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ZusammenfassuqI--Samtliche cis-truns-isomeren Dimethylcy~loh~~ne wurden rein dargestellt. Dazu 
eignete sich am besten die Ringerweiterung definierter Aikylcyclohexanone mit anschliessender Reduktion. 
Bei der Dehydratisierung von tertilren Cycloheptanolen erfolgte eiae teilweise Umlagerung zu Sechsring- 
Oiefmen. 

Die Auswertung von Dichten, Brechungsindices und Isomerisierung~n~alpien der Alkylcycloheptane 
ergab experimentelle ~~reinstimmung mit dem von Alfinger und Hendrickson postulierten Twist- 
Sessel-Model1 des Siebenrings. Alle Isomeren mit Ausnahme van l,l- und c~-l,Z-Dimethyi~clohept~ 
liegen in quasi-diiiquatorialer Anordnung vor. Der Enthaipieunterschied zwischen cis- und trans-I,Z 
Dimethyl-cycloheptan betriigt 0.7 kcal/Mol. 

Abstract-cis-rrarts-Isomeric dimethylcycIoheptanes were prepared in great purity. The best method was 
found to be the ring expansion of definite alkyl~clohex~on~ followed by reduction. If tertiary cycio- 
heptanoles are dehydrated a rearrangement to 6-membered ring olefins takes place. 

A consideration of densities, refractive indices and enthalpies of isomerization of the alkylcycloheptanes 
shows, that the twist-chair model of cycioheptane, which was established by Allinger and Hendrickson, 
is in agreement with the experimental values. All isomers with the exception of 1,1-dimethylcycloheptane 
and cis-1.2~imethylcyclohept~e have a q~si~iequatorial arrangement. The enthalpy of isomerization 
between eis- and trum-1,2~imethyicycloheptane is 0.7 keal/mole. 

DIE Konformation von Siebenring-Verbindungen wird wesentlich durch die hohe 
Flexibilitat des Ringsystems bestimmt. Im Gegensatz zu Fiinf- und Sechsringen 
erlaubt die Beweglichkeit des Siebeurings eine grosse Anzahl von energetisch wenig 
differenzierten Konformationen. Zur Untersuchung dieser Verhahnisse sind die 
Eigenschaften und physikalischen Daten der Alkylcycloheptane und der 7. Dimethyl- 
cycloheptane yen lnteresse, da durch Vergleich mit den analogen S- und 6-Ring- 
Verbindungen Aussagen tiber die Konformation miiglich sind. 

Von den reinen Dimethylcycloheptaneu wurde bisher mu cis-1,2-Dimethylcycloheptan beechrieben.’ Von 
Schombu$ konnten lsomerengemische, die die verschiedenen Dimethylcycloheptane enthidten, gas- 
chromatographisch analysiert werden, jedoch war die Zuordnung der einzelnen Peaks unsicher. 

Es wurden deshalb s%mtliche Alkylcycloheptane bis C, durch spezifisch verlaufende 
Synthesen rein dargestellt. Folgende Verfahren boten sich an: 

1. Grignardierung von Cycloheptanonen 
2. Ringerweiterung von Alkylcyclohexanonen 
3. Ringschluss aliphatischer Verbindungen. 

Die Grignard-Addition ist an den Siebenring-Ketonen 1 bis 3 im Vergleich zu den 
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analogen Sechsring-Ketonen geringfiigig erschwert. Sie liefert etwas schlechtere 
Ausbeuten. 

I-3 4-6 

Dagegen verlluft die Dehydratisierung der tertiaren Alkohole (4 bis 6) ausser- 
ordenthch leicht. Beide Effekte diirften ihre Ursachen in der sterischen Spannung 
des gesiittigten Siebenringes haben. 

