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Eine Methode zur Aufstellung von Konfigurations-Tabellen far Cyclohexan-Sub-

stitutionsprodukte.

Der - Sessel-Konfigurations-Katalog fur C; H,; X bis C; X.*)

R. Riemschneider u. 1. ‘Gesuhke (Chemisches Institut der Freien Univer'vsi.fat, Berlin-- -
Dahlem) Em«egangen am-17. Feb. 1955. Botyu-Kagaka 20, 27. 1955.
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Eine Methode zur Aufstellung von Konfigurations-Tabellen fur Cyclohexan-Sub-
stitutionsprodukta. Der SeéSel—Konﬁgurations-Katalog fur G;H,, X bis C; X,.%)

R. ]\u MSCIINEIDER und

I. Grstnxe

(Chemlsches Institut der Freien Universitit, Berlm-Dahlem)
Eingegangen am 17. F_eb. 1955. - Botyu-Kagaku 20,31, -1955. .

Im "Rahmen‘ von _Untérsuchl.mgen iber . die
Bestimmung der Ix;onstitption, Konfiguration* )
und insektiziden Wirksamkeit der- in unserem
Lal)oratonum hergestellten Verbmdungen der

HCH- ‘Gruppel®, byr) (Gammexan und Analoge) .

standen wir hauﬁg vor der Frage, wieviel und
welche theoretisch méglichen Konfigurationen
zu einem bestimmten stellungsisomeren Cyclo-
hexan- Substitutionsprodukt gehoren. Die the-
oretisch moglichen Sessél—Konﬁgurationen ‘eines
Stellungsiéomefqn pflegen wir in Konfigurations-
Tabellen unter Verwendung einer. abgekiirzten
Bezeichnungsweise anz.ugeben,‘ in welcher durch
die Zahlen 1 bis 6 die. Stellung . und
durch die Buchstaben e (iequatorial) und a
(=axial) **#%) die Lage der Substituenten
" angegeben wird. Diese Bezeichnungsweise haben
wir unter anderem in Mitteilung XXX!2¢) der
Reihe *‘Zur Chemie von Polyhalocyclohexanen’’

‘ausfithrlich behandelt. Die von uns zur Aufstel--

lung von Konfigurations-Tabellen entwickelte

Methode sei im folgenden am Beispiel des.

1.2-Dibrom-4.5-
Als Beispiel wurde ein heterosubstituiertes

dichlor-cyclohexans erldutert.

Cyclohexan géwﬁhlt da fir Cyclohex:m‘-Substi—
tutionsprodukte mit umeremander glelchen
Substltuenten der m Tabelle 3 wmderg‘egebene

*) Auszug aus der unveroffenthchten Mitteilung

XXI der Reihe*‘Zur Chemle von Polyhalocyclo -

hexanen'’, besonders Abschnitt [ und 1,0.
**) In vorlicgender Mitteilung arbeiten- wir

ebenso wie in fritheren Mitteilungen dieser-

Reihe ausschlieBlich mit de_rh Begriff Konfigu-
ration,auch wenn manden Begriff Konstellation
verwenden konnte.

*%*) Wir schreiben jetzt a statt p, nachdem
auch die Autoren, die dch Buchstaben p

einfiihrten, p durch a ersetzt haben.

Sessel-Konfigurations-Katalog. zur - Verfigung
steht und damit 'die"Mﬁglichkeit gegeben ist,
die Konfigurations-Tabellen flr alle Stellungs-
isomeren von Cyclohcxnn-Substitutionspfo’dukfen

. Co Hu X bis Cy Xz einfach nachzuschlagen. Die

in der Spalte “Kdrper” zu cinigen Konfigurations-

Bezeichnungen in Klammern ‘hinzugefﬁgtén
Zahlenwerte sind die fdr Konfigurationen mit
X=Cl berechneten Dipolmomente+). In-ein_igen

Fillen ist sowohl in der Spalte *‘*Kérper’’:als

" auch in der Spalte “GegenkSrper” das berechnete

Dipolmoment+) (X=Cl) angegehen worde‘nb, m
auch solche Konfigurationen zuordnen zu kdnnen,
deren Einordnung in dic Spalten * ‘Kérper’” und
“‘Gegenkérper'* auf Grund der unten gcnannteﬂ
Kriterien nicht mbglich war (Tabelle 3, 1fd. =~
Nr. 46, WI/X und 47, V/5).
Den genannten Ses#cl-Konﬁguration's-Kaialog

(91 Konfigurations -Tabellen fiir die "Stellungs-
ispmerén Cs Hy X “bis Cg Xi2) "habeh wir -

_urspringlich ' fir die in unserem Laboratorium"

bearbeiteten Halogén Subst'itutivénsp-rbdukt'e des
Cyclohexans t(X:Cl Br oder 'FF) aufgestellt.’
Er ist allerdiné‘s mcht mir ‘eine S1mmlunq‘
1usgewah1ter Ixonﬁa‘ur'ttlons Bezelclmunn‘cn, an
die wir uns im Bestreben mch einer einheitlichen’
Bezeichnungsweise lmltcn, sondcrn' er geht in
seiner Bedeutung dber Fragen der Bezeichnungs-
weise hinaus; dies vor allem dadurch, da8 wir

