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Zur Chemie von Polyhalocyclohexanen.
Mitteilung XVIII:: Die Konfiguration des
«- und g-1,2-Dibrom-4,5-dichlor-cyclohexans.
(Kurze Mitteilung.)

Von
R. Riemschneider2.

Ausg dem Chemischen Institut der Freien Universitdt Berlin-Dahlem.

Mit 2 Abbildungen.
(Eingelangt am 25. Juni 1952. Vorzulegen in der Sttzung am 16. Okt. 1952.)

1,2-Dibrom-4,5-dichlor-cyclohexan vom Schmp. 173° (I1) entsteht
bei der Bromierung des durch partielle Chlorabspaltung aus «-1,2,4,5-
Tetrachlor-cyclohexan hergestellten 4,5-Dichlor-eyelohexens-(1) (V).
1,2-Dibrom-4,5- dichlor-
cyclohexan vom Schmp. Br
242 bis 243° (1) er-
hielten wir auBer II T o
bei der stufenweisen T *:7e28(Br)4e50(Cl) X7 " 7p2p(Br)apsp(Ci)
Halogenierung von Cy-
clohexadien-(1,4) (VII),
indem erst Chlor, dann
Brom zu VIL gegeben
wurde. Wenn Brom zu-
erst zur VII-Losung ge- z* 7535/5;~/1/p5p/cz/ xr* 7p2p/£r/4zefe/é’z/
figt wurde, bildete sich
unter den von uns ge-
wihlten Bedingungen momentan «-1,2,4,5-Tetrabrom-cyclohexans. Die
Versuche der Halogenierung von 4,5-Dibromeyclohexen-(1) (VITI) so-
wie der Simultanhalogenierung von VI und VIII sind noch nicht abge-
schlossen.

Wie ans Tabelle 1 und 2 hervorgeht, betrigt die Zahl der theoretisch
moglichen 1,2-Dibrom-4,5-dichlor-cyclohexan-Konfigurationen 32, davon
16 Spiegelbilder. Je acht Formen gehen durch ,,Umwandlung® ineinander
iiber (Tabelle 2, lfd. Nr. 1). Piir IT und III haben wir auf Grond ihrer
Entstehung nur die ,trans“-Konfigurationen I, IV, XIII und XVI
(Abb. 1) in Betracht zu ziehen. Die Halogenatome der bei der Addition
von Brom oder Chlor an VII entstehenden 1,2,4,5-Tetrahalo-cyclohexane
befinden sich ebenfalls ausschlieflich in ,trans®-Stellung (p p, e e)t 3.

Br

Abb. 1.

! Mitt, XVI: Mh. Chem. 83, 1281 (1952).

? Anschrift des Verfassers: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

8 Z. B. Mitt. X: Mh. Chem. 88, 394 (1952); Mitt. XII: Liebigs Ann.
Chem. 576, 94 (1952). Altere Literatur ebenda.
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Tabelle 1. Die theoretisch méglichen Konfigurationen des
1,2-Dibrom-4,5-dichlor-cyclohexans? 5,
Zahl der meta-
Erste Sesselform Zweite Sesselform p- (ortho-e-)
Stellungen®
Ta. 1e2e (Bry4ebe(Cl) | XVIb. 1p 2p (Br)4p 5p (Cl) 0:2
Ib. le2e(Br)4e5e (Cl) | XVIa. Ip 2p (Br)4p 5p (C)
ITa. 1e2e (Br)4e 5p (Cl) XVb. 1p2p (Br)4p 5e (C) 0:1
IIb. 1e2e (Br)4e 5p (Cl) XVa. 1lp2p (Br)4p 5e (Cl)
IITa. 1e2e(Br)4p5e(Cl) | XIVb. Lp2p (Br)4esp (Cl) 0:1
IIIb. le 2e (Br)4p 5e(Cl) | XIVa. 1p 2p (Br)4e 5p (Cl)
IVa. 1e2e (Br)4p 5p (Cl) | XIIIb. 1p2p (Br)de5e(Cl)| 0:0 (L:1)
IVh. le2e(Br)4p 5p (Cl) | XIITa. 1p 2p (Br)4e5e (C)
Va. le2p(Br)4e5e(Cly | XIlb. 1p2e (Br)4p 5p (Cl) 0:1
Vb. 1e2p(Br)d4e5e{Cl) | XIla. 1p2e (Br)4p 5p (Cl)
VIa. 1e2p (Br)de 5p (Cl) XIb. 1p2e(Br)4p5e(Cl) | 0:0 (0:0)
VIb. 1e2p (Br)4e 5p (C) XTIa. Ip2e(Br)4p5e (Cl)
VIIa. 1e2p (Br)4dp 5e (Cl) Xb. Ip2e(Bryd4e5p (Cl 1:1(0:0)
VIIb. 1e2p (Br) 4p 5e (Ch) Xa. 1p2e(Br)4e5p (Cl
VIIIa. 1p 2e (Br)4e 5e (Cl) IXDb. 1e2p (Br)4p 5p(Cl) 0:1
VIIIb. 1p2e (Br)de5e (Cl) IXa. 1e2p (Br)4p 65p (Cl)