Bei der Dehy~atisier~g von terti%ren Sie~nring-A~oholen wurde eine Um- 
Iagerungsreaktion beobachtet, die ebenfalls auf sterische Ursachen zurtickzuf6hren 
ist. Einheitlich aus Siebenring-Produkt bestehende Olefine e&&lilt man nur dann, 
wenn die Wassereliminierung unter sehr milden Bedingungen ausgefuhrt wird, z.B. 
Abdestillieren des gebildeten Olefins aus einem Gemisch von terti&rem Alkohol und 
Jod unter vermindertem Druck.j Kocht man ~-Methylcyc~ohept~ol~l) (7) mit 
p-Toluohulfondure am Rtickfluss, so bilden sich in zunehmendem Masse Ethyl- 
cyclohexen und ~thy~iden~yc~ohex~ als Nebenprodukte. 

CHz OH 

0 

-H,O[H’] 

7 

Der Ante3 an Sechsring-Olefm steigt, je l&rger rn? mit S&uren behandelt. Dieselbe 
Umlagerung wird erreicht, wenn reine Alkylcycloheptene mit p-Toluolsulfonslure 
gekocht werden. Nach 20-stiindigem Erhitzen mit ~Toluolsulfons~ure war z.B. 
Methylcyclohepten zu 70% in Athylcyclohexen und &hylidencyclohexan umge- 
wandelt. Aus ~thylcyclohepten entstand zu 60% Propylcyclohexen und Propyliden- 
cyclohexan. Die entstandenen Olefme wurden gaschromatographisch nachgewiesen 
und das Verhahnis von Sechsring- und Siebenring-Produkt nach der Hydrierung 
quantitativ bestimmt. Diese Umlagerung kann folgendermassen gedeutet werden : 

Die Stabilisierung des protonisierten Obfms zueinem Carboniumion, die normaler- 
weise nur in “MarkownikowRichtung” erfolgt, verl%uft im Falle des Siebenrings 
nicht einheitlich, wahrscheinlich weil aus sterischen Griinden der tiergang des der 
Methylgruppe henachbarten C-Atoms in den sp3-hybridisierten Zustand erschwert 
ist. Deshalb wird in geringem Umfange such das sekundlre Carboniumion gebildet, 
das sich durch Anion-W~derung nach dem Wager-Meeker-Primp spontan 
umlagert. Denkbar ist such die teilweise Bildung des sekun&ren Carboniumions 
durch Hydridverschiebung. 



Konformation und physikalische Daten von Alkanen und Cyclamen-V 6943 

Die weitere Untersuchung dieser Reaktion zeigte, dass sich 1,2-Dimethylcyclo- 
heptanol-(l) (4) und 1,3-Dimethylcycloheptanol-(1) (5) bei der Dehydratisierung 
besonders leicht umlagem. Selbst unter sehr milden Bedingungen (-SO’) wurden 
bei der Dehydratisierung von 4 stets 15% Sechsring-Olefin erhalten, das nach der 
Hydrierung einheitliches 1-Methyl-1-Ithylcyclohexan ergab. 

Die teilweise Umlagerung dieser Verbindung ist allerdings such ohne die sterische 
Spannung des 7-Ringes zu erklaren, da der abzuspaltenden Hydroxylgruppe ein 
tert&res C-Atom benachbart ist. 

Aufschlussreich ist die Umlagerung des aus 5 entstehenden Olefins, bei der unter 
milden Bedingungen 45% Sechsring-Prod& (nach der Hydrierung cis- und trans- 
l-Methyl-3-tithylcyclohexan) entstehen. 

An M~ellen Gsst sich xeigen, dass im ~,~D~ethylcyclohep~ der axiale Wasser- 
stoff am C-Atom 4 eine besonders ungtinstige sterische Anordnung besitzt. Dadurch 
wird die Ausb~dung eines sekund8ren ~rboni~ons in 4Stellung erleichtert. 
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1,4-Dimethylcycloheptanol-(1) (6) verh%lt sich dem 1-Methylcycloheptanol-(1) 
analog, d.h. Umlagerung tritt erst unter drastischeren Bedingungen ein. 