" bei der Aufstellung des Kataloges die Zuordnung‘

der Konfigurationen zu den Spalten “Kl’irber"
und ‘‘Gegenkérper’’ auf Grund von Kriterien
vorgenomx_neh haben, die aus ‘dem 'Vérsuchs¥

+)" Nach Y. Morino und Mitarbeitern®. Fiir
.diese ‘und " andere uns " brieflich - mitgefeilte
Dipolmomentsberechn’ungen sei Herrn Prof.
Y. Morino, Tokio, an dieser Stelle\bestené
;:ed:mkt. s
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material abgeleitet worden sind, das tiber den’
rilumlichen Bau der bis 1951 isolierten Polychlor-
cyclohexane vorlag++). Diese Kriterien sind :
Anzahl der a-
gebundenen Substituenten und Anzahl der ortho-

Anzahl der meta-a-Stellungen, '

¢-Stellungen (sowie berechnetes Dipolmoment)t2¢)
Damit enthilt der Katalog eine Vora(ussage fiir
die Zuordnung der bis zur Aufstellung des .
Kataloges++) mnoch nicht isolierten (und- auch
der nicht isolierbaren) 'Polychlorcyc‘lo}iexane.
Die - Konfigurationen der 'bis 1951 isolierten
Polychlorcyclohexanef++) (le?, le 2e 2 1a 2a,

Je 2e 4a Da, lea 2e dea Hel2dd), le 2e 3ede 5a€a®,
le 2e 3e de fe 6e®, le 2e 3e dabaa®, le2e 3ede e
€a3128), . Je 2¢ 3a de Ge €a, lea 2c 3e dea be

€e®] stehen, je nachdem,
Polychlorcyclohexan
Konfigurationen existiert, in der Spalte “Korper”
oder in den Spalten “Kérper” und “Gegenkdrper”

ob das betreffende
in einer oder in  zwei

glelchzeitig, Der Fall, daB ein Polyhalocyclo-
hexan in zwei Konfigurationen existiert, ist nur
selten beobachtet worden, und zwar bei einigen
als vier

Polyhalocyclohexanen mit weniger

Ialogenatomen. Bei diesen stehen die beiden
- Konfigurationen miteinander im Gleichgewicht.
" Durch Isolierung und Konfigurations-Bestim-
mung weiterer Poly (hetero) halocyclohexane
14Bt bzw. lieB .sich priifen,
dem Sessel-Konfigurations-Katalog  (Tabelle 3)

und: in anderen Konfigurations-Tabellen + +++)

inwieweit die in

enthaltene Voraussage iiber-die Zuordnung der

Ixonﬁguratlonen noch mcht isolierter Poly hetero)-
halocyclphexane zur Spalte * ‘Korper’’ bzw. zu
“Kérper + Gegenkdrper’’ zutrifft und welchen
Glltigkeitshereich die oben genannten Kri'terien
haben. Unsere bisherigen Untersuchungen in »
dieser Richtung sind positiv verlaufen. Die
Konﬁgumtionen der seit Aufstellung des Sessel-
Konfigurations -Kataloges r+) und einig;r Konfi-
fir

gurations-Tabellen Polyheterohalocyclo-

++) Der Katalog ist dem. Beilstein-Institut in
Frankfurt/Main-Hoéchst (Direktor : Dr. F.
. Richteb 1952 zur. Vgrfﬁguﬁg gestellt worden.

L +4+) Vgl Mitt, XXX123), Tabelle 10, Lfd.
/Nr. 1, 4, 7,710 bis 15 und 26.

. H++4) Vgl Mitt, XVIIIZD),
Mitt, XXIII122), Tabelle2. -,

-Tabelle 1, und

32

" Spalte

Bezeichnugen
i

“die -in’ Abbildung ‘1 erldutert sind,

w20 1

hexane ++++) in unserem Laboratorium

isolierten und in ihrer Konfiguration aufgeklirten

Cyclohexan-Substitutionsprodukte stehen in der
“‘Kérper’* (vgl. Tabelle 4) — mit

Ausnahme der Fille, bei denen Konfigurations-

paare (“Kérper” und “Gegenkdrper™) gleichzeitig

Antipodenpaare (Bild und Spiegellsild) sind:

"¢-Cy; Hg Cls der Konfiguration Ile 2e 3a4ebala,

Fp. 89°12¢) und y-Cs H¢ClsBr2 der I\onﬁgurahon
le2a (Br) 3adabeGe (Cl), Fp. 123°120,
Allgemeines zur M'ethode
Bei der zu besprechendén Methodc Zehen wir
so vor, daB wir erstens durch Ermitteln und

- Aufschreiben von Konﬁguratio'nen bzw. ihrer

auf  eine '

provisorische

Ta b el lve hmarbexten und zweltens diese

~ Provisorische Tabelle in eine Form brmgen, in

der. sie den Richtlinien fiir unsere Sessel-

Konﬁgurations~Bezeichn}mgenlz:) entspricht, d, h.

Kénﬁgurations—Tabelle.
gefrennte

eine mit  oder

ohne Notieruﬁ'g optischer
Tgxbellel und 2.

