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Eine Methode zur Ermittlung aller theoretxsch moghchen Stellungsxsomeren
_von Cyclohexan-Substitutionsprodukten*) R. RIEMSCHNEIDER (Chermsches Institut

" der Freien Universitat,
64, 1955,

Vor kurzem hat Verfasser in dieser Zeitsch-

rift? tiber einen Sessel-Konfigurations-Katalog
" berichtet, in welchem dic Bezeichnungern aller
theoretisch moglichen Sessel - Konfigurationen
der Cyclohexan-Substitutionsprodukte Cs Hi;X
bis C¢ X1z zusammengestellt sind. Die Aufstel-
lung dieses Kataloges  machte es notwendig,
cine besondere Methode zur Ermittlung der zu
Lestimmten Summenformeln - gehdrenden stel-
lungsxsomeren Cyclohexan-Subst:tutlonsprodukte

2u cnthckeln, tiber die im folgenden benchtet .

sel. .
Um alle theoretisch moglichen Stellungsiso~

meren von Cyclohexan-Substitutionsprodukten

ermitteln zu konnen, haben wir zunichst Gber-
legt, wie sich die 0 CIIe-Gruppen des Cyclohe--
'xans, die wir als Zwelergruppen bezeichnen* ¥),

durch den Eintritt von Substituenten variieren -

lassen. Wieviel untereinander gleiche Zweier-

. %) - Auszug aus der unverdffentlichten Mitteilung XX I
der Reihe *Zur Chemie vonr Polyhalocyclohexanen”, -
besonders Atbschnitt [V, o

*%) da jcdes C—Atom zwei substituierbare Stellen hat,

Berlin-Dahlem) Elngegangen am 14. Juni 1935, Bozyu-Kagaku 20,

gruppen jeweils vorhanden sein kbnnen, 148t
sich ablesen aus den Kombinationen mit Wieder-
holung fiir alle positiven ganzen Zahlen, deren
Summe 6 ist. Daes 11 Kombinationen, gibt,
die der geforderten Bedingung genligen, kann
die Anzahl der untereinander gleichen Zweler- :
gruppen betragen:

I. 6

I. 5+1
. 4+2
V. 4+1+1
V. 3+3

I. 3+2+1

M. 3+1+1+1

Vi. 2+2+2

K, 2+2+1+1

X. 2+1+1+1+1

M. 1+1+1+1+1+1%%%)

*%%) Die Anordnung der Elemente (arab sche Za_hlgn) in
‘den einze'nen Kombinationen' (Zeile 1 bis X I) erfolgte
ohne Ricksicht auf evtl, bestehende mathematische Vor-,

. sc.hri.ften. Fiir d.n Chemiker erscheint es zweckmiBig, zu-
nichst mbglichst viel gleiche Grum;en anzugeben, also die

» hii::hsten Zahlen jeweils an den Anfang zu stellen,
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Fir jede dieser Moglichkeiten haben wir cine

Zeichnung angefertigt, in der untereinander
gleiche Zweiergfuppen durch gleiche Symbole
. wiedergegeben sind: I bis X derTafell: Zeich-
nungen filr die Aufteilung der Zweier-
gruppen des Cyclohexans. Um ausge-
hend von den Aufteilungen der Zweiergruppen
zu Stellungsisomeren zu gelangen, haben wir _
die Vertauschungsméglichkeiten fiir die Zweier-
gruppen aufgesucht und in den Zeichnuugen
a bis m der Tafelldargestellt: Zeichnungen
- fir die Vertauschungsméglichkeiten
der Zweiergruppen, *) Unter den Zeichnun -
gen fiir die Aufteilung der Zweiergruppen ist
* die Anzahl der Vertauschungsméiglichkeiten,
die gleichzeitig die Anzahl der zur betreffer;den
Zeichpung gehdrenden Stellungsisomeren liefert
‘in Klammern hinter jeder rdmischen Num-
" mer. angegeben. Um mit Hilfe der Tafell fiir
Cyclohexan-Substitutioqsprodukte mit gegebe-
ner Summenformel die Anzahl aller theoretisch
méglichen Stellungsisomeren ermitteln und die
Stellungsisomeren selbst notieren zu koénnen, ‘
muB zuniichst festgestellt werden, wieviel Mog-
lichkeiten es flr die Verteilung der durch die
Summenformeln angegebenen Substituenten auf
die 6 Zweiérgruppen. des Cyclohexans gibt;
Ermittlung der Gruppenaufteilungen
fiir bestimmté Summenformeln. Wir
haben fiir Cyclohex;in-Substitutionsprodukte mit
einem bis 12 untereinander gleichen Substitu-
enteri und fiir solche mit zwei Arten von von-
einander unabhingigeri Substituenten dje Grup-
penaufteilungen fir bestimmte Summénfor-
meln in Tabelle 1 und 2 zusammengestellt und
‘2u feder Gruppenaufieilun’g(Tab.lu.2) die zu-