Wegen der beschriebenen Umlagerungen sind fur die Darstellung einheitlicher 
Siebenring-Prod&e Ringerweiterungsverfahren der Grignardierung vorzuziehen. 

Durch Ringerweiterung mit Diazomethan wurden aus Alkylcyclohexanonen die 
entsprechenden Alkylcycloheptanone hergestellt, die nach Huang-Minlon-Red&ion 
einheitliche Alkylcycloheptane ergaben. Nach derselben Methode konnte aus l,l- 
Dimethylcyclohexanon(3) das l,l-Dimethylcycloheptan (9) gewonnen werden. 

Von besonderer Bedeutung waren die spezifischen Synthesen der cis-trans- 
isomeren Dimethylcycloheptane. Nur cis- und trans-1,2-Dimethylcycloheptan 
(10,ll) lassen sich durch praparative Gas-Chromatographie trennen. Dieses lso- 
merengemisch wurde durch Ringerweiterung von 1,2-Dimethylcyclohexanon(4) und 
anschliessende Reduktion dargestellt. 
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Ftir die Darstellung der 1,3- und 1,4-Dimethylcycloheptane mussten die entspre- 
chenden cis-trans-isomeren Dimethylcyclohexanone getrennt werden. Die fraktion- 
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ierte Kristallisation der Oxime ftihrte nur zur Reingewinnung der jeweiligen sterisch 
begtinstigten lsomeren (mit diaquatorialer Lage der Methylgruppen). Eine Trennung 
mit Gewinnung beider lsomere gelang durch mehrmalige Destillation tiber eine 
Drehbandkolonne mit ca. 50 theoretischen Bijden und durch priiparative Gas- 
Chromatographie. Ringerweiterung und Huang-Minlon-Reduktion ftihrte zu den 
sterisch einheitlichen Kohlenwasserstoffen 12 und 13. 

lm Falle der 1,4-Dimethylcycloheptane (14,15) durfte das Ringerweiterungs- 
produkt nicht nach Huang-Minlon reduziert werden, da sich in Nachbarstellung 
zur Ketogruppe ein Asymmetriezentrum befmdet, an dem infolge von Enolisierung 
unter den Bedingungen dieser Reaktion lsomerisierung eintreten kann4 ‘In diesem 
Falle erfolgte die Reduktion tiber den Alkohol durch Tosylatspaltung. 

Von den Alkylcycloheptanen wurden die folgenden physikalischen Daten ermittelt 
(Tabelle 1.). 

TABELLE 1. PIWSIKALISCHE DATEN DER ALKYLCYCLOHEPTANE 

Verbindung KPTSO JAP dz” 

Cycloheptan 

Methylcycloheptan 
bithylcycloheptan 
1,1-Dimethylcycloheptan (9) 

lr2c-Dimethylcycloheptan (10) 
lr2t-Dbnethylcycloheptan (11) 
lr3c-Dimethylcycloheptan (12) 

lr3t-Dimethylcycloheptan (13) 
lr4c-Dimethylcycloheptan (14) 

lr4t-Dimethylcycloheptan (15) 

118 

136 
163” 

152 
161” 

157 
153” 
153” 
154” 
154” 

816 (70”) 14442 0.8115 

891(90”) 14411 0.8040 
1003 (1 lo”) 14480 0.8148 

943 (lloq 14439 0.8064 
995 (1100) 14491 0.8203 
972 (110”) 14459 0.8120 
948 (110”) 14408 0.7992 
948 (110”) 14414 0.8015 
952 (110”) 1.4398 0.7968 
952 (1 lo”) 1.4398 0.7968 

Die Auswertung dieser Daten llsst Schlussfolgerungen tiber die Konformation 
des 7-R$ges zu : 

1. Beim Vergleich der Daten mit denen von 5- und 6Ring ist deutlich die grijssere 
sterische Energie zu erkennen, die beim Ringschluss zum siebengliedrigen System 
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erforderlich ist. In Tabelle 2 sind die in Z,-Einheiten ausgedrtickten Ringschluss- 
inkremente4 zusammengestellt. 