Tabelle 2. ZahlenmaBige Verteilung der Konfigurationen einiger
Tetra- und Hexa-heterohalo-cyclohexane auf erste und zweite
Sesselform und Spiegelbilder?.

gaé Stellung der Substituenten Brste + zweite Sesselform Bilder + Gesamt-
ES (+ Spiegelbilder) Spiegelbilder zahl
32 Br | ¢l

1 1. 2. . 4.5. 8(+ 8 + 8(+ 8 16 + 16 32

2| 1.4. 2.5, 8(+ 8) 4+ 8(+ 8)| 1616 | 32

3| L5 2.4, B(+ 4)+ 4(+ 20| 104 6 | 16

4 1. 2. | 8.4.5.6. | 20 (4 16) + 16 (+ 20) 36 4 36 72

5 1.3. 2.4.5.6. 1 20 (+ 12) 4+ 20 (+ 12) 40 4 24 64

6 1. 4. 2.8.5.6. | 15(+ 6) + 11 (4 8) 26 4+ 12 38

7 1.2.4.5. | 1.4. 6(+ 4)+ 4(+ 2) 10+ 6 16

Der héhere Schmelzpunkt von III sowie sein kleines Dipolmoment8
sprechen fiir die Tdentitit von IIT mit Konfiguration 1e2e (Br)4ebe
(Cly (I). Die zur I-Konfiguration gehorende zweite Sesselform XVI

* Um die Spiegelbildkonfigurationen bezeichnen zu koénnen, wurde
zwischen e, p oben und e, p unten unterschieden (e = equatorial, p = polar).
Die Konfigurationen des Stellungsisomeren sind mit romischen Zahlen, die
der nicht identischen Spiegelbilder mit a und b bezeichnet worden. N#heres
dartiber in Mitt. XXT.

% Tabelle 1 gilt auch fir die Reihe der 1,4-Dibrom-2,5-dichlor-eyclo-
hexane (Tabelle 2, 1Ifd. Nr. 2): Bezifferung 1,4(Br)2,5(Cl) statt 1,2(Br)4,5Cl).

¢ Erste : zweite Sesselform.

" Erlduterungen wie zu Tabelle 2 der Mitt., XXI.
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(Tabelle 1) mit zwel meta-p-Stellungen der Halogenatome ist instabiler
als I (Verhiltnis der Zahl der meta-p-Stellungen von I:XVI =0:2).
Fir II sind also nur die Konfigurationen IV und XIII zu diskutieren.
Tm Einklang zur Nichtidentitdt von IT mit Konfiguration I (bzw. XVI)
stehen auch die Dipolmomentmessungen von IT und TII: IT hat ein
héheres Dipolmoment als ITI8. Da II einen exakten Schmelzpunkt
besitzt, kann es nur mit Konfiguration IV oder XTII identisch sein. Die
Entscheidung zwischen diesen beiden Formen war auf Grund folgender
Beobachtungen und Uberlegungen méglich: Da 4,5-Dichlor-cyclohexen-
(1) (VL) bei der partiellen Chlorabspaltung® aus «-1,2,4,5-Tetrachlor-
cyclohexan der Konfiguration
le2e4pbp entsteht, konnen
sich die beiden benachbarten O
Chloratome von VI nur in ,,p p*- A

