
Uber Konfigurationen von Cyclohexan-Substitutionsprodukten 
rnit einem bis zwolf untereinander gleichen Substituenten 

Von Do%. Dr .  R A N D O L P H  R I E M S C H N E I D E R  und cand. rer. nut. P .  G E S C H K E ' )  
Aus der Freien Universitat Berlin-Dahlern 

X-substit, Anzahl der 
Cyclohexane ~ , ' ~ ~ ~ ~ ~ -  

Zur  Diskussion der Konfigurationen von Cyclohexan-Substitutionsprodukten werden nicht nur ,,Ses- 
sel" und ,,Wanne", sondern, unter Vernachlhsigung der Tatsache, daO der Kohlenstoff-Ring des Cyclo- 
hexans nicht eben sein kann, auch ein vereinfachtes ,,ebenes Modell" benutzt. An Hand dieser drei 
Modelle haben wir  die fur C,H,,X bis C,X,, zu erwartenden Anzahlen von Konfigurationen ermittelt 
und verglichen. lhre Verteilung auf die einzelnen Stellungsisomeren wird fur die Sessel- und implizit 
auch fur die ,.ebenenss Konfigurationen angegeben. Ferner werden Ergebnisse von Betrachtungen uber 

eine gedachte ,,Conversion" des Cyclohexan-Sessels mitgeteilt. 

Anzahl der Konfiguratlonen 

ohne Sp.a) 1 mit Sp.b) ohne Sp.8) 1 mit Sp.b) ohne S P . ~ )  1 mit S P . ~ ~  

-- 
Sessel Wanne 

Die Zahl der theoretisch moglichen, vom Cyclohexan ab- 
leitbaren stellungsisomeren Substitutionsprodukte mit 
einem bis zwolf untereinander gleichen Substituenten, 
C,HllX bis C,X,, betragt 91. Die Anzahl der zu diesen 
gehorenden yonfigurationen ist wesentlich groI3er und 
hlngt von der Anordnung ab, die man den Kohlenstoff- 
atomen des C y c l o h e x a n - R i n g e s  zuschreibt. Den 91 
Stellungsisomeren entsprechen: 

a) 381 Konfigurationen, wenn der ,,e bene" Cyclohexan- 
Ring verwendet wird; von diesen sind 145 Spiegelbilder. 

b) 719 Konfigurationen, wenn als ,,nichtebener" Cyclo- 
hexan-Ring der Sesse l  zugrunde gelegt wird; von diesen 
sind 290 Spiegelbilder. 

c) 2079 Konfigurationen, wenn mit der Wanne als 
denkbare ,,nichtebene" Form gearbeitet wird; von diesen 
sind 960 Spiegelbilder. 

Die Verteilung der Konfigurationen auf die Cyclohexan- 
substitutionsprodukte C,H,X bis C,X,, ist aus Tabelle 1 
ersichtlich: 

Zur Berechnung der in Tabelle 1 genannten Zahlen haben 
wir, ausgehend von den Arbeiten G. PoZyass, 4), sieben Formeln, 
fur jade Spalte eine, abgeleitet, und zwar fur: 

1)  Stellungeisomere: 

& ([' + 6jl1'fP + 15ff1 + 2 0 f f l  + 27f f + 
l a  I ?  1 1  

24jl1fP f + 45( + 120ff 1 4  + 108f:f,' + 32f: + 

6413, + 32f + 961: + q*) 
2)  Ebene Konfigurationen, Spiegelbilder nicht mitgeziihlt: 

& (1,l1+ + 2f: + 6f + 3 f f )  

3) Ebene Konfigurationen, Spiegelbilder mitgezahlt: 

& (flaz + 7( + 2[ + ql) 

(f1lZ + 4f: + 2f: + 3f r: + 2f)  

4) Sessel-Koniigurationen, Spiegelbilder nicht mitgezahlt: 
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Insgesamt: 1 91 I 236 1 381 1 429 I 719 1 1119 I 2079 

8 )  ohne Sp. bedeutet: Splegelblldet werden nicht mitgeziihlt. b) mit Sp. bedeutet: Spiegelbilder 
werden mltgezahlt. 

