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R. R I E M S G H  N PI D E  R, Berlin-Charlott.cnburg : iiber 
C'~~clohexan-Subslillionsprodukle. 

Ausgangspunkt der Untersuchungen des Vortr. iiber Substi- 
tutionspr0dukt.e von Sechsringvorbindungen wie Cyclohexan, 
Cyclohcxen und 1,4-Dioxan war die Beschaftigung mit den Stereo- 
isomeren dcs 1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexans ( I ) ,  insbes. dcs 
Gammexans (y-I). Es wurden bcarbeitet: 
1. ) Vergleichcnde S1.crcochemie und Toxikolugic von Gammcxan 

und Analogen. 
2.) Der raumliche Bau vun Cyclohcxan-Substitutionsprodukten 

und verwandtcn Verbindungen mit don Methoden der organi- 
schen Cheiriie: rclativc Konfigurationsbest.immung. 

3. ) Die Konversion dcs Cgclohexan-Pcsscls und vcrwandter 
Grundgeruste. 

L)a bei diesen Problemen die genauc riiuinlichc Lagc der  Sub- 
stituenten a m  Grundgeriist beriicksichtigt werden niullte, 1egt.c 
Vortr. das als Arbeitsgrundlage dienendr Modell auch der Dar- 
stellung dcr Versuchscrgebnissc zugrunde. Dic beiden vom Vortr. 
vorzugsweise verwendetcn Arten der graphischen Darstellung von 
Sessel-Konfigurationen von Cyclohcxan-Substit.ut.ionsprodukten 
sind A und B1) [Beispicl: <-I*)]. 

I e2e3a4e5a6a(Cl)l) 
a-gebundene Substituenten (a von axial): Bindungsrichtung parallel 
zur Hauptachse, e-gebundene Substituenten (e von equatorial): 
Bindungsrichtung annlhernd parallel zur Hauptebene des Cyclo- 
hexan-Sessels. Synonyma zu e und a sind: e := x (xsipruno); 

a = p (polar) 2: L ( iorqxhs) .  

In  A ist. das Seasol-Gcriist von <-I whriig von der Seite, in B von 
oben gesehen. Darstellungen nach A verniitteln einen guten Ein- 
druck uber die Lage der S u b s t h e n t e n  zueinander. Darstellungcii 
nach B sind besonders gecignet., sich iiber die Symmetrieverhalt- 
nissc Klarheit zu vcrschafkn. I n  A bezeichnen senkrechte Strichr 
a-gebundenc, sahrtige Strichc c-gcbundene C1-Atome. I n  B be- 
dcuten Kreisc auf den Ecken des Sechsecks a-gebundene, durch 
Strichc mit dem Seehseck verbundene Kreise e-gebundene C1- 
Atomc (gcfiillte Kreise = oberhalb ihres zugehorigen C-Atoms be- 
Rndlichc C1-Atome). I n  Scssel-Konflgurations-Bezeichnungcn 
(,.KOrper") habcn wir, um innerhalb der eigenen Arbeiten einheit- 
lich zu verfahren, die Reihenfolge von e und a festgelegtl), soweit 
dies nirht  durch die Bezifferung dcr Stellungsisomercn bereits ge- 
schehcn ist: e-gcbundcnc Substitucnt.cn bckonimen mBT1ichst 
niedrigc ZiRern. 

Als Reispiele r e l a  t i vc  r K o  n f i g u r a t i o n  8 b c s  t.i m m u  n g  wur- 
den besprochen: Stufenwcise Chloricrung von Benzol bzw. Cyclo- 
hexan sowie ihrer Chloricrungsproclukte: ..Benzol-Stammbaum" 
mit 21 Chlorieruiigsproduktcn~~); ,,Cyclohexan-Stammbaum" 
rnit 12 Chlorier~ngsprodukten~~);  stufenweisc Chlorierung von 
Rromryclohrxan : 5 C h l o r i e r u n g s p r ~ d u k t c ~ ~ )  (Tabellc 1, Ifd. Nr.1, 
2, 3, 10, 11 ) Simultanhalogrnierungen von B e n ~ o l ~ ( ~ )  (Tabelle 1, 
lid. Nr. 12-14.16) bzw. ChlorbenzoPb) (Tabcllc 1* Ifd. Nr. 19-21) 
sowie Addition von Halogcncn bzw. Halogenha1og:enirlen a n  Poly- 
haloryclobexenc (Tabcllc 1, Ilcl .  Nr. 4-9, 12-14, 17, 18). 

- 
1) Ober die Bezeichnung von Sessel-Kohfigurationen vgl. R. Riem- 

schneider, Mitt. XXX, Osterr. Chemiker-Ztg. 55, 162 119541. 
?) R. Riemschneider, M. Spat,  W .  Rausch u.. W. Bdiiger, Mitt. 

XXIV. Mh. Chem. 81. 1068 119531. A .  .I .  Kolkn u. Mitarbeiter') 
haben .I954 ;-I als neu beschrleben. 

3 )  A. J .  Kolka, H. D. Orloff u. M. E. Griffing, J. Amer. chem. SOC. 
76 -3940 [ 19541. 