*) Diese Zeichnungen lassen sich erhalten, indem zunichsf

_ alle m8zlichen Stellu'ngcn der Gruppen zueinander aufge~
zeichnet werden und ermittelt wird, we!chc‘dcr erhaltenen .
'*S ellungsisomeren” sich durclg ‘Drehen oder Klappen zur
Deckung bringen lsssen, d. b, welche identisch sind. Die
identischen 'étellungsiiomcrcn’ werden ausReschieden und
durch BGgevn tflig Stellen angegeten, deren Besetzung z2u
den tibriggeblietenen nicht identischen Stellungsisomeren
fithre ; vgl;- Tafel 1, . -

M 20

Eoiad |

gehirige Zeichnung [ir die Aufteilung der
Zweiergruppen aus Tafel 1 herausgesucht (vgl.
Tab. 1 u.2, vorletzte Spalte). Nach der durch
die Zeichnungen fiir die Vertauschungsméglich-
keiten (Tafel'l; a bis m) gegebenen Anleitung
(Bégen) lassen sich die Stellungsisémeren’ auf-

zeichen, indem die Symbole durch die Zweier-

_grupben' der betrachteten Cyclohexan-Substitu- .

tionsprodukte ersetzt werden. Aus den so erhal-
tenen Zeichnun;gen‘ lassen sich die Bezeichriun-
gen fiir die Stellungsisomeren ablesen. Bei der _
Bezifferung der Stellungsisomeren richten wir " ’
uﬁs nach Beilsteins Handbuch der organi-
schen Chemie. .

Beispiel: Fiir Cyclohexan=Substitutions-

"produkte der Summenformel CgHs X4 gibtes 12

Stellungsisomere: (3)+(6)+ (3), wie aus Tabelle
1, 1fd. Nr. 7 bis 9 und Tafel 2 zu ecrsehen ist.
Die Bezeichn}mgcn der in Tafel 2 aufgezeich-
enten 12 Stellungsisomeren lauten: 1, 1.2, 2-,
.1L33- 1,LL44- 1,1.2,3- 1,12, 4-,
1.1.26- 1.1.26- 1,1.3.4-, 1135~
.2.3.4- 12 3,6~ 1.2 4. 5-Tetra-X-cyclo-
hexan.®

Mit Hilfe von Tafel 1 urid Tabelle 1 und 2
lassen sich bei Bedarf alle theoretisch mdglichen
Stellungsisomcr&n fir Cyclohexan-Substitutibns-_ )
‘produkte mit zwei Arten von voneinander
unabhingigen Substituénten‘ aufscﬁreiben‘. will
man fir Cyclofaexan-Substitntioh’sprodukte mit

mehr als zwei Arten von voneinander un-

abhiingigen Substituenten mit gegebener Sum-

menformel alle theoretisch méglichen Stellungs-

isomeren crmitteln, so miissen zunichst die
Gruppenaufteilungen fir die Summenformeln
ermittelt werden, in der Weise, wie aus Tabelle

1 und 2 zu entnehmen ist. Die Zeichnungen der

" Tafel 1 gelten fiir ,Cyclohex:;z;-Substitution’s-

produkte mit bis zu 12 untereinander verschie-
denen voneinander upabhﬁngigen SubsAti‘tuen-
ten, Falls die in Frage kommenden Summen-
formeln erst ermittelt werden miissen, geschieht
dies, wie aus der zweiten Spélte ‘der  Tabellen
1 und 2 zu erschen ist, ‘lber {Ermittlung der
moglichen Indizes, .