Tabelle 1 
ZahlenmaDige Verteilung der Stellungsisomeren und ihter theoretisch m6glichen Konfigurationen 

auf CsHl,X bis C6X,, 

5) Sessel-Konfigurationen, Spiegel- 
bilder mitgezxhlt: 

6 )  Wannen-Konfigurationen, Spie- 
gelbilder nicht mitgezkhlt: 

7) Wannen-Konfigurationen, Spie- 
gelbilder mitgerLhlt : + (f1lS + f) 

Zur Berechnung wird in die be- 
treffende Formel ( 1 +  x) fur &, ( 1 +  x2) 
fur fa, (1 + x') fur f, uew. eingesetzt 
und der entstehende Ausdruck nach 
Potenzen von x entwickelt5). Die 
gesuchten Zahlen sind die Koelfi- 
zienten der Potenzen von x, und 
zwar gibt der Koeffizient von x die 
Anzahl der Stellungsisomeren bzw. 
Konfigurationen von C.H,,X, der 

Es gibt zwei Mijglichkeiten, urn zu den Zahlen der Ta- 
belle 1 zu gelangen: entweder durch Berechnen mit Hilfe 
mathematischer Formeln oder durch Aufnotieren und Ab-  
z a h l e n  aller nicht identischen8) Konfigurationen. Bis zu 
einem gewissen Grade sind wir beiden Moglichkeiten nach- 
gegangen. 

Koeffhient von x8 die Aniahl der 
Stellungsisomeren bzw. Konfigurationen von C,H,,X,, der Koeffi- 
zient von xa die Anzahl der Stellungsisomeren bzw. der Konfi- 
gurationen von C,H,X, an usw. 

Ale Beispiel sei hier die Berechnung der in Tabelle 1 unter 
Spalte ,,Sessel-Konfigurationen ohne Sp." genannten Zahlen 
durchgefiihrt: AUE der Formel 

1) Mitt. XXVIII der Reihe ,,Zur Chemie von Polyhalocyclo- 
hexanen".-Anschdft der Autoren : Berlin-Charlottenburg 9, Boli- 
varallee 8. 

p ,  Dieses Abzahlen, der n i c h  t i d e n t i s c h e n  Konfigurationen ist 
notwendig, da sich beim systematischen Aufzeichnen aft nicht 
vermeiden IIRt, daD manche Konflguratlonen mehrmals notlert 
werden. 

erhalten wir durch Einsetzen nach obiger Vorschrift den Ausdruck 

[ (1 +,)la + 4(1+ + 2(1 + xB)4 + 3(1 + x)' . (1  + x94 + ?(I + X ~ ) Z  1 . 
Z. Kristallogr., Abt. A, 93, 415 [1936J. 

4, Acta math., 88, 145 [1937]. 5 ,  S. ), bes. S. 419-422. 
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Durch eine einfache Zwischenreehnung wird daraus: 
1 + 2x + loxr + 24x* + 5 4 d  + 76xs + 96* + 76x7 + 54x8 + 24xs +] 

10x10 + 2x11 + x=, 

wobei sich die 1 am Anfang auf das uneubatituierte Cyclohexan 
bezieht. Die Zwisehenrechnung geschieht am besten tabellarisch: 
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mene ,,Conversion" theoretisch zu sechs verschiedenen Er- 
gebnissen fiihren kann. In der folgenden Ubersicht wurden 
die syrnmetrischen Konfigurationen und die Antipoden- 
paare der asymmetrischen Yonfigurationen rnit romischen 
Zahlen, die Partner eines Antipodenpaares zusatzlich mit a 
und b bezeichnet, und zwari die Bilder rnit a und die 
Spiegelbilder mit b: 

6 3  

4 

5 

Uberfuhnang einer 
syrnmetrischen Konflguratlon 
1) In sIch selbst: 

Korper ( I )  $ Gegenktirper ( I )  ........ 
2) In eine andere symmetriache Konflguration: 

Korper (11) + Gegenkiirper (111) . . . . . . 