Bei dex: Suche nach den Konfigurationen und

Antipoden aufstellen :

" geeigneten Bezeichnungen nehmen wir Zeichnun-

gen zu Hilfe,  da sich viele Uberlegungen an

" Hand von Zeichhungen‘leichter durchlithren’

lassen als an Bezeichnungen. Wir gehen

von *‘Bezeichnungen’’ (die als prov isorische
Bezeichnungen
eigentlichen Konfigurations- Bezelchnungen unter-
schieden werden) aus und Ubertragen jeweils
die an Zeichnungen e_rkénhten _Zusammen-
lxﬁnge auf diese* ;B ezeichnungen’’. In dicsen
“Bezeichnungen” ‘
welche Substituenten sich oberhalb Jund welche.
sich unterhalb ‘.zugehgrigen C-Atoms

befinden. In den verwendeten Zeichn ungen,

ihres

ist diese
Angabe mit enthalten. Diher wiirden sich zu
jeder * ‘Bezeichnung’’ jeweils z wei Zeichnungen
anfertigen lassen (einc. mit ? am C-Atom 1 und

eine mit ?). Es' geniigt jedoch, jeweils nur

eine Zeichnung anzufertigen, wenn am C-

_ Atom 1 einheitlich (z. B. immer mit ?)

begonnen .wird.

durch Kurswdruck von den

wird noch nicht angegeben, .
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le2e (Br) deda (CD)

Abbildung 1: Dars.tellung einer Sessel- .
Konfiguration des 1.2-Dibrom-4.5-dichlor-
cyclohexansle, 9)

Der Kohlgnstoffx:ing‘ der‘-Konfigur:ition wird
als Sechseck_»dargestelli“’. Die Substituenten
werden durch Kreise’ symbolisiert, und zwar :
Br,: groBer Kreis; Cl, kleiner Kreis; H-Atome
werden nicht. mitgeiéichnét‘. Die auf den Ecken
des Sechsecks befindlichen Kreise bedeuten
a-gclab'undene, die seitlich Hegenden e -gebundene
Substituenten (letztere durch' Striche mit dem
die .sich

Sechseck verbunden). Substituenten,

‘oberhalb ihres zugehtrigen C-Atoms befinden,

werden durch gefillte Kreise, solche, die sich
unterhalb - l)efinden, durch. offene _Kreise
wiedergegeben. ' '
Zeichnungen dieser Art diirfen nur in der
.Zeicheneb_ene gedreht werden (d. h. um’
Achsen, die senkrecht zur Zeichenchene stehen).
Beim Klappen (d. h. Drehen um Achsen, die
inder Zeichenebene liegen) kommen alle Substi-
tuenten, die oberhalb ihres zugehorigen C-Atoms
gelegen haben, nach unten und umgekehrt, d.h.
alle (;ffénen Kreise sind nach dem. Klappen
gefiillt zu zeichnen und umgekehrt.
‘An diesen Zeichnunge_n’sind die Symmetriever-

hiltnisse gut zu érkennen. Zeichnungen, die

sich durch Drehen oder Klappen zur Deckung

bringen lassen, stellen identische Konfigura-
tionen dar. Zeichnungen, die sich durch Drehen
oder Klappen nur zur Deckung bringen laé,seh,
wenn jeweils ein gefullter Kreis auf einem
offenen liegt und umgekehrt, stellen zusammen
gehbrende optische Antipoden dar.

Beispiel zur Anwendung der
"Methode . )
In Tabelle 1 sind die Bezeichnungen' aller

'_theoretisch moglichen Sessel-Konfigurationen des
L 2-Dibrom-4. 5-dichlor-cyclohexans ohne, .in
Tabelle 2 mi‘t‘gesonderter Notierﬁng optischer
Antipoden zusammengestel.it. Die Enpstehung
_ in Tafell dargestellt und
soll im folgenden beschrieben werden.

dieser Tabellen ist

Wie bereits erwihnt, wird zunichst auf eine
pProvisorische Tabelle hingearbeitet: .
Tafel 1 - '

Aufstellen der Konfigurations-Tabellen
des 1.2-Dibrom-4.5-dichlor-cyclohexans.

A . C E
1.2(Br) 4.5(C1) ,
1. e.e ee Iab 1ab%10ba
2. e.e e.a 2ab(=3ab) | 2ab%1iba
3. e.e a.e 3ab(=2ab) o
" 4. e.e a.a 4ab 4ab%13ba
5. e.a e.e hab(=0ab) | Hab%12ba
6. e.a e.qa Gab(=1lab)| 6a 506b
7. e.a a.e 7ab{=10alh) | 7a 57b
8. e.a a.a 8ah(=12abh)
9. a.e e.e 9ab(==hHabh)
10. a.e e.a 10ab(=7ab)
11. a.e a.c. 1lab(=0ab)
12. a.e a.a 12ab(=8ah)
13. a.a ‘e.e 13al
14. a.a e.a 14:ib(=15:1b)
15. a.a a.e 15ab(=14ab)
16. a.a a.a 16ab
F _ G
Provisorische Tabelle
Kérper Gegenkérper
1.2(Br)4.5(Cn L2ABH.HC
Iab. c.e c.c I6ba.a.a a.a  [0:2
2ab. ¢c.e  e.n Iha.a.a a.e |01
dab. e.e  a.a Bba.a.a e.e  [0:0(1:D
Hab. e.a e.e¢ 12ba. a.e a.a  0:1°
6ab. e. e.a ‘ '
7ab. e. a.e