65
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Tafel 1: Zeichnungen zur Ermittlung aller theoretisch.mdglichen Stellung51someren
von Cyclohexan-Substitutionsprodukten.
Zcichnungen fur die Aufteilungen der Zwelergruppen des Cyclohexans I
bis X. :
Zeichnungen fiir die Vertauschungsméglichkeiten der Zweiergruppen: a bis m.

® Q ] O\
° ° ™ o ° Te) :
® ° e e ° 5 '
S [ S ° :
1w - | [¢)) e - , a
. O\ o) . (o]
L4 9o o )
o [} ® ’ O) :
[ ] ’ .
- .
Vo a Ve ' b
0. ) (o) - o .
© 3 P % . .
° : C ® X : @ .
o ® .
(8 e ' \mo)'
B o . M
) @ : lo) .
. e | °
nay . e , - ? '
[ (o] 0 . ' [} o '
) O . o
]X(m) h . ?
° ) o o
@ x » o
; o .

Zum Aufzeichnen der Stellungsisomeren zu M lassen sich die zu X gehbrenden
Zeichnungen fiir die Vertauschungsmiglichkeiten (k 1, m) venwenden. Allerdings
miissen bei der Anfertigung der Zeichnungen fiir dic Stellungsisomeren jewcils
dicjenigen Symbole vertauscht werden, die in X im Gegensatz zu X verschieden
sind; X: @@, X: @& Dadurch vcrdoppclt sich die Zahl der zu X gehérenden
Stellungsisomeren gegeniiber X.

J
5

(50)

In den Zeichnungen fiir die Aufteilungen der Zweiergruppen (I bis XI) stehen gleiche Symbole (e c @ X I W)

fite gleiche Zweiergruppen. In den Zeichnungen fir die Vertaus:hungsmdglichkeiten der Zweiergruppen (a bis m)

ist durch die Bogen ~™ eine Anleitung zum Aufzeichren von Stellungsisomeren gegeben. Um die Zeichnungen

fir die Stellungsisomeren ausden Zeichnungen fir die Vertauschungsméglichkeiten (a bis m) zu erhalten, sind in

letzteren an die Enden der Bdgen jeweils dic Symbole bzw. Zweicrgruppen zu sctzen, dic in den entsprechenden

Zeichnungen fiir die Aufteilungen der Zweiergruppen (I bis XI) durch einen Bogen miteinander verbunden sind.

Dic tibrigen Stellen sind in den Zeichnungen fir die Stellungsisomeren durch die noch nicht verwendeten Sym-
bole bzw. Zweiergruppen nach MaBgabe der Zeichnungen fiir die Aufteilungen der Zweicrgruppen zu besetzen (vgl, -
Tafel 2).Ein Doppelbogen 7= bedeutct: di¢ an die Enden der Bogen zu schreibenden Symbole (Zweiergruppen)
missen aufierdem vertauscht werden (so daf} in solchen Fillen die Anzahl der  Zeichnungen fiir dxe Stellungs-
is.meren doppelt so grofy wird).
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Tafel 2:

.Ermittlunig der Stellungsisomeren von Cyclohexan-Substitutionsprodukten
der Summenformel C¢lIyX;, ausgchend von den Gruppenaufteilungen Tabelle

1, 1fd. Nr,7 bis Y und den zugehdrigen Zeichnungen aus Tafel 1.

