
1240 R. Riemsehneider und  A. Brand :  [Mh. Chem., Bd. 84 

bleibende Ester  I I  wurde mehrmals  aus Hexan  umkristal l isiert .  
beute 75%. Vgl. Tabelle 1, lid. Nr. l l .  

Weitere Arbei tsvorsehrif ten in Mitt.  V I I I  1. 

Alls - 

Der Deutsehen  Forsehungsgemeinsehaf t  danken  wir ffir die FSrderung 
der vorliegenden Arbeit .  

~- und  f i - l , 2 - D i b r o m - 4 , 5 - d i c h l o r - c y c l o h e x a n  1. 

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

R. Riemsehneider und A. Brand s. 

Aus tier Freien Universit~t Bertin-Dahlem. 

(Eingelangt am 3. Sept. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Okt. 1953.) 

Vor kurzem ha t  der eine yon uns fiber die Konf igura t ion  von cr und  
/~-l,2-Dibrom-4,5-dichlor-cyclohexan (~- und  fi-I) berichtet  1. Von I 
lassen sich l0  Sessel-Konfigurat ionen ~ aufschreiben (Tabelle 14), yon 
denen a - I  die Konf igura t ion  ]e2e(Br)4pSp(C1) und  fi-I die Konf igura t ion  
le2e(Br)4e5e(C1) zukommt.  I m  Iolgenden werden die Versuehe, die 
zu diesem Ergebnis  gefiihrt haben  und  die noch nieht  bekanntgegeben 
worden sind, beschrieben. Vg|. besonders den experimentel len Teil. 

Tabelle 1. Die t h e o r e t i s c h  m 6 g l i e h e n  S e s s e l - K o n f i g u r a t i o n e n  des 
1 , 2 - D i b r o m - 4 , 5 - d i c h l o r - e y c l o h e x a n s  (I) ~. 

KSrper s 

1,2 (Br) 4,5 (CI) 
I . e . e  e . e  

II.  e . e  e .p  
I I I .  e. e p. e 
IV. e .p  e .p  
V . e . p  e . e  

VI. e .p  p . p  

Gegenk6rper 5 

1,2 (Br) 4,5 (el) 
X . p . p  p . p  

IX. p . p  p . e  
VIII .  p. p e. e 

VII. p. e p. p 

Zahl der meta-p-(ortho-e)- 
Stellungen 

XSrper : GegenkOrper 

0 : 2  
0 : 1  
0 : 0  (1:1)  
0 : I  

1 Fortsetzung der Mitt. X V I I I  der t~eihe ,,Zur Chemie von Polyhalo- 
cyclohexanen", Mh. Chem. 811, 1285 (1952). 

2 Anschri/t /i6r den Schri/tverkehr: Doz. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 

8 Einsehlie21ich der Spiegelbflder: 20. Vgl. Tabelle 1. 
4 In  der Tabelle 1 der Mitt. XVI I I  1 sind 6Konfigurat ionen doppelt 

notiert.  
5 Fiir KSrper und Gegenk6rper haben wir in frfiheren Arbeiten die Be- 
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Alle Konfigurat ionen sind asymmetrisch.  Die Spiegelbilder wurden nicht 
gesondert  notiert .  I n  den Fiillen, in denen Khrper  und Gegenkhrper Anti-  
poden sind, haben wir die Konfigurationsbezeichnung nur in der Spalte 
, ,Khrper" aufgeffihrt. Die zahlenm~ti]ige Verteilung aller I -Konfigurat ionen 
auf Khrper  u n d  Gegenkhrper unter  getrennter  Berflcksiehtigung der Spiegel- 
bilder (Sp.) ist folgende : Khrper :  6 (4), Gegenkhrper : 4 (6), 

~- I  v o m  Schmp.  173 ~ und  fl-I vom Schmp.  242 bis 243 ~ haben  wir 
sowohl du tch  Bromie rung  von 4,5-Diehlor-cyclohexen-(1)  (II)  als aueh 
durch  Chlorierung und  Bromie rung  yon Cyclohexadien-(1,4)  ( I I I )  her- 
ges te l l t l ,  6a. f l-I  wi rd  in 0,01 m 50% iger ~thyla lkohol .  Lhsung bei  80 ~ 
yon  Z inks t aub  rascher  als a - I  angegriffen:  fl-I  spa l t e t  un te r  den an- 
gegebenen Bedingungen  in weniger  als 2 Stdn.  100% des abspa l tba ren  
Halogens  ab, w~hrend  aus ~- I  in 2 S t d n .  erst  85% Halogen  abgespa l t en  
sind. Dieses Ergebnis  war  ffir die Konf igu ra t ionsbes t immung  der  beiden 
I - I someren  insofern aufschlu~reich,  als f l - l ,2 ,4,5-Tetr~chlor-cyclohexan 
(fl-IV) und s - I V ,  denen die Konf igura t ionen  l e 2 e 4 e h e  Gb und  l e 2 e 4 p 5 p  s 
zukommen,  sich analog verhal ten .  

Die D ipo lmomen te  von ~- I  und  fl-I  s ind:  1,69 D und  0,2 D, gemessen 
in Benzol  bei  26 ~ Diese Versuchsda ten  untersche iden  sieh nur  wenig 
yon den fiir die en t sprechenden  Te t raeh lo rve rb indungen  gefundenen 
W e r t e n :  a - I V  h a t  das  D i p o l m o m e n t  1,74 D 7, f l-IV yore Schrap.  228 ~ 
das  D ipo lmomen t  