1. Begonnen wird mit dem ‘Aufschreiben
aller ‘“Bezeichnungen’’; die sich fiir das
als Beispiel gewihlte Stellungsiso'x_ner’e.' finden

Fir " das’ 12-Dibrom-4.5-dichlor-

sind die sechzehn . méglichen

lassen.
cyclohexan
¢ ‘Bezeichn_ungen’ 'in Tafel 1, A aufgeschrie-
laufende
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ben und laufend  durchnumeriert:
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Nummer 1 bis 16. Es sind dies die Variationen
mit Wiederholung fir die.Buchstaben e und
Allgemein sind' solche ‘‘Bezeichungen’’ die
Variationen ‘mit Wiederholung zur n-ten Klasse
fiir die Buchstaben e und a, wobei n die
" Anzahl der mit einém Substituenten und einem:
H-Atom (CHX) oder zwei
Substituenten (CXY) besetzten C-Atome ist
(also fir Cyclohexan im Héchstfalle n=6).
Diese Variationen sind bei Vorhandensein von
CX.-Gruppen du'rqh die entsprechende Anzahl
ca-Rcihcn, bei Voi'handensein von CXY-Grup-

verschiedenen

pcn nach ea hin zu erganzen * z.B. waren

1L 172 4X)4. 5Y) fiir das nebenste-

’ — hende ‘Stellungs-
e a. e , e .
e € ‘a isomere 1. 1. 2. 4(X)
e a. ‘e| a. | a . .
. 4.5(Y)die umran-
e a |le. al e. |e .
deten Buchstaben-
¢c.d le. al e, |a . :
) kolonnen durch
e a. el a |e )
: eine ea-Reihe fir
¢ a, e| a |a
e ala ale le die CX.-Gruppe
e a. al e. 1a| ~~amC- Atoml und

nach ea hm fur
das Y- Atom der CXY- -Gruppe am C- Atom 4
zu erginzen*).

2. Zu jeder ‘‘Bezeichnung’’ wird eine
entsprechende Zé‘ichnung gemiiB Ab-
bildung 1 angefertigt, und zwar in der oben
besprochenen Welse emhextllch beginnend mit
.Iam C-Atom 1: Tafel 1 B. Die Zelchnungen
(Tafel 1, B) werden den “Bezexchnungen
(Tafel 1, A) '
Zahlen numeriert :

arabischen
1fd. Nr. 1 bis 16,
3. 'Dann werden bestimmte Zeichnungen

entsprechend mit

herausgesucht, und zwar solche, " die
symmetrische Konfigurationen darstellen
(im’ vorliegénden , Beispicl nicht vorhanden)
.uﬁd solche, die sich durch Drehen oder Klappen
(vgl. ‘Abbildung 1) als Darstellung iden-
tischer bzw. zusaminengehﬁrender
B_ild und .Spiegelbild-Konfiguratio-

. nen erweisen: Tafel'l, B. Im vorliegenden.

. Beispiel sind alle Konfigurationen asymmetrisch. -

An  den. Nummern der Zeichnungen wird

* Vgl Tafel 2 der Mitt. XXIII (Fortsetzung).
Z. Naturforsch. 10b, Heit 4° (1955)
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vermerkt, -welche ,identi§che Konfigurationen
darstellen': Lfd. Nr. 2 und 3, 5 und 9, 6
und 11, 7 und 10, 8. und 12, 14 und 15.
Zeichnungen, die zusammengehdrende Bild-
und Spiegelbild-Konfigurationen darstellen,
sind im vorliégenden Beispiél nicht vorhanden,
Die zu den aufgezeichneten Konfigurationen
gehdrenden Spiegelbilder lassen sich erhalten,
indem beim Aufzeichnen am C-Atom 1 mit 1
begonnen wird. :

4, . Die aus den Zeichnungen (Tafel 1, B)
abgelesenen Ergebnisse " werden auf

die ‘‘Bezeichnungen’’ (Tafell, A) liber-

afel 1, C. :

durch Angabe der 1fd.. Nr. vermérkt, welche

tragen: . T In Klammern wird
¢ ‘B_ezeichnungen’ * fur identische Konfigurati-

~ onen stehen. Durch Zusatz von a fiir Bilder
und b fiir Spiegelbilder zu der 1fd. Nr. wird

. angegeben, welche"‘Bezeichﬁunggn" fiir ein

. Antipodenpaar stehén':, im vorliegenden
Belsp1e1 alle. ’

14

3 Um zu ermxtteln, welche I\onﬁguratxonen in

Conversions- Bezxehung**) stehen, w(.r-
" den urspriingliche und convertierte Konfigu-
Tafel
1,D. In Iafel 1, B werden alle honﬁguratl(m%-

ration nebenemander aufgezexchnct

Zeichnungen abgehakt
fiir . die

die als Zelchnungcn
ursprunghchen Konfigurationen
& ‘K(')'rper‘ ’) aufgezexchnet oder als Zeichnung'-
fir convertierte l\onﬁguratxonen ( *‘Gegenkor-
) per”) erhalten oder -in Tafel 1, C als {ir
identische honﬁguratlonen stehend angegeben
worden vsmd An den Zelchnungen in Tafel
1, D wird mit den 1fd. Nr. laut Tafel 1, A
und C und den Buchstaben a fiir Bilder u,mi
b fir Spiegelbilder vermefki, welche Konfi-
(Antipoden)

