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R. RIEMSCHNEIDER,
Cyclohexan-Substitutionsprodukle.

Ausgangspunkt der Untersuchungen des Vortr. iiber Substi-
tutionsprodukte von Sechsringverbindungen wie Cyclohexan,
Cyclohexen und 1,4-Dioxan war die Beschiftigung mit den Stereo-
isomeren des 1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexans (I), insbes. des
Gammexans (y-I). Es wurden bearbeitet:

1.) Vergleichende Stereochemie und Toxikologie von Gammexan
und Analogen.

2.) Der riumliche Bau -von Cyelohexan-Substitutionsprodukten
und verwandten Verbindungen mit don Methoden der organi-
schen Chemie: relative Konfigurationsbestimmung.

3.) Die Konversion des Cyclohexan-Sesscls und verwandter
Grundgeriste.

Da bei diesen Problemen dic genauc riumliche Lage der Sub-
stituenten am Grundgeriist beriicksichtigt werden muBte, legte
Vortr. das als Arbeitsgrundlage diencnde Modell auch der Dar-
stellung der Versuchsergebnisse zugrunde. Die beiden vom Vortr.
vorzugsweisc verwendeten Arten der graphischen Darstellung von
Sessel-Konfigurationen von Cyclohexan-Substitutionsprodukten
sind A und B?!) {Beispiel: {—12)).

Berlin-Charlottenburg:  Uber

le2e3ade5a6a(Cl)!)

a-gebundene Substituenten (a von axial): Bindungsrichtung parallel

zur Hauptachse, e-gebundene Substituenten (e von equatorial):

Bindungsrichtung annidhernd parallel zur Hauptebene des Cyclo-

hexan-Sessels. Synonyma zu e und a sind: e == x (xeipevon);
a = p (polar) =: ¢ (éstyxe0).

In A ist das Sesscl-Geriist von {-I schrig von der Seite, in B von
oben gesehen. Darstellungen nach A vermitteln einen guten Ein-
druck iiber die Lage der Substituenten zueinander. Darstellungen
nach B sind besonders geeignet, sich iiber die Symmetrieverhalt-
nisse Klarheit zu verschaffen. In A bezeichnen senkrechte Striche
a-gebundene, schrige Striche c-gcbundene Cl-Atome. In B be-
dcuten Kreisc auf den Ecken des Sechsecks a-gebundene, durch
Striche mit dem Sechseck verbundene Kreise e-gebundene Cl-
Atome (gefiillte Kreise = oberhalb ihres zugehérigen C-Atoms be-
findliche Cl-Atome). In Scssel-Konfigurations-Bezeicbnungen
(.Korper*) haben wir, um innerhalb der eigenen Arbeiten einheit-
lich zu verfahren, die Reihenfolge von e und a festgelegt!), soweit
dies nicht durch die Bezifferung der Stellungsisomeren bereits ge-
schehen ist: c-gecbundene Substituenten bekommen moglichst
niedrige Ziffern. .

Als Beispiele relativer Konfigurationsbestimmung wur-
den besprochen: Stufenweise Chlorierung von Benzol bzw. Cyclo-
hexan sowie ihrer Chloricrungsprodukte: ,Benzol-Stammbaum*
mit 21 Chloricrungsprodukten®®); ,,Cyclohexan-Stammbaum*
mit 12 Chloricrungsprodukten?®); stufenweise Chlorierung von
Bromeyclohexan: 5 Chlorierungsprodukte?©) (Tabelle 1, 1fd. Nr.1,
2, 3, 10, 11) Simultanhalogenicrungen von Benzol*d) (Tabelle 1,
ifd. Nr. 12—14, 16) bzw. Chlorbenzol®?) (Tabelle 1, 1fd. Nr. 19~21)
sowie Addition von Halogenen bzw. Halogenhalogeniden an Poly-
halocyclohexene (Tabelle 1, Ifd. Nr. 4—9, 12—14, 17, 18).