'Anzahl def 
Kent.-Paate 

........ 11 

........ 61 

12 

UberfGhrung einer 
asymrnetrischen Kontiguration 
3) in sich selbst: 

4) in elne andere asymmetrische Konflguration: 

Korper IVa + Gegenkiirper IVa) bzw. 
Korper IIVb] + Oegenkiirper IIm) ............... 26 

a)  Korper und Gegenkorper sind Blld und Splegelblld ver- 
schiedener Antlpodenpaare: 
KOrper (Va) + Gegenkarper (Vlb) bzw. 
Korper (Vb) G= Oegenkarper (Vla) ............... 264 

b)  Korper und Gegenkarper slnd Blld und Splegelblld des 
gleichen Anti odenpaares: 
Karper (VIIaf - A Oegenkorper (VIIb) .............. 13 

c) Kbrper und Gegenk6rper slnd belde Bilder oder belde 
Splegelbiider verschiedener Antipoden aare: 
Karper (VI l la  G+ Gegenktirper IXaT bzw. 
Korper (VIlIb] + Oegenktitper l IXb)  . . . . . . . . . . . . , . - 0 

381 

12 24 120 288 648 912 1152 912 648 288 120 24 12 
1 1 1  2 )  1 0 )  241 541 761 961 761 541 241 101 2 1  1 

Durch entsprechendes Einsetsen') lassen sich die oben genann- 
ten Forrneln auch zur Berechnung der Anzahl der Stellungsiao- 
meren bsw. Konfigurationen von Cyclohexan-Subatitutionspro- 
dukten mit einem bis zwdll untereinander ve r sch iedenen  Sub- 
stituenten verwenden. 

Die in Tabelle 1 angegebene Verteilung von Yonfigura- 
tionen auf die Summenformeln &H,X bis &X, ist fur 
den Chemiker nicht ausreichend; ihn interessiert vor allern, 
wieviel Kbnfigurationen von jedem der 91 Stellungsisome- 
ren moglich und welche davon Spiegelbilder sind. Da sich 
diese Fragen nach unserer augenblicklichen Kenntnis ma- 
thematisch nicht beantworten lassen, haben wir s h t l i c h e  
theoretisch moglichen ebenen und Sessel-Yonfigurationen 
durch Aufzeichnen und Auszahlen ermittelt und diese in 
Form von Yonf  i gu r a  t i o ns  k a  t a1 o g e n  aufgeschrieben?). 
Da eine Wannen-yonfiguration bisher experimentell nicht 
nachgewiesen werden konnte, wurde auf einen vollst8n- 
digen Wannen-Yatalog verzichtet. Das aus den Yatalogen 
fur ebene und Sessel-Konfigurationen von C,H,X bis C,X,, 
gewonnene Zahlenmaterial ist in Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. Um zu verstehen, da6 in der Spalte ,,Yorper+Ge- 
genkorper" dieser Tabelle die Zahlen fur  die ebenen Yon- 
figurationen mit enthalten sind, muD man mit dem Be- 
griff der ,,Conversion" vertraut sein. Bei der ,,Conver-. 
sion" des Kohlenstoff-Ringes von Sessel-Konfigurationen 
im Sinne von 0. Hasseln) ,,gehen je zwei Konfigurationen in- 
einander uber" (Abb. 1). Die Partner eines solchen Konfi- 
gurationspaares haben wir als Korper und Gegenkorpers) 
bezeichnet. Beim eingehenden Durchdenken der uber- 
gangsmoglichkeiten fanden wir, da6 eine solche angenom- 

ltuente 

Stellur 

1 

~ 

- 
Konflguratlonen 

TiGiX 
zahl 

2 
- 

1 2 

1.1 
1.2 
1.3 
1.4 

1.1.2 
1.1.3 
1.1.4 
1.2.3 
1.2.4 
I .3.5 

4 
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16 
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16 
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32 
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1.1.2.2 
1 .I 2 . 3  
1.1.2.4 
1.1.2.5 
1.1.2.6 
1.1.3.3 
1.1.3.4 
1.1.3.5 
1.1.4.4 
1.2.3.4 
1.2.3.5 
1.2.4.5 

1.1.2.2, 
1 . I  2 .2 .  
1 . I  2 .3 ,  
1.1.2.3. 
1.1.2.3. 
1.1.2.3. 
1.1 2.4, 
I .  1.2.4. 
1.1.2.4, 
1.1.3.3, 
1 .I .3.3, 
1.1.3.4, 
1.2.3.4, 

K m e r  G egen kti rper 
Abb. 1 

Convenion" elncs GH ,X, rnit den Substltuenten In 1,l-Stellung. 
t jm die Anderung der t a g e  jedes elnzelnen Substltuenten besser 
verfolgen zu kiinnen, wurde einer der Substituenten schrafflert. 