' Bez1ehung stehen ¥ *)

.gurationen in Conversions~
6. Bei der Ubertragung‘ der an den
4 Zeichnungen ermltteltcn Conversions=-
Beziehungen (Tafel 1, D) auf die
‘‘Bezeichnungen’’ (Tafel 1, A und C)
wird eine Ausw ahl aus den ‘‘Bezeichnungen’’
getroffen,indem dxe laut Tafel 1, C fiir iden-
.tlsche Konfigurationen stehenden * ‘B_ezezchnun-

*%) Vgl Seite 164 der Mitt. XXXI2) bzw.
. die Ubersicht der Mitt. XXVIII2)
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Tafel 1 (Fortsetzung)

B

7=10 s§=1¢
11=6 1

L

15=1§ ) 16

. i; 2a 15b

(entsprecﬁcnd 2b—152)

42 13 b '
) 13a)

b
(entsprechend 4 b — ? T

Ia 16b S ; " 5a 12h
(entsprechend 1b ~ 16a) ) (entsprechend 5 b-—y12a)
: 7




Tabelle 1:

B &

2 420 8—1H

Die theoretisch moéglichen Sessel-Konfigurationen
des 1.2-Dibrom-4.5-dichlor - cyclohgxané ohne

gesonderte Notierung der optischen Antipoden. 12 )

. Anzahl der meta-a-
' ‘Kﬁfper' ? *¢‘Gegenkorper’’ (‘Qf{tg;";:;,) ,S t:ellungen
: ‘*GegenkoOrper’’ -
1.2Br) 4.5C] 1.2Br) 4.5CDH
. e.e e.e’ X.. a.a a.a%® 0:2
I. e.e e.a¥* X a.a a.e* O‘:jl
]i[.' e.e a.a* VH. a.a e.e¥ ,0.::0,(1:1)
i". e.a e_._e* "]I. a.e a.a* 0:1
V. e.a e.a® . 4
. c.a a. e %
T a{belle 2: . Die theoretisch mﬁgiichen Sessg].-Konfigurationen
des 1.2- Dibrom -4.5~dichlor - cyclohexans mit
ge;onderter Notierung der optischen Antipoden.
. Anzahl der meta-a~
¢ *Korper’® “‘Gegenkérper’’ (‘qggfl;:;,)’Stfllungcn
¢ ‘Gegenkorper’’
1.2(Br) 4.5(CD 1.2(Br) 4.5(Cl
la. e-.e e.e Xb. a.a a.a ‘ 0:2
Ib.. e.e e.e Xa, a.a a.a
fa.  e.e e.a KXb. a.a . a.e ‘ Tk
Eb. e.e e.a ) :Ka.’ a.a a.e _
I a. e. e a.a Vib. a.a e.e ST 0:0Q@:D
fib. c.e a.a Via. a.a e. e
- Wa. e.-a e.e Wib. a-e a.é 0:-1
h. e.a e.e ’ \]I.a- a.e a.a‘
Ya. e.a e.a - Yb. e.a e.a
Va. e-.a a.e b,  e.a a.e
gen’’ nichi: mehr beriicksichtigt' werden . Tafel 1. F

Tafell, E.
7. Die aus den bisherigen Notizen (be\sonders
Tafel 1, E) bereits erkennbare provisorische

Diese provisorische Konfigurations-Tabelle
" wird nun in eine endgiiltige umgewandelt.

Konfigurations-Tabelle wird in zwei- 8. Es wird gepriift, ob die ausgewihl-

spaltiger Form tibersichtlich aufgeschrielen : _ten ‘Bezeich.nungen’ > den in Mitt,
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by & #
XXX!2) angegebenen Richtlinien tber
die Zuordnung der Konfigurationen zu den
Spalten **K6rper’’ und ‘‘Gegenkérper’’ und
tiber die Reihenfolge von eund a entspre-
chen. Zu diesem Zwecke werden die aus den
Zeichnungen (Tafel 1, D) ohne weiteres
ablesbaren I Anzahlen der meta-a- und ortho-
) provisorischen  Tabelle
Tafel 1, G und gege-
 benenfalls nétige Anderungen angegeben. Im

e-Stellungen zur.

hinzugeschrieben :

vorliegenden Beispiel sind keine Anderungg'n
nétig. ' ’

[

20 Bs—1

- Ende dér Kon t'igurationks-Bezeichnung ersetzt: -
Tabelle 1. Fir die Tabelle mit gesonderter
Notierung optischer Antipoden wird die

Antipoden-Paar-Schreibweise in die Anti-

podenschreibweise umgewandelt!2:): Tabelle 2.

Die der Deutlichkeit halber hier sehr auseinan-

'dergezogene Darstellung des Weges bis hin zu
. den von uns bevorzugten Konfigurations-Tabel -

9. .Fiir' die endgiiltige Konfigurations- .