TABELLE 2. 

RINGSCHLUSSINKREMEN (IN ~~~~~~~~~~~~ FCX 

VERSCHIEDENE RINGGR~EN 

(AUS DW DICHTE BESTIMMT) 

gesamt pro CH,-Gruppe 

aYLg 9.3 1.86 
@L, 11.2 1.87 
aYRins 14.1 2.01 

2. Das Verzweigungsinkrement4 b hat bei den Cycloheptanen die Griisse 1,2 und 
liegt damit zwischen den Werten fur die relativ starren 5- und 6-Ringe (1.7) und fiir 
die frei drehbaren offenkettigen Kohlenwasserstoffe (1.0). Diese Zahl ist ein Mass 
fiir die Flexibilitat. 

3. &s-1,3-, trans-1,3-, cis-1,C und truns-1,4-Dimethylcycloheptan haben annahernd 
gleiche Brechungsindices und Dichten. Daraus ist zu entnehmen, dass diese Sub- 
stanzen samtlich eine quasi-dilquatoriale Anordnung der Substituenten be&en. 
Der geringfiigige Unterschied zwischen 1,3- und 1,CProdukten ist auf die unter- 
schiedliche Raumfiillung bei der zwischenmolekularen Packung zuriickzuftiren. 
Brechungsindices und Dichten der 1,2-Dimethylcycloheptane sind demgegentiber 
deutlich erhoht. Die Ursache liegt darin, dass zwischen den beiden Methylgruppen 
eine zudtzliche gauche-Wechselwirkung besteht und dass 1,Zverzweigte Kohlen- 
wasserstoffe such eine besonders giinstige zwischenmolekulare Raumfiillung besitzen. 
Da in der trans-1,ZVerbindung die Substituenten eine quasi-aquatoriale Lage 
einnehmen k&men, ist die Differenz zur cis-Verbindung bzw. zum l,l-Dimethyl- 
cycloheptan ein Mass ftir die Abweichung der Methylgruppen in diesen Verbindungen 
von der aquatorialen Lage. Die Daten zeigen, dass such im cis-l,ZDimethylcyclo- 
heptan die zweite Methylgruppe einen nur wenig ausgepragten “axialen Charakter” 
besitzt und ihre Abweichung aus der aquatorialen Lage mit AZ, = 0.9 bzw. AH 
-0.6 kcal/Mol in Rechnung zu setzen ist. 

Der Energieunterschied zwischen den 1,2-Dimethylcycloheptanen wurde such 
durch lsomerisierungsversuche5* 6 ermittelt. Aus der Temperaturabhangigkeit der 
Gleichgewichtskonstanten erhalt man folgende Werte : 

AHcis,r,ons_1,2M_c7 = i-0.7 kcal/Mol 
&s,trons-I .ZM-c7 = + 0.5 cal/Mol - Grad 

Die gefundenen experimentellen Daten stehen in Einklang mit dem von Allinger 
und Hendrickson’-” postulierten Twist-Sessel-Model1 des Cycloheptans (Abb. 1). 