1) Ober die Bezeichnung von S |-Kohfigurationen vgl. R. Riem-
schneider, Mitt. XXX, Osterr. Chemiker-Ztg. 55, 162 [1954].

*) R. Riemschneider, M. Spdt, W. Rausch u.. W. Béttger, Mitt,
XX1V, Mh. Chem. 84, 1068 [1953]). A. J. Kolka u. Mitarbeiter?)
haben 1954 J-1 als neu beschrieben.

A. J. Kolka, H. D. Orloff u. M. E. Griffing, ). Amer. chem. Soc.
76, 3940 [1954].

R. Riemschneider: a) Mitt. XXX, Osterr. Chemiker-Ztg. 55, 104
[1954). Tafel 2 und 3 erginzt durch Tafel t der Mitt. XLII,
Chem. Ber. 88, 1695 [1955]); b) Mitt. XXXI1I, Mh. Chem. 86,
103 [1955), Tafel I; c) Mitt. XL (mit W. Triebel), Chem. Ber.
88, 1442 [1955], Tafel 1 und 2; d) Mitt. XXXIX, Chem. Ber.
88, 1437 [1955] und Mitt. XXIX (mit S. Bdker), Z. Naturforsch.
9b, 151 [1954); ferner Chim. et Ind. (Milano) 37, 531 I955‘;

3

~

4

~

e) Sci. Insect Control (Bot. Kag., Kyoto) 20, 37-35 [1955];
Y ebenda 20, 27, 63 [1955) u. Z. Naturforsch. 70b, 183 [1955);
g) Osterr. Chemiker-Ztg. 56, H. 24 [1955} u. I.c. FuBnote 11.

>ipotlmo-

Lfd. F lent ge- -
Nr. - ummenforme 08 Konfiguration '::i%?llo'; rl;litt:r

D

1 | CaHClBr 118 le(Br)ladea(Cl) 0,2 1c)

2 | a-C4HClBr 173 1e(Br)2eda5a(Cl) 2,66 «<)
3 | 8-C,HClBr 223 le(Br)2ed4eSe(Cl) 0,3 4)

4 | a-C,H,Cl,Br, 173 | je2e(Br)da5a(Cl) 2,69 |7

5 | B-C4H,Cl,Br, | 242—243| [e2e(Br)4ese(Cl) 02 |

6 | CH,Cl,) 130 1e())2eda5a(Cl) 2,34 |e28)

7 | CeHCl,Br) 138 le())2e(Br)4a5a(Cl) 2,31 ea)
8 | C4HCIBr,) 144 le2edaSa - e2)
9 | C,H,Br,) 161 — - “s)
10 | C,H,CI;Br 109-110] 1ea2eadeSe 0 ‘)
11 | C,HCl,Br 156 | 1e(Br)la2edeabe(Cl) 03 [

12 | a-C{HCI Br,! 166 te2e(Br)3ede5a6a(Cl) 1,84 4dy
13 | B-C4H.CI,Br, 285 1e2e(Br)3ede5e6e(Cl) 0,3 4d)
14 | y-CH,Cl,Br, 123 le2a(Br)3ada5e6e(Cl) 2,66 4d)
15 | C.HClBr, 200 lea2e4eaSe 0,3 )
16 | C4H,CLBr?) 203 | le2e3ede(Br)sa6a(Cl) 19 |49
17 | CeHClsJ®) 120 | le2e3edeSaba 1,98 |e2)

18 | C4HCls)?) 132 1e2e3ede5a6a 2,03 08)
19 | C4H;CIyBr, 155 1ea2e3ede5e6e 1,05 |tb)
20 | C4HClyBr, 113 lea2e3edeSebe 0,92 | *b)
21 | C(H,Cl,Br, 127 lea2e3ede5e6a 1,18 | ¢b)
22 | C,H,FCl, 217 lea2e3edeaSebe 0 sc)
23 | p-C,H,Cl,Br 260 le(Br)la2e3edeaSe6e(Cl 0 1dyehy
24 | C4FCl1y, 315 lea2ea3eadeaSeabea 0 sc)