Tabelle die
Bezeichnungen mit rdmischen Nummern neu
Fir die Tabelle
Notierung . optischer

werden Konfigurations--

durchnumeriert. ohne
gesonderte Antipoden

werden die Buchstaben a und b ‘hinter der

rémischen Nummer durch ein Sternchen am

Tabelle 3 :

" geniigend Platz gelassen wird,

Die theoretisch moglichen Sessel-Konfigurationen von

len 148t sich na;iirlich vereinfachen. Wenn erst - .
eine gewisse Ubung vorhanden ist, konnen die
hier Schritte z. T.
gleichzeitig ausgefiihrt werden. Vor allem 1iBt
sich die Schreibarbeit wesentlich reduzieren,

.einzeln geschilderten Z.

wenn bei der ersten Aufschreibung der*‘Bezei- .

chnungen’’-und neben den ersten Zeichnungen

um nétige

Anderungen durch Streicht_zﬁ und Daneben- oder
Dariiberschreiben vornehmen und die Conversi-

ons-Partner danchen zeichnen zu ktinncr.).

Cyclohexan-‘subs_ti;utipnsprodukten mit einem bis zwolf
untereinander gleichen Substituenten (Cs I X his Cg Xya)

, Anzahl der
Lfd (’"i},“"“)
N e, 1y ) . %) ortno-e-
Nr Korper Gegenkdrper Stellungen
o ) “Korper”: -
“Gegenkdrper”
1 |CeHuX 1 1 ' ’
I- e I a 0:0
2 (CeH 10X 1.1
' ea
'3 1.2 1.2 ,
' I. e.e* H. a.ax 0:0 (1:0)
F.a)e.ax
4 1.3 1.3
[. e.e . a.a 0:1
. e.a™*
H 1.4 1. -
[. e.e L. a.a | 0:0 (0:0)
I. e.a ‘ ‘
6 | CotiaXs 1.2 . L1.2 L
J]. ea.e® I. ae.a™ 0:0-(1:0) -

a) Bei Verwendung der Antipoden-Schreibweise wire in diesem Falle dé§ Spiegelbild in

der Spalte ‘‘Gegenkérper’’ zu notieren. Vgl. Tabelle 1 und 2

XX X120, hesonders Tabelle 11 und 12.

dieser Arbeit und Mitt,
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0,93) ¥i. .

a,e.e.a¥

7 " 11.3 11.3 ‘ K
[. ea.e* ‘I. ae.a* 0:1
8 1.1. 4 L1.4 o '
[. ea.e I. ae.a 0:0 (0:0)
9 1.2.3 S 1.2.3 -
J. e.e.e M. a.a.a 0:1 )
‘. e.e.a*® V. a.a.ex* 0:0 (1:_0)
H. e.a.e . a.e.a 0:1 ‘
10 1.2.4 | 1.2.4 .
I. e.e.e* VI. a.a.a* 0:1
I. e.e.a* W. a.a.e¥ 0:0 (1:0)
M. e.a.ex VM. a.e.ax 0:0 (0:0)
V. a.e.ex* V. e.a.a% 0:1 '
11 1.3.5 ‘ "1.3.5
I. e.e.e . a.a.a ,0:3
J. e.e.a H. a.a.e’ 0:1
12 (CoHs Xy L1.22 ’
. a)ea,ea*® (3, 36) ) )
- 13 1.1.2.3 .1.2.3
[. ea.e.e* (3,8 _ V. ae.a.a* 031
"I. ea.a.e* (2,76) - : O. ae.e.a* A0-1
14 1.1.2. 4 . - L1.2.4 .
I. ea.e.e* (2,57) IV. ae.a.ax 0:1 .
I. ea.a.e* (0,48) : ‘H. ae.e.ax 0:0 (0:D)
15 1.1.2.5 . » 1.1.2.5A
[. ea.e.e* (2,13) ' IW. ae.a.a® 0:1
I. ea.a.e* (2,25 : I. ae.e.a* ¢:1
16 11.2.6 - 1.1.2.6. '
I. ea.e.e” (4,09 I. ae.a.a 0:1
T. ea.e;a®* (3,3
17 1.1.3.3 :
ea.ea (2, 90)
18 1L1.3.4 1.1.3.4
[. ea.e.e® 2,2 - IW. ae.a.a* 0:1
I. ea.e.a* (2,25 H. ae.a.ex 0:1
19 1.1.3.5 11.3.5
' I. ea.e.e (0, 11) . ae.a.a 0:3
I. ea.ec.a* (2,1 '
20 11.4.4
ea.ea ()]
21| 1.2.3. 4 '1.2.3.4
C I. e.e.e.e®* (3,18 X. ca.,a.a.a¥% 0:2
I. e.eie.a* (4,14) "t K. a.a.a.e* 0:1
W. e.e.a.e* (2,33 Mi- a.a.e.a® 0:1
W.a)e.e.a.a® (3,03) :
Y.a)e.a.e.a®* (4,17)
M. e.a.a.e®