4)  R.'Riemschneider: a )  Mitt. XXX,  &ten. Chemiker-Ztg. 55, 104 
[l954]. Tafel 2 und 3 erganzt durch Tafel I der Mitt. XLII ,  
Chem. Ber. 88. 1695 [1955]; b) Mitt. XXXII ,  Mh. Chem. 86, 

Lfd. 
Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
II 
I2 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23  
24 

ummenforme 

C, H,C I, Br 
a-C, H ,C I, Br 
p-C, H,CI,Br 
a-C, H,C I Br, 
p-C, H,CI, Br, 
Ca H&I* J 
C,H,CI,Br J 
C,H,CiBr, J 

C,H,CI,Br 
C,H,CI,Br 
a-C,HaCI, Br,' 
p-C,H,CI, Br, 
y-Cr H,Cl, Br, 
C, H,CI,Br, 
C,H,CI,Br,o) 

CoH*Br* J 

GHecl6 J*) 
GHJIsJ') 
C,H,CI,Br, 
C,H,CI,Br, 
C4H,CI,Br4 
C,H,FCI, 
B-C,H ,CI,Br 
C,FCI I I 

q 
- 

1 I 8  
173 
223 
173 

242-243 
I30 
138 
144 
161 

I56 
166 
285 
123 
200 
203 
I20 
I32 
155 
I 1 3  
I27 
217 
260 
315 

109-1 i a  

Konfiguration 

I e( Br) la4ea(CI) 
I e( Br)2e4a5a(Ci) 
I e( Br)2e4e5e(CI) 
I e2e( Br)4a5a(CI) 
I e2e( Br)4e5e(CI) 
le( J)2e4a5a(CI) 
le( J)2e(Br)4a5a(CI) 
I e2e4a5a 

I ea2ea4e5e 
I e( Br) I a2e4ea5e(CI) 
I e2e( Br)3e4e5a6a(CI) 
I e2e( Br)3e4e5e6e(CI) 
I e2a( Br)3a4a5e6e(CI) 
lea2e4ea5e 
I e2e3e4e( Br)5a6a(CI) 
le2e3e4e5a6a 
le2e3e4e5a6a 
I ea2e3e4e5e6e 
lea2e3e4e5e6e 
lea2e3e4e5e6a 
I ea2e3e4ea.W 
I e( Br)l a2e3e4ea5e6e(CI 
lea2ea3ea4ea5ea6ea 

- 

Tabelle I. Schmelzpunkte, Konfigurationen und Dipolmomente 
einiger Polyheterohalocyclohexane 

Dic boi der Chlorierung von Cyclohexan kristallisiert erhaltenen 
Produkte sind vorzugsweise in  den 1,2,4,5-Stellungen Cl-suhstitu- 
iert, d. h. es bleiben CH,-Gruppen zugunsten der Ausbildung von 
CCI,-Gruppen intakt ;  Substitutionsprodukte, die an a l l e n  C- 
Atomen C1-Atome tragen, erhielten wir ers t  a b  CI-Zahl acht'b). 

Von den mehr als 60 von uns synthetiaierten Polyhalocyclo- 
hexanen zeigte auOer Gammexan nur das y-1,2-Dibrom-3,4,5,6- 
tetraohlor-cyclohexan (Tabclle 1, Ifd. Nr. 14 J i n s e k t i z i d e  W i r k -  
s a m k e i t s ) .  

C6FCI,, wurdc synthetisiert, um zu priifen, ob sich zwei in Kon- 
versionsbesiehung stehende Sessel-KonRguraSionen als getronnt 
nebencinander vorliegend nachweisen lassen. 

( X  = Halogen) wurde ein Sessel-Konfigurations-Katalog aufge- 
stellt, der gewisse Voraussagen iiber dic Z u o r h u n g  der Konver- 
sionspartnor zu don Spalten ,.KOrper" und ,,Gegenkl)rper" ent- 
halt"). Die Aufstellung von Konflgurations-Katalogen fur  Cy- 
clohexan-(Cyclohexen- nnd  1,4-Dioxan)11) Sut  qtitutionsproduktc 
war der AnlaO, eine a l l g e m e i n e  M e t h o d e  zur Ermittlung von 
Stellungsisomcrcn und Methoden zur Ermittlung der zu gegebenen 
Stellungsisomeren gehorcnden theoretiscli magichen KonBgura- 
tionen bzw. Konstellationen zu en twickeW).  Die mathematisch 
Kontrollc gcwisser Isomeren- und Konfigurationszahlen der Ka- 
talogc gelang mit Hilfe von Symmetrieformeln4f\. [VB 7291 

,) Testwerte i n  Mh. Chem. 85 1133 [1954]. 
*) R. Riemschneider, unveroffintl. a) rnit G. M a u ;  0 )  mit 0. Boden; 

c)  mit S. Singer. 
Mitt. XVIII,Mh.Chem.83, 128511952]; 84, 1240[1953] u. Mitt. 
XLI Mh. Chem. 86 548 [1955]. 
Mitt: VI, 2. Naturfokchg. 66. 339[1951] u. Mitt. XLI, 1. c. FuO- 
note 7. 

*) Liefert be1 Behandiung mit L-Brucin ein optisch aktives Reak- 
tionsprodup. 

In) Be1 24-30 . Die Momente zu Ifd. Nr. 2 6 14,  17-21 sind von 
J. T. Shimozawa, Tokio, gemessen wordei; bgl. ;. T. Shimozawa 
Y. Morinn u. R. Riemschneider, Bull. chem. SOC. .laDan 29 (id 

Fur  die Cyclohexan-Substitutionsprodukte C,,H,,X bis 

_ .  Druck). 

[1955J; diese Ztschr. 65, 390, 627 1195'31. 
11) Osterr. Chemiker-Ztg. 56, 133 119551. 2. Natu'forsch. 9 6 ,  745 

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen Handeisnamen, Warenbezeich- 
nungen und dgl. in  diesrr Zelischrifi derechfigf nichf z i i  dcr Annahme, 
dap solche Namen ohne weiicres von jedermann benuin wrrden dUr en 
Vielmehr handelt es sich hdujig umgcselzlich eschfktzie eingefrogcnrG/a: 
renzeichen.auch wenn sic nicht ripens mil .. Ib.Z. J"eekennzelchne1 sind. 
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