Tabelle 1. Schmelzpunkte, Konfigurationen und Dipolmomente
einiger Polyheterohalocyclohexane

Dic bei der Chiorierung von Cyclohexan kristallisiert erhaltenen
Produkte sind vorzugsweise in den 1,2,4,5-Stellungen Cl-substitu-
iert, d. h. es bleiben CH,-Gruppen zugunsten der Ausbildung von
CCly-Gruppen intakt; Substitutionsprodukte, die an allen C-
Atomen Cl-Atome tragen, erhielten wir erst ab Cl-Zahl achtb),

Von den mehr als 60 von uns synthetisierten Polyhalocyclo-
hexanen zeigte auBler Gammexan nur das y-1,2-Dibrom-3,4,5,6-
tetrachlor-cyclohexan (Tabelle 1, 1fd. Nr. 14 ) insektizide Wirk-
samkeit$).

C¢FCl;, wurde synthetisiert, um zu priifen, ob sich zwei in Kon-
versionsbeziehung stehende Sessel-Konfigurationen als getrennt
nebeneinander vorliegend nachweisen lassen.

Fir die Cyclohexan-Substitutionsprodukte C,H,,X bis C;X,,
(X = Halogen) wurde ein Sessel-Konfigurations-Katalog aufge-
stellt, der gewisse Voraussagen tiber dic Zuordnung der Konver-
sionspartner zu den Spalten ,Koérper“ und , Gegenkdrper* ent-
hilt4¢). Die Aufstellung von Konfigurations-Katalogen fiir Cy-
clohexan-(Cyclohexen- und 1,4-Dioxan)!!) Sutstitutionsprodukte
war der AnlaB, eine allgemeine Methode zur Ermittlung von
Stellungsisomeren und Methoden zur Ermittlung der zu gegebenen
Stellungsisomeren gehorenden theoretisch mdgichen Konfigura-
tionen bzw. Konstellationen zu entwickeln®). Die mathematisch
Kontrolle gewisser Isomeren- und Konfigurationszahlen der Ka-
taloge gelang mit Hilfe von Symmetrieformelns?\, [VB 729]

5) Testwerte in Mh. Chem. 85, 1133 [1954].

¢) R. Riemschneider, unverdffentl. a) mit G. Mau; o) mit G. Boden;
c) mit S. Singer.

7y Mitt. XVILI, Mh. Chem. 83, 1285 [1952]; &84, 1240 [1953] u. Mitt.
XLI, Mh. Chem. 86, 548 [1955].

%) Mi:t._,\ll, Z. Naturforschg. 6b, 339 [1951] u. Mit. XLI1, L. ¢. FuB-

e 7.

®) Liefert bei Behandlung mit L-Brucin ein optisch aktives Reak-
tionsprodukt.

10) Bei 24—-30 °. Die Momente zu Ifd. Nr. 2, 6, 14, 1721 sind von
J. T. Shimozawa, Tokio, gemessen worden; vgl. /. T. Shimozawa,
!6. M%ino u. R. Riemschneider, Bull. chem. Soc. Japan 29 (im

ruck).

1) Qsterr. Chemiker-Ztg. 56, 133 [1955); Z. Naturforsch. 9b, 745

{1955]; diese Ztschr. 65, 390, 627 [1953].

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeich-
nungen und dgl. in dieser Zeltschrift berechtigt nicht 2« der Annahme,
daf solche Namen ohne weiteres von jedermann benutn werden diirfen.
Vielmehr handelt es sich hdufig um gesetzlich geschlitzte eingetragene Wa-
renzeichen, auch wenn sie nicht eigens mit .. ( &.Z. )'gekennzeichnel sind.,
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