0:0 (0:1)
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22 .2.3.5 1.2.3.5
I. e.e.c.e (1,96) M. a.a.a.a 0:3
I. c.e.ce.a (3,65) M. a.a.a.e’ 0:1
E. ec.ec.a.e®* (1,91) X. a.a.e.a¥ _0:1
V. a.a.e.c* (1,89) K. e.e.a.a* 0:1
Y. e.a.c.ec @99 VI. a.e.a.a 0:3
V. e.a.e.a (2,11 WM. a.e.a.e 0:1
23 1.2.4.5 1.2.4.5 N
[- e.é.e.e ()] WI. a:a.a.a 0:2
f. e.e.e.a® (2,63) V. . a.a.a.e#¥* 0:1
. e.e.a.a% '
. e.a.e.a ()]
V. e.a.a.e’
24 CoH7 X5 L1.22 1L.1.22.3
[. ea.ea.e* f. ae.ae.a* 0:1
25 1.1.2.2. 4 . . L1.2.2.4 .
[. ea.ea.e* ‘. ae.ae.a% "0:1
% | 1.1.2.3.3 1.1.2.3.3
. [. ea.e.ea J. ae.a.ac 1:1 @2:0)
27 1.1.2.3.4 .1.2.3.4 ,
T.- ea.e,e.e® V. ae.a.a.,a* 0:2 -
I. ea.e.e.a® . ae.a.a.c* “0:1
H. ea.e.a.e* VM. ae.a.e.a® 1:1 (1:0)
IV. ea.a.e.e* Y. ae.é.a.a 0:1
28 1.1.2.3.5 1.1.2.3.5
[. ea.e.e,e* V. ae.a.a,a* 0:3
f. €a.c.e.a* WI. ae.a.a.e* 1:1 2:0)
H. ea.e.a,e® V. ae.a.e.a* 1:1 1:0)
1I. ea.a.e.e¥ Y. ae.e.a.a¥ 0:3 ,
20 1.1.2.3.6 1.1.2.3.6
[. ea.e.e.e* VI. ae.a.a.a¥ 0:2
I. en.e.e.a% W. ae.a.a.e* 0:1
H.. ea.e.a, e V.. ae.a.e.a¥* 1:1 2:0)
' 1V. ea.a.e.e® V. ae.e.a.a%* 0:1
30 1.1.2.4.4 1.1. 2. 4.4 :
I. ea.e.ea¥ T. ae.a.ae* “0:1
31 11.2.4.5 L1.2.4.5
1. ea.c.e.e* VI. ae.a.a.a* 0:2
. ea.e.e.a* W. ae.a.,a.c* 1:1 (1:0)
H. ea.e.a.e* ‘\[. ae.a.e.a® 0:1
V. ea.a.e.e* Y. ae.e.a.a#% 0:1
32 11.2.4.6 . 11.2.4.6 :
][. ea.e.e.e V. ae.a.a.a 0:3 -
‘B. ea.e.e.a¥ Y. ae.a.a.e* 0:1
F. ea.e.a.e V. ae.a,e.a 20:1
33 1.1.3.3.4 11.3.3.4 v
[. ea.ea.e* . ae.ae.at 1:1 1:0)
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34 ' 11.3.3.5 L1.33.5 _
I. ea.ea.e . . ae.ae.a 1:3
35 1.1.3.4.5 L1.3.4.5
. J. ea.e.e.e VM. ae.a.a,a - 0:3
I ea.e.e,at V. ae.a.a.et -1:1 (1:0
H- ea.e.a.e M. ae.a.e.a . o 0:3
33 L 1.2.3.4.5 o L.2.3.4.5 _
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M| Cs Xie 1.1. 2.2, 3.3. 4.4. 5.0 . 6.6
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Das in diesem Katalog (91 Konfigurations-Tabellen)enthaltene Zahlenmaterial wurde durch
algebraische Berechnung gewisser Isomeren-und Konfigurations-Zahlen kontrolliertl2i},

Tabelle 4: Schmelzpunkte und Konfigurationen einiger
" halogensubstituierter Cyclohexane. .’

L1d. Summenformel Schmelzpunkt ‘ Konfigura‘ion Literatur
Nr. °C . . .
1 Cs Hs Cly 125-126 leadea 121
2 B- Cq 11+ Cly . 228 le 2e 4e 5e ' : 12m
3 CoHeCls 109-110 leaZcalic e o S| 121
4 a- CegCls 46 leaZe deade _ 124, 4
5 Ca H5Cl; 119120 leaZeadeadic ‘ : 12n
G @- CoH5Cly ' 153 leaZe Je 4e He Ge 120, 9
7 y= Ce H5 Cls S 8 leaZe 3e de He Ga . 1.?..0,‘_9 ‘
8 8- CsHsCl; 140 lea2e 3¢ 4a GaGe 120, 11
9 e CoH;Cly ’ 11 leaZe 3e d4e Ja Ga 120, 1
10 | ¢- GisClL, . ‘ 154 le2ae 3e 4a 5e Ge S 120, ¢
11 7- CeH5Cly e (1 lea2e 3a 4¢ e Ga 120
12 Ja~ Ci14Cla 93 lea2e e de a fe Ga 12p
13 Ces Hs Bry 141-142 le 2¢ 3e Je 12q
14 a- Cs11i Brg 222 le 2e 3e de Ha Ga 12h
15 y- Celle Bre >160 le 2e 3¢ de fie Ga 12h
16| @ ColsClBr: S e/ le 2e(Br) 4a 5a(Cl) 12g
17 B- Co HsClz Br: 242 le 2e (Br) 4¢ He (Cl) 12g
18 @- Cs HoCly Bre 166 le 2e(Br) 3e 4e Ha 6a(Cl) 2r-
19 - B- Ci 115 Cly Bra ‘ 233 le 2e(Br) 3e 4e De Ge(Cl) 12r
20 @- CsHsClaBry | . 203 le 2e 3e de(Br) H5a Ga(Cl) 12
21 Ce'HiCly Br ' 260 le(Br) la 2e 3e 4ea be 6e(Cl) | 12
- Cyclohexan-Substitutionsprodukte mit unterein-
Zusammenfassung o