') Slnd dle Substituenten X, Y, 2, . . . vorhanden, die vonelnander 
unabhiingig sein sollen, so wird (I + x + y + z . . .) fur  i,, ( I+ 
x,+ y' + z' . . .) fiir f,, (1 + xa + y' + z' . . .) for f, usw. einge- 
setzt, nach Potenzen entwlckelt und rnit den Koeffizienten die 
Anzahl der entsprechenden Konflgurationen erhalten z. B. gibt 
der Koefflzient von xa v2 z die Anzahl der Konflaurasonen von 

8 )  Unter B. ziihlen wir die Bllder 
d a m  die symmetrlschen Kontigi 
Splegelblldet untencheiden kon 

b\ Die Snalte ..Koimer B. I+ SKI.\' 

asymmetrischen Konfigurationen und 
onen, bei denen wit j a  kelne Bllder und 

t glelchzeitlg dle Zahlen der theoretlsch 
C-H X Y  z an). 

7 ,  V' l.'Nflt~. X X I  dieser Relhe. 
g, Tfdaskr. yjeml B e y .  Met. 6,  96 [1946]. Research 3, 504 [1950]. 

Vel. auch ..Version' bei H. Sachse, Bei. dtsch. chem. Ges. P3, 

- 

. mogllc'hen ebeneh Konflguritfo an. 
0 )  Unter (+ Sp.) slnd die Spiegelbl gesondert aufgeflihrt, womlt also glelch- 

zeltig die Anzahl der Antlpodenpaare angegeben 1st. Vgl. auch a). 1567 [I 8901: 
a) In frliheren Arbelten10) erste und zweite Sesselfon!~ genannt. 

Wir ziehen dlese Bezeichnuna ietzt vor, d a  es nur  elnen Cyclo- I I U C L I C  d. t.auciunautgc V C ~ L C I I U I I ~  usr I I'J J W I I C L - R O ~ I I ~ U T ~ ~ I O ~ ~ ~  von r j ~  x 
bis GX,,  auf die 91 Stellungsisomeren und auf Ktirper und Ge enkt i r s r  
unter gctrennter Beriickslchtlgung der  Bilder (B.)a) und Spiegelbikder (Sp.): 

391 

- -  
hexan-Sessel glbt. 

10) Mtt. XVI u. XVIII, Mh. Chem. 83, 1281-1288 [1952]. 
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Substituenten _ _ _ _  
Stellung 

1.1.2.2.3.3 
1.1.2.2.3.4 
I .  1.2.2.3.5 
I.1.2.2.3.6 
1.1.2.2.4.4 
1 . I  22.4.5 
1.1.2.3.3.4 
I .  I .2.3.3.5 
1.1.2.3.4.4 
1.1.2.3.4.5 
1.1.2.3.5.5 
1.1.3.3.4.5 
1.1.2.3.5.6 
1.1.2.4.4.5 
1.1.2.4.4.6 
1.1 2.4.5.5 
1.1.3.3.5.5 
1.2.3.4.5.6 
1.1.2.2.3.3.4 
I .  1.2.2.3.3.5 
I. 1.2.2.3.4.4 
1.1.2.2.3.4.5 
1.1 22.3.4.6 
1.1.2.2.3.5.5 
1.1.2.2.4.4.5 
1.1.2.3.3.4.5 
1.1.2.3.3.4.6 
I . I  2.3.3.5.5 
I .  1.2.3.4.4.5 
1.1.2.3.4.5.5 
I .  1.2.3.4.5.6 
1.1.2.2.3.3.4.4 
1.1.2.2.3.3.4.5 
I.1.2.2.3.3.4.6 
1.1.2.2.3.3.5.5 
1.1.2.2.3.4.4.5 
1.1.2.2.3.4.4.6 
1.1.2.2.3.4.5.5 
1.1.2.2.3.4.5.6 
1.1.2.2.4.4.5.5 
1.1.2.3.3.4.5.5 
1.1.2.3.3.4.5.6 
1.1.2.3.4.4.5.6 
1.1.2.2.3.3.4.4.5 
1.1.2.2.3.3.4.5.5 
1.1.2.2.3.3.4.5.6 
1.1.2.2.3.4.4.5.5 
1.1.2.2.3.4.4.5.6 
1.1.2.3.3.4.5.5.6 

