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Der vorstehenden Aufstellung ist zu entnehmen, dafl
die Bootform in Kauf genommen wird, wenn dadurch
eine 2a-stindige Methyl- oder Hydroxylgruppe der Iso-
propylidengruppe ausweichen kann (vgl. 6 und 10). Die-
ser Effekt wird durch die 3a-stindige Hydroxylgruppe
im Neoisopinocamphol (11) gerade kompensiert. Tat-
sichlich kommt 11 der Halbsesselform mit weitgehend
eingeebneten C-Atomen 1, 2, 3, 4, 5 bereits sehr nahe.

Fiir keine der Verbindungen 4 bis 11 gibt es bisher
Anzeichen, daBl Konformerengemische von Sessel- und
Bootform vorliegen. Insbesondere sindern sich die NMR-
Spektren der Acetate von 4, 5 und 6 im Bereich von
—60° bis + 125° nicht18,

Der Inversionsprozell

Wihrend iiber die Inversionim Bicyclo (3.1.1)heptan-
geriist noch wenig bekannt ist, lie§ sich durch F1°-NMR-
Studien zeigen, dal der Umklappvorgang in monozykli-
schen Cyclohexanderivaten durch die reflexbedingte Ab-
flachung beschleunigt wird 2. Wie Tabelle 3 zeigt, ist die
freie Aktivierungsenthalpie fiir die Ringinversion des
1.1-Difluor-3.3.5.5-tetramethylcyclohexans (14) um rund
1 kcal/Mol kleiner als diejenige des 1.1-Difluorcyclo-
hexans (12)26.27, Sinnfillig duflert sich der Einflufl des
Reflexeffektes auf die Inversionsgeschwindigkeit darin,
daBl die F1% NmR-Signale von 14 erst bei einer gut 50°
tieferen Temperatur koaleszieren als diejenigen von 12.
Andererseits zeigt die Aufstellung, dal die zwei Methyl-
gruppen des 1.1-Difluor-3.3-dimethylcyclohexans (13)

26 C.W.Jerrorp, D.T.HiLL und K.C.RamEY, Helv. Chim. Acta 53
(1970) 1184.

27 § L.Spassov, D.L.GrirriTus, E.S.GLAzZER, K.NAGARAJAN und
J.D.RoBERTs, J. Amer. Chem. Soc. 89 (1967) 88.
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noch nicht zu einer merklichen Abflachung des Molekiils
fithren. Ganz entsprechend verhalten sich 1.1-Dimethyl-
cyclohexan und 1.1.3.3-Tetramethylclyclohexan 2.

Tabelle 3. Einflufl des Reflexeffektes auf die Ringinversion
geminal difluorierter Cyclohexanderivate

Verbindung Koaleszenz- Aktivierungsparameter Literatur
temperatur
[°K} E, AG* AH*
[kcal/ Mol]
12 Y‘Q’»-F 227 10,9 9,7 10,4 22
F
13&| xr-F 223 1,0 94 104 2
F
14 =\ F 175 10,0 8,3 9,7 26
LR
Schlufl

Die vorgetragene kleine Ubersicht hat gezeigt, dal
sich das Konzept der halbseitigen Abflachung in man-
cherlei Hinsicht als recht niitzlich erwiesen hat. Viele der
Befunde sind in fruchtbarer Zusammenarbeit zwischen
uns und Professor B. WAEGELL (Marseille) sowie K.C.
RamEey (Philadelphia) erarbeitet worden. Unsere weite-
ren Studien gelten dem Solvolyseverhalten von Bicyclo-
(3.1.1) heptyl-arylsulfonaten und dem Inversionsprozefl
fluorierter verbriickter Bizyklen.

28 H.FrieBoLIN, H.G.ScaMip, S.KaBuss und W.Faist, Org. Mag
Res. 1 (1969) 147.