Bezichungen zwischen Zeichnungen 5 S
aus Tafel 1 und Gruppenauf- Daraus ermittelte Stellungsisomere -
teilungen aus Tabelle 1 o '
' PR : o .
~ _
m ° ° Xz Xz X2
. X2 . , .
[ ] [
® 2X2 + 4H2 a . . Xe.
o =Xz - Xa
o = Ho )
o o ' . '
° ' . Xe : . X
VI ® ' R R
] o X X X .
° o
® L X . v X -
Xo 4+ 2XII 4+ 3102 R X2 Xe
) . . k
o =Xz ‘
e @®=-XH ‘ @ @X X X
o =H o v X :
™ -3 N i
1 X S X X X X
° ) )
e 4XH + 2H2 a X X X X8 X
' "o = H2 : X X, R :
) ® = XH
Tabelle 1: Gruppenaufteilurigen fiir Co Hut X bis Cg He Xo® _
. s : Anzahl der
Zeichnung p
Summen- . : a) Stellungsisomeren
Indizes?® ©) formel Gruppenaufteilung T :}usi 1| mit gleicher
ate ' Summenformel
1|12+ 0 | GHy 6H, - I ) | 1
2 |11+ 1 CeHn X 1XH + 5H, T (1) 1
3 10 + 2 | CeHioXe 1X, +. HHo. ¥ (D)
1| OXH 4+ 41, I (3) 4
5 | 9+ 3 |-CoHoXs 1X, + 1XH + 4H, W
6 T BXH + 3H, v oD G
7 8 + 4 - CeHg X. 2X, + 4H, b 3)
8 e 1X: + 2XH 1 3H, v(6)
9 4XH + 2H; - L (3) 12
0| 7406 | CIXs 92X, + 1XH. + 3H, M (6)
1 o 1Xe + 3XI + 2H, T (6) '
12 AXH + 1H, I (1) 13
1| 6+ 6 | CoHlaXa 8Xe 4 3, YV (3)
14 . 2Xs + 2XH 4 2H. VT (1) .
1% 1X; + 4XH + 110, W (3) ,
16 GXH . t (1) 18




a)

b

¢)
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Die fir Cyclohexan-Substitutionspwdukte mit einem bis 6 untereinander g!cichcn> Substituenten ah'gegcben'en Crﬁppcm

aufteilungen lassen sich auch fir Cyclohexan-Substitutionsprodukte mit 7 bis 12 untereinander gleichen Substi-
tuenten verwenden, mdem m den emvelnen Zeilen X statt ] und H statt X gelesen wird.

Die Indizes von X und Hin den Summenformeln wurden ges:ndert aufgefiihrt, um zum Ausdruck zu brmgen, daB '

sich die angegebenen Gruppenaufteilungen auch fiir die durch Vertauschen der Indizes zu erhaltenen Summenformeln

verwenden lassen, wenn in den einzelnen Zeilen X statt H gesetzt wird und umgekelm

Falls die Substituenten ¥-Atoma enthalten, dirfen beim Aufschrelben der Summenformel d:e H-Atome der Substr
tuenten und die des Grundkbrpers nicht addiert werden, Z B. isr fir Hexamethylcyclohexan zu schreiben? Co Hg (CH3 )6

statt Cy2 Hog..

d) Der Einfachheit halber wurde das Symbol C weggelassen,

.

Tabelle 2: Gruppenaufteilun'gen' fiir X~, Y-substituierte. Cyclohexanes).

: : ' Zeichnung | Stellungsisomere
Lid. Summen-~ 1y epd) telll S
b e) Gruppenaufteilung’ aus mit gleicher -
Ny, |Ind izes - formel ’ ’ . Tafel 1 Summenformel®
1 [W0+141 |CHwXY | 1XV . +5H?2 T .(1)
9 _ . IXH+IYH+4H: | IV (3) 4
3 94241 | CeHe XY | 1XY ¢ +1XH +4H, IV (3)
4 o X, - +1YH+4H, I (3)
] 2XH+1YH+3H; I (6) 12
6 | 8+3+1 | GHsXsY | 1XY+1X, +4H: | IV (3)
7 : 1Xy +2XH +3H: | M (6) -
8 . 1X, +1XH+1YH43H: | Y (10)
9 ] 3XH+1YH+2H: Y (6) 25
W[ 7+4+1 | GHX,Y | 1XY+1X,  +1XH +3H: [ I (10)
11 1Xy +3XH +2H; M (6)
1'2 2X2 +1YH+3H2_ A1 (6)
13 1Xe' +2XH+1YH+2H: X (163
14 4XH+1VH+1H: w (3 41
156 | 6+5+1 | CeHeXs Y | 1XV 42X, ; . +3Hz M (6)
16 . 1Xy+1X, - +2XH +2H: - | X " (16)
17 1Xy © +4XH - +1H. Iv (3)
8 : 2Xy - +1XH-+I1YH+2H, | -K (16) -
19 1X, +3XH+1YH +1H2 W0
20 . 5XH+1YH - T (1) 52
21 | 8+2+2 | CeHsX2Y2 | 2XY . o H4H, I (3)
22 : 11Xy : +1XH+1YH+3H. W (10)
g.; 1Xe+1Ye +4H, W (3)
:33 1X, +2YH 4+ 3H, [ (6)
‘Z;) 1v.+2XH +3H: M (6) ’
20 2XH+2YH4+2H, |-VI (11)- 39 .
2 7+3+2 | CHiXs Y,y |- 2XY +1XH. +3H: | M (6)
‘28 - 1IXY +1X, +1YH+3H: | VW - (10)
20 1Xy o +2XH+1YH+2H. X (16)
30 y 1X 41V +1XH +3Hy | W (10) -
31 1X, .| +1XH42YH+2H: | K (16)
82 1Y +3XH +2H: M (6)
33 3XH42YH +1H. M (6): 70
H [ 6+442 |CeHeXaYe | 2XYV+1Xs +3H, V (6)
35 2XY . +2XH +2H: | V@ (11)
36 . 1XY+1X2 ,+'1XH +1YH+2H, X (30)
37 Xy +3XH+1YH+1H2 I (10)
:38 . 2X2+1Y2 : + Hﬂ “ (6 )
39 2X, +2YH +2H, Vi (11)
40 1Xe+1Vo+2XH +2 | X (16)
41 . 1X:  +2XH+2YH+1H: | K (16)
42 1V,+4XH +1H; | IV (3)
43 4XH+2YH H (3) 112
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44 | 54+54+2 | CellsXsYe | 2XV 41X, IXu +2H, K (16)