Die theoretisch méglichen Sessel-Konfigurati-
onen ‘eines stellungsisomerep Cyclohex_:m-Sub-
) stitutiénsproduktes pflegen wir in Konﬁgurntions-
Tabvellen‘ unter Verwendung eine; abgekﬁriten
szeiqhnungsweise anzugeben, in. welcher durch
die Zahlen 1 bis 6 die Stellung und durch
die Buchstaben e (‘=e'quabtoria1) und a(=
axial) die: Lage der Substituenten angegeben
wird. Vergleiche Mitt. XXXI2:),

Die von uns zur Aufstellung von Konfigura-

tions-Tabellen entwickelte Methode wird am
Beispiel des 1.2-Dibrom-4. 5-dichlor-cyclohexans
V(;rgcmacht. Wir haben ein hetero. substitu-
icrtes Cyclohexan als Beispiel ge‘vﬁhlt, da fir

_ nachzuschlagen.

ander gleichen ‘Substituenten der in Tabelle
3 wiedergegebene Scssel-Konfigurations-Katalog
zur Verflgung steht und damit die Moglichkeit
gegeben ist, die 91 Konfigurations-Tabellen fir
alle Steliungsisomcrcn der Cyclohexan-Substi~
tutionsprodukte CelInX bis CgXjye einfach

Der Sessel—Konﬁgurations-Katlalog .ist nicht
nur eine Sammlung ausgewzhlter Konﬁgdration’s-
Bezeichnungen, an die wir uns im Bestreben
nach einer einheitlichen Bezeichnungsweise halten,
sondern er geht in seiner Bedeutung. iber Fragen
da bei der
Aufstellung des Katalogeé die Zuordﬁung der

der Bezeichnungsweise hinaus;

1



BB %

Konfiguration “zu "den  Spalten *‘Kérper’” und

**Gegenkorper’? auf Grund der Kriterien: Ahzahl

~der 1xletnj;;;$tellungen,_Anz_ahl dera-gebundenen
. Substituenten und Anzahlder ortho-e-Stellungen .

(sowie berechnetes Dipolmoment) vorgeriommen

wurde, die aus Versuchsmaterial abgeleitet

worden sind, das iiber den riumlichen Bau der
bis 1951 isolierten Polychlorcyclohexane vorlag,

enthalt der Katalog eine Voraussage fiir die
Zuordnung der bis zur Aufstellung des hatalog‘es

' (1901) noch nicht isolierten (und auch der nicht ‘

isolierbaren) Polychlorcyclohexane.

Durch Isolierung und Konfigurations-Bestim- '

mung

14Bt ‘bzw. lieB sich priifen, inwieweit die in dem

Sessel I\onﬁguratlons -Katalog (Tabelle 3) und ‘

in andercn Konfigurations- Tabellenﬂ’l) ent-

» ha.ltt.nc Voraussage iiber die Zuordnung der
Kopﬁgurn.tjonen noch nicht iSolierter Poly (hetero) ’

halocyclohexane zur Spalte ‘‘Korper’’ bzw.
**Kdrper +Gegenkorper’?
GUIti‘gkcitsbereich die oben genannten Kriterien

zutrifft, und welchen
haben. Unsere bisherigen Untersuchungen in
dieser Richtung sind positiv verlaufen :
Tabelle 4.

N - Literatur -~ =3
1) C. W. Beckett, R.'S. Pitzer,
J. Amer. chem. Soc., 69, 2488 (1947) -
2) J. M. Bijvoet, . Rec. »
67, 777 (1948)
3) A.T1. Bommel, B.van Struk J. M. Bijvoet,

_ Proc. konmkl Nederlaml. Akad. Wetenshap.

53, 47 (19.)0) »
4, C. Calingaert, A. J. Kolka, H. D. Orloff
‘ "J. Amer. chem. Soc. 73, 2359 (1901)
5) S. J. Cristol,” J. Amer. cheni.' Soc. 11,

' 1894 (1949) o
6) -S. B. Hendricks, C Bilicke, J. Amer. chem.
. Soc. 48, 3006 (1926) ; R. G. Dickirison,

' C. Bilicke, ebenda 50, 764 928y
/o) M. Larnaudle,
154 (1952) -

trav. chim. Pays-Bas

12) ‘R. Riemschneider

weiterer Poly (hetero) halocyclohexarie

R: Spitzer,- '

'C. r. acad. Sci., ‘Paris 235,

% 20 B—1

8) T.van der Linden, Rec. trav. chim. Pays-
Bas 57, ‘218 (1938)
.)) Y. M.ormo, J. Mlyagawa und T. Onva, Bot.
hag. 15, 181 (1959)
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