oder (und) ,ee‘- Stellung be-

finden; unter der Voraussetzung, & »
dafi bei den VI-Konfigurationen

IX und X (,4p5p” und ,4e

5e)? {Abb. 2) die Verhéltnisse

dhnlich liegen wie bei erster und zweiter Sesselform des,,trans-1,2-Dibrom-
cyclohexans“®® (1 p2p und 1e 2e), ist bei der Bromierung von VI die
Entstehung von II der Konfiguration 1 e2e (Br)4 p 5 p (C) (IV) gegen-
iber der Ausbildung der 1 p2p (Br)4 e 5 e (Cl) (XTII)-Form begiinstigt,
da von den VI.Konfigurationen X und IX letztere als die energetisch
stabilere anzusehen ist (unter Beriicksichtigung der Dipolmomente der
beiden Gruppen sowie der Tatsache, dafl die Chloratome in IX die groBere
Entfernung haben; VI wurde bei 110° hergestellt). Dall, wie bereits
oben erwhhnt, bei der VI-Bromierung ,trans-Addition” stattfindet,
geht daraus hervor, dafl TI bei der Zugabe von Brom zur VI-Losung
sofort ausfallt; auch die Bromierung von VII hatte in spontaner Reaktion
zur 1 e2e4pbp-Konfiguration gefithrt®.

IT ist in vorhergehenden Mitteilungen3 auf Grund seiner Herstellung
aus VI 1,2-Dibrom-4.,5-dichlor-cyclohexan genannt worden. Nach der
Festlegung der Konfiguration beider Isomerer schlagen wir vor, IT und
IIT als «- und §-Dibrom-dichlor-cyclohexan der 1,2,4,5-Reihe zu unter-
scheiden. '

Es sel erwahnt, daBl O. Bastiansen und O. Hassell! inzwischen
ein Dichlor-dibrom-cyclohexan-Isomeres der 1,2,4,5-Reihe beschrieben

Abb. 2,

8 Verfasser dankt Herrn Dr. 4. Brand fir die Dipolmomentmessungen
Die Daten solien an anderer Stelle verdffentlicht werden.

9 Die ,,4 ¢ 5 p*‘-Konfiguration ist nicht in Betracht zu ziehen.

10 O, Bastiansen und O. Hassel, Tidsskr. Kjemi Bergves., Met. 6, 96 (1946).

11 0. Bastiansen und O. Hassel, Acta chem. Scand. 5, Dez. 1951.
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haben, das als 1,2-Dichlor-4,5-dibrom-cyclohexan der Konfiguration
le2e4x%x5x (=1p2p4ebe) charakterisiert wird, also mit unserem
IT-Préiparat identisch sein diirfte. Uber die Herstellung ihres bei 171°
schmelzenden Isomeren haben die genannten Autoren in jener Arbeif
nicht berichtet.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Zusammenfassung.

Nach den bisherigen Untersuchungen sind den in fritheren Mit-
teilungen® beschriebenen 1,2-Dibrom-4,5-dichlor-cyclohexanen vom
Schmyp. 173° (IT) und 242 bis 243° (III) die Konfigurationen 1 e 2 e (Br)
4p5p(Ql) und le2e(Br)dese(Cl) zuzuschreiben (Tabelle 1, Kon-
fignration IV und I)®2. II bezeichnen wir als -, III als $-1,2-Dibrom-
4,5-dichlor-cyclohexan.

Die Polymerisation des N-Vinylpyrrolidons in Losung.
(Kurze Mitteilung).

Von
J. W. Breitenbach und A. Schmidt.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.

(Eingelangt am 26. Aug. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 16. Ok¢. 1952.)

Die Polymerisation des N-Vinylpyrrolidons (NVP)* kann durch radikal-
liefernde Substanzen gestartet werden®. Sowohl Polymerisationsgeschwin-
digkeit als auch mittlerer Polymerisationsgrad liegen dabei in einem gut
meBbaren Bereich, so daB diese Substanz durch ihre Mischbarkeit sowohl
mit Wasser als auch mit organischen Loésungsmitteln fiir eine Unter-
suchung der Losungspolymerisation besonders geeignet ist. Im folgenden
werden einige diesbeziigliche Ergebnisse mitgeteilt.

1. In wiBr. Losung werden bei 50° C und 1 Std. Reaktionsdauer mit
4,5-10-% Mol/l 2-Azoisobuttersiurenitril (AIBN) die folgenden Poly-
merisationsumsétze (9,) und Grundviskositidt der Polymerisate [#] (in
Methanollésung bestimmt) bei verschiedenen Monomerkonzentrationen
erhalten.

Das auffilligste Ergebnis ist, daBl in widBr. Losung héhermolekulare
Polymerisate entstehen als in reinem NVP und daf} in nicht zu konzen-

12 Hinsichtlich IT vgl. auch O. Bastiansen und O. Hassel, 1. c., FuBinote 11.
1 Das N-Vinylpyrrolidon wurde uns in dankenswerter Weise von der
Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen, zur Verfiigung gestellt.
2 J. W. Breitenbach und A. Schmidt, Mh. Chem. 83, 833 (1952).