~ _ _ _ _  -I 

setzung von Tabelle 2 

1.1.2.2.3.3.4.4.5.5-1?- 
- 

1.1.2.2.3.3.4.4.5.6 1 2(+1)  
1.1.2.2.3.3.4.5.5.6 2 ( + I )  
1.1.2.2.3.4.4.5.5.6 1 2 
1.1.2.2.3.3.4.4.5.5.6 I I 
1.1.2.2.3.3.4.4.5.5.6.6 1 I 
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a 

Die Bilder der 13 Yonfiguratlonspaare, die gleichzeitig Antipoden- 
paare sinda). 

c6 HIO*Z Tabelle 3 

c S H 4 x 8  & 
Zu welchen 1 1  Stellungsisomeren diese 13 Yonfigurationspaare ge- 
horen, ist auch aus Tabelle 2 zu entnehmen: fur die betteffenden 
Stellungsisomeren ist die Zahl der in Klarnmern angegebenen Spie- 

gelbilder unter ,,GegenkBrper" groner als unter ,,Yorper". 
8 ,  Nach ebener Darstellung sind kelne optischen Antipoden zu er- 

warten. 

c6 HZ '10 

m 

Wie oft die genannten uber- 
gangsmoglichkeiten fur die 
Konfigurationen der Cyclo- 
hexan-Substitutionsprodukte 
mit einem bis zwolf unterein- 
ander gleichen Substituenten 
theoretisch zu erwarten sind, 
wurde unter ,,Amah1 der 
Konfigurationspaare (Konf.- 
Paare)" angegeben. DaR von 
diesen ubergangsmoglichkei- 
ten die letztgenannte nicht zu 
erwarten ist, wird durch un- 
sere Festlegung der Bilder und 
Spiegelbilder bedingt7). Die 
13 Konfigurationspaare, fur 
die Korper und Gegenkorper 
Bild und Spiegelbild des glei- 
chen Antipodenpaares sind, 
beanspruchen besonderes In- 
teresse (vgl. Tab. 3). Die 
Summe aller oben genannten 
Sessel -Konfigurationspaare 

betragt 381 und ist gleich- 
zeitig die Anzahl der theore- 
tisch moglichen ebenen Kon- 
figurationen (vgl. Tab. 1, 
,,ebene Konfigurationen rnit 
Sp."). Ebenso entspricht je- 
dem einzelnen Sessel-Kon- 
figurationspaar eine ebene 
Konfiguration7). 

Wie bereits erwahnt, kon- 
nen wir der Tabelle 2 nicht 
nur entnehmen, wieviel Ses- 
sel-Konfigurationen, sondern 
auch wieviel ebene Konfi- 
gurationen zu jedem einzel- 
nen Stellungsisomeren ge- 
horen: die Zahlen fiir die 
zuletzt genannten Konfigura- 
tionen sind in Tabelle 2 unter 
,,Korper" zu finden, und zwar 
deshalb, weil die Zahl der 
Korper rnit derjenigen der 
Sessel -Konfigurationspaare 

identisch ist, da wir in den 
Fallen, in denen eine Sessel- 
Konfiguration bei ,,Conver- 
sion" in sich selbst iiber- 
geht"), diese als Korper ge- 
zahlt haben. 

Zu welchen Ergebnissen die 
in Analogie zu dieser Arbeit 
fur Substitutionsprodukte 
von Dioxanen, Cyclohexen 
und verwandten Verbin- 
dungen angestellten Betrach- 
tungen gefuhrt haben, wird 
an anderer Stelle erortert 
werden. 

Eingeg. am 10. Marz 1953 [A4921 

I])  Vgl. ubersicht S. 391. 

392 Angew. Chem. f 65. Jahrg. 1953 f Nr.  15 