Durch Alkylsubstituenten wird die flexible Form des Siebemings in zunehmendem 
Masse tixiert. Die Beweglichkeit des Systems gestattet es, dass in allen Disubstitutions- 
produkten die Substituenten eine weitgehend aquatoriale Lage einnehmen kiinnen. 
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Lediglich im l,l- und cis-1,2-Dimethylcycloheptan muss durch eine der Methyl- 
gruppen eine quasi-axiale Stellung oder eine Position am C-Atom 1 der Twist- 
Sessel-Konformation eingenommen werden. Wie man aus den Energiedaten erkennt, 

3a 

ABB. 1 Twist~~~l-Model1 des 7-Ringes. 

ist die Stellung am C-Atom 1 energetisch wahrscheinlich etwas ungiinstiger als die 
$iquatorialen Positionen 2e, 3e und 4e. Schatzungsweise betfgt A&e(l,Zcj -0.5 
k~l/Mol. Legt man den von Hendrickson berechneten Wert A.H&o,Z,t = @O kcal/ 
Mel’ zugrunde, so mtisste man annehmen, dass die zwischen cis- und trans-1,2- 
Dimethylcycloheptan bestehende Enthalpiedifferenz fast ausschliesslich auf die 
starkere Ann&herung der beiden Methylgruppen im cis-lsomeren zuriickzuftihren ist. 

In Abb. 2 ist die relative Lage der Enthalpie-Niveaus der cis-trans-isomeren 
D~ethylcycloheptane veran~haulicht und mit denen der Dim~thyl~clohexane 
verglichen. 

ABE 2 Relative Lage der Enthalpie-Nivea~ von c&rrans-isomeren Dimethyicy~iohep~nen 
und Dimethylcyclohexanen. 
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BESCHRElBUNG DER VERSUCHE 

2-~e~hy~cyc~~ep~uaon (1). Zu einer M&hung van 1 Mol Cyclohexanon, 50 mJ CHsOH und 150 g 
NarCOs wurden unter Riihren bei 5” 1 Mol Nitrosoathylurethau langsam 7ugefiigt.s Nach Stehen iiber 
Nacht wurde Na&O, abBltriert, neutralisi~ und Methanol a~~il~e~ Nicht umgesetztes Cyclo- 
hexanon wurde als Bisulfitverbindung entfernt. Das erhaltene 2-Methylcycloheptanon wurde nach der 
Fr~~o~erung iiber das Semicarbazon (Fp. 128”) gereinigt. Kp,, . . 72-73”; ago: 1.4580; Remheit (GC): 
100%. 

3-Mef~y~c~c~ohept~on (2). 1 Mol 2-Methylcyclohexanon wurde mit 300 g ~Toluolsu~onyl-N-methyl- 
N-nitrosamid ringerweitert. Das entstandene Gemisch von Ausgangsprodukt, 1 und 2 wurde an einei 
Drehbandkolo~e getrennt. Kp, 5. . ‘775-785” ; n$” : 1.4565 ; Reinheit (Cc) : 99%. 

4-Methylcycloheptanorr (3). 3 Mol p-Kresol wurden tiber Raney-Ni bei 200” und 150 at hydriert und 
-das entstandene 4-Methylcyclohe~noi mit K2Cr20, in Ather oxydiert. Kp,, : 84-86”; n$’ : 1.4578; 
Reinheit (GC): 100%. 

Tertiiire Cyclohepr~& (4 bii 8). Durch Grignard-Addition wurden folgende tertihen Cycloheptanole 
dargestellt : 

1,2-Dimethyicycloheptanol-(l) (4) 
1,3-Dime~ylcyclohep~ol~l) (5) 
1,4Dimethylcycloheptanol-(1) (6) 
l-Methylcycloheptanol~i) (7) 
l-dithylcycloheptanol-(l) (81 

Dehydrutisierungen. Die terti&n Cycloheptanole 4 bis 8 wurden nach folgenden Varianten dehydra- 
tisiert : 

(a) 20 std. Erhitzen mit p-Toluolsulfonsiiure unter Riicktluss, Verse&en mit der Sfachen Menge Hz0 
und Abtremten des gebildeten Oleiins. 