45 2XYy +3XH +1H. M (6)

46 IXY +2Xs +1YH +2H, X. (19) .

47 IXY+1X, +2XI+1YII+1H: | X (30)"

48 Xy +4XH+1VH v (3)

49 ) 2X2+1Y2+1XH +2H, X (16) .

50 - | 2X. +I1XH4+2YIH +1H, X -(16)

51 " 1Xe+1Ye+3XH +1H: | W (10) - | i

52 . ‘ 1X.  +3XH+2YH . M (6)

53 _ 1Y:+5XH I (1) 120

52 [ 6+3+3 | CoHeXaYs | XY : +3H: | V. (3) -

55 : 2XY +1XH+1YH +2H: X (16)

56 IXV+1Xo+ 1Yo +3Hz | Vi (10).

67 . IXY +1X. +2YH+2H: KX - (16)

b8 - 1XY +1Y:+2XH +2Hs X (16)

59 IXY +2XH+2YH +1H: X (16)-

60 " 1Xo+1Ye+ IXH+ 1Y H+2H: X (30

61 1Xs +1XHA+3YH+1H: M (10)

62 1V 4-3XH 41V H 4+ 1H, W a0 | - .

63 3XH+3YII v é 3) *130

61 | 5+4+3 | CeHsXaYs | 3XY - +1XH . +2Hs | M (0)

65 2XY +1X, +1YH+2H: | X (10)

G6 2Xy +2XH+1YH+1H: K (16)

67 1IXY +1Xa+1Ya2+1XH - $+2H» X (30)

08 IXY+1Xe . +1XH+2YH+1H. X (30)

69 1XYy +1Y.+3XH +1H2 I (10)

70 1Xy 3XH+2YH @ M (6)

71 2X,+1Y: +1YH+2H: K (16)

72 - 2Xe +3YH+1H. M (6)

73 - 1Xe+1Y . +2XH+1YH+1H, | . X (30%_(

74 1X. +2XH+3YH ' M (6 .

75 1V:+4XH +1YH IV (3) 175

76 | 4+4+4 | CoHX,Yq | 4XY +2H, ¥ (3)

77 . 33Xy +1XH+1YH+1H- W (10)

78 2XY+1Xa4+1Ye - "+2H. X (16)

79 2XY +1X. +2YH +1H. KX (10)

80 2XY +1Y:+2XH . +1H, X (16)

81 2XYy +2XH+2VII I (11)

82 1IXY +1Xe+ 1V +1XH+1YH 4+ 1H: X (60)

83 IXY +1X2 +1XH+3YH T 10

84 Xy +1Y:+3XH+1VH W (10)

85 2Xa4+2VYs +2H, Vi (11)

86 2X9+1Y2 2YH+1H. X (16)

87 . . 2X. . +4YH 0 (3)

88- 1Xa+1Va+ 2XH +2YH K (16)

