5,0 g (31 mmol) 3,3,5,5-Tetramethylcyclohexanol(21)!® werden in
20 g abs. Pyridin gelost und mit 12,0 g (63 mmol) p-Toluolsulfochlorid 48 Stunden bei Raumtempera-
tur gerithrt. Nach beendeter Reaktionszeit wird mit Eis/fHCl (3:1) zersetzt und mit Chioroform
extrahiert. Die neutralgewaschene Chloroformlosung wird iiber K,CO, getrocknet und das Chloro-
form abdestilliert. Der kristalline Riickstand wird zweimal aus Ather unkristallisiert. Schmp. 94 bis
95°C; Ausbeute 8,4 g (85%).

8,4 g (27 mmol) des Tosylats (19), gelost in 80 ml abs. THF, werden zu einer Suspension von
1,14 g (30 mmol) LiAIH, in 80 ml abs. THF gegeben und drei Stunden unter RiickfluB erhitzt.
Das liberschiissige LiAIH, wird mit Essigester zersetzt, das Reaktionsgemisch mit 2 n H,SO, ange-
sduert und der Kohlenwasserstoff in n-Pentan aufgenommen. Durch wiederholtes Ausschiitteln mit
Wasser wird das THF entfernt. Der nach dem Abdestillieren des Pentans verbleibende Riickstand
wird in 12 ml Eisessig aufgenommen und zur Entfernung des Cyclohexenderivates (18) in Gegenwart
von 100 mg Pd/Kohle als Katalysator hydriert. Das Produkt wird mit Wasser ausgefillt, in Ather
aufgenommen, neutral gewaschen und der Ather iiber eine Kolonne abdestilliert. Der Riickstand
wird iiber eine kleine Kolonne destilliert. Sdp.,;99°C; ny° = 1,4374; (Lit.*® Sdp. 154,8 bis 155,0°C;

** = 1,4374); Ausbeute 1,4 g (42%).
1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclohexan (10). 5,7 g (33,5 mmol) 1,3,3,5,5-Pentamethylcyclohexanol (23)18
werden bei —5°C langsam in 100 ml conc. HCI eingeriihrt. Der Alkohol geht dabei in das weile
kristalline Chlorid (24) iiber, das sofort abgesaugt, in Ather aufgenommen und mit einem dreifachen
Uberschus Methylmagnesiumjodid in Ather umgesetzt wird. Nach 4-stiindigem Riihren wurde mit
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Eis/NH,Cl-Losung zersetzt, ausgedthert und die Atherldsung mit Wasser gewaschen. Der nach dem
Abdampfen des Athers verbleibende Riickstand wird iiber eine Drehbandkolonne fraktioniert.
Sdp. 183°C; ngy® = 1,4460; (Lit.® Sdp. 183°C; np* = 1,4460); Ausbeute 0,3 g (5,4%).
1,1-Dimethoxy-4,4-dimethylcyclohexan (4). 12,6 g (100 mmol) 4,4-Dimethylcyclohexanon (15)
werden mit 12 g (113 mmol) Dimethylsulfit, 12 ml Methanol und 0,2 ml methanolische HCI (11 7{ ig)
2 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit Na-methanolat-Losung alkalisch
gemacht, mit 40%iger KOH das restliche Dimethylsulfit zerstort und mit Ather extrahiert. Aus der
gewaschenen Atherldsung wird der Ather nach dem Trocknen iiber wenig Kaliumkarbonat abdestil-
liert und der Riickstand unter Stickstoff fraktioniert. Sdp.s;; 93°C; Ausbeute 12,0 g (70%7).

CioH;00, (172,26)  Ber. C 69,72 H 11,70
Gef. C 69,63 H 11,94

1,1,4,4-Tetramethoxycyclohexan (5). Hergestellt nach der fiir 4 angegebenen Vorschrift. Ausbeute
40%; Schmp. 76°C (Petrolither).

Herstellung der Athylenketale

1. Di—spiro—cyclohexan—l,2’,3,2”-(1,3-dioxolan) ); (Cyclohexag—l,3—dion-bis—éithylenketal). 4,48¢g
(40 mmol) 1,3-Cyclohexandion werden mit 7,44 g (120 mmol) Athylenglykol und 15 mg p-Toluol-
sulfosdure in 50 ml abs. Benzol in e¢iner Umlaufdestille 24 Stunden erhitzt, Das zuriicklaufende
Benzol wird dabei iiber Magnesiumperchlorat getrocknet. Nach beendeter Reaktion wird die
Losung mit K,COy, versetzt, nach dem Abkiihlen unter Stickstoff abgesaugt und das Benzol abdestil-
liert. Das zuriickgebliebene farblose Ol wird unter Stickstoff im Vakuum destilliert. Sdp.,; 138°C;
Schmp. 56,5°C (aus Pentan); Ausbeute 1,9 g (24%,).

C,oH 10, (200,19) Ber. C 60,00 H 8,05
Gef. C 60,49 H 8,28

2. Di-spiro-cyclohexan-1,2"4,2°-(1,3-dioxolan) (6); (Cyclohexan-1,4-dion-bis-dthylenketal). Schmp
79°C (aus Petroldther); Ausbeute 2,1 g (35%).

CioHyO, (200,19)  Ber. C 60,00 H 8,05
Gef. C 59,97 H7,97

3. 3,3,5,5-Tetramethylcyclohexan-1-spiro-2’-(1,3-dioxolan) (11); (3,3,5,5-Tetramethylcyclohexanon-
dthylenketal). Sdp.;3 95 bis 96°C, Ausbeute 0,3 g (7%).

C,:H,,0, (198,30) Ber. C72,67 H11,18
Gef. C73,01 H11,16

4. 2,2,5,5-Tetramethylcyclohexan-1-spiro-2'-(1,3-dioxolan) (13); (2,2,5,5-Tetramethylcyclohexanon-
dthylenketal). Sdp.,; 98°C; Ausbeute 0,6 g (187;).

C1.Hy0, (198,30)  Ber. C72,86 H 11,18
Gef. C72,96 H 11,07

5. Di-spiro-5,5-dimethylcyclohexan-1,2",3,2"-(1,3-dioxolan) (12); (5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion-
bis-dthylenketal). Sdp.;, 148°C; Ausbeute 9,0 g (79 %).

C,:H,,0,4 (228,29) Ber. C 63,13 H 8,83
Gef. C6298 H 8,89

PR-Spektren

Die PR-Spektren wurden mit dem Varian-Gerit HA-100 bei 100 MHz aufgenommen, wobei die
Temperatur der Probe mit Hilfe der Chemischen Verschiebung der CH,- und OH-Signale der Varian
Methanolprobe kontrolliert wurde.

Als Losungsmittel dienten CS, und CH,Cl,. Die Konzentration der Proben betrug bei den
verwendeten Losungen im allgemeinen weniger als 10%. Die Losungsmittel- und Konzentrations-
abhingigkeit von k, und AG,* wurden bisher nicht untersucht.
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