(b) Wie (a) mit 5sttidiger Reaktionsdauer. 
(c) Wie (a) mit ~5st~~ger Reaktionsdauer. 
(d) Zugabe von 1 g p-Toluolsulfonslure, Erwlirmen auf 8&90” und sofortiges Abdestillieren des 

gebildeten Oletins unter vermiudertem Druck. 
(e) Zugabe von 1 g Jod, Erw&rmen auf 80-90” und Abdestillieren des gebildeten Oletins unter verminder- 

tern Druck. 

Die entstandenen Olefine wurden tiber Et in Eisessig hydriert und die Zusa~ensetzung der geslttigten 
Kohlenwasserstoffe quantitative bestimmt (Tabelle 3). 

a b C d e 

4 - - - 15% 15% 
S - - - 45% - 
6 - - - 0% 0% 
7 72% 21% 8% 1% 1% 
8 60% 18% 5% 1% 0% 

cis-trans-lsomere Dj~ethy~ycZohex~o~. Durch mehrmalige Destillation t&r eine D~hbandkolonne 
und durch priiparative Gas-Chromatographie wurden folgende Dimethylcyclohexanone rein erhalten : 
c~-1,3-Dime~ylcyclohexanon~5), KpTsO: 180-181”, 4’: 14411; tr~-~,3-Dimethyl~~iohexanon~5), 
KP,~,,: 182-183”, t&O: 14477; truns-1,4Dimethylcyclohexanon-(2), Kp,,,: 174-175”, PI;“: 14430; cis- 
l,~Dimethyl~clohe~non~2), Kp7so : 176177*, litf”: ,14482; l,l-D~ethyl~clohexanon~3), Kptz 
62-63”, nk : 1.4478. 

Rj~ffweite~~e~ Durch ~~gerweite~ng der isomeren ~~ethyl~clohe~one mit ~Toiuols~onyl- 
N-methyl-N-uitrosamid wurden folgende Cycloheptanone erhalten: cis-1,3-Dimcthylcycloheptanon-(5), 
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Kp,, 83-85”; trens-1,3-Dimethylcycloheptanon-(5), Kp,, 83-85”; cis-1,4-Dimethylcycloheptanon(5) 
und -(6), Kp,, 83-86”; tram-1,4Dimethylcycloheptanon~5) und -(6), Kp,, 83-86”; 1,2Dimethylcyclo- 
heptanon44) und -(5) (cis-rruns-lsomerengemisch), Kp,, 82-87”; 1,1-Dimethylcycloheptanon(3) und -(4), 
Kp12 8283”. 

Reduktionen. Durch Huang-Minlon-Reduktion der entsprechenden Siebenringketone wurden die 
Kohlenwasserstoffe 9 bis 13 erhalten. 10 und 11 wurden durch praparative Gas-Chromatographie getrennt. 
14 und 15 wurden durch reduzierende Tosylatspaltung4 erhalten. Die physikalischen Daten sind in Tabelle 
1 beschrieben. 

Zsomerisierungen. Die thermische Isomerisierung von 1,2-Dimethylcycloheptan6 ergab folgende cis- 
Anteile : 250” : 39.9% ; 300” : 419% ; 350” : 42.4%; 390” : 43.3%. 

LITERATUR 

1 R. Criegee und H. Furrer, Chem. Ber. 97,2949 (1964). 
’ G. Schomburg, J. Chromatogr. 23, 18 (1966). 
3 W. Hiickel und J. Wachter, Liebigs Ann. 672,62 (1964). 
4 G. Mann, M. Miihlstadt, J. Braband, Tetrahedron 24,3607 (1968). 
5 N. L. Allinger und J. L. Coke, J. Am. Chem. Sot. 81,408O (1959). 
6 G. Mann, Tetrahedron im Druck. 
’ N. L. Allinger, J.-Am. Chem. Sot. 81,5787 (1959). 
* J. B. Hendrickson, Ibid. 83,4537 (1961). 
’ J. B. Hendrickson, Ibid. 84,3355 (1962). 

lo J. B. Hendrickson, Tetrahedron 19,1387 (1963). 