89 1Xa+2Y2+2XH +1H: K (16)

90 2V;+4XH E (3) 217

2) Die Gruppen ufteilungen fiir Cyclohe. an-Substitutionsprodukte, in denen alle H-Atome durch X und Y ersetzt sind
(Summe der Indizes von X und Y ==12) sind aus Tabelle 1 zu entnchmen, indem Y statt II gelesen wird.

b) Die Indizes der H-Atome und der Substituenten X und Y in den einzelnen Summenformeln wurden gesondert auf-
gefiihrt, um zum Ausdruck zu bringen, da sich die angegebenen Gruppenaufteilungen auch fur andere, durch Vertaue
schen der Indizes ableitbare Summenformeln verwenden lassen, wenn in den einzelnen Zeilen die 1-Atome und Sub-
stituenten entsprechend vertauscht werden. Z. B. kénnen aus den Zeilen 1fd. Nr, 3 bis 5 neben den Gruppenaufteilungen
fur Cs Hg X2 Y auch diejenigen fiir Ce Hg X Y9, CgH2X9 Y, Cg Hz XYg Ce¢ HXp Y2 Co HX2Yp abgelesen werden,
indem die Substituenten in den Gruppenauftcilungen sinngemif (wie in den Summenformeln) venauscht werden:
z. B, nus Zeile 5: 2XH + 1YH + 3Hz fiir Ce Ho X Y 14ft sxch crhalten

2YH + IXII + 3Ha fiir C¢ Hy XY,
2XH +1XY +3Xg fir CgH: Xg Y,
2YH + 1XY + 3Y2 fur C¢ He XYq»
2XY + 1XH + 3Xz fur CeHXp ¥z und
2XY + 1YH + 3Y¢ fur Cg HX2Yg ..
Die Summe der aufgefthrten Indizes ist immer 12, da sic den 12 substituierbaren Stellen des Cyclohexans entspncht,

c) Vgl Fufnote ¢ der Tabelle 1 . )

d) Der Einfachheit halber wurde das Symbol C weggealssen.

e) Uber die mathematische Kontrolle der Znhlcn dieser Spalte vgl. Angew. Chem. 65,390 (1953) und Osten- Chem-Ztg.

66, H.24 (1955)
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i ZuSammeﬁfaSsuhg _

Es wird eine- Methode zur Ermittlung aller
theoretisch mdglichen Stellungsisomeren von
Cyclohexan-Substitutionsprodukten beschrieben.
Die Zeichnungen fr die Aufteilung der Zweier-

gruppen des Cyclohe:.rans und fiir die Vertau- .

sch'imgsmﬁglichkéiten dieser Gruppen sowie die
Gruppenaufteilurigen fiir bestimmte Summen-
formeln werden angegeben:
Tabelle 1 und 2. :

.. Die hier. beschriebene Methode war fiir 'die
Aufstellung des Sgssel- Konfigurations-Kataloges

fiir CeHyX bis CeXye? wichtig. Uber die An-

wendung eciner solchen Methode auf andere

Grundkérper als Cyclohexan®) wird an anderer .

Tafel 1 sowie -

R. Riemschneider,

20 «@—»

Stelle berichtet werden Ty g
1

theratur

1) Botyu Kag. 20, 27 (1955)

2) R.Riemschneider, P. Geschke, Angew. Chem
65, 300 (1953) und- Mh. Chem. 83, 1281 (1952)

3) R.Riemschneider, Z.Naturforschg. 9b, 745,
Tab. 2 (1954) und Osterr. Chem. -Ztg 56, H 135,
Tab, 5 (1055).

Anschrift fir den Schriftverkehr: Prof. Dr.
Berlin - Charlottenburg 9,
Bolivarallee 8. ‘

x) z. B. Dioxan, Cyclohexen, Cyclopentan, Pentan st.
Vel, auch 3) )

On the Growth of the Head Capsule Between Instars in Larvae of the Common
Cabbage Butterfly, Pieris rapae crucivora Boisduval. Problems on the Breeding

-of Insects for Biological Assay of Insecticides.

(Takei Laboratory,

VIII. Sumio NAGASAWA

Institute for Chemical Research, Kyoto University) Received June

27, 1955, Botyu-Kagaku 20, 70~73; 1955. (with English résumé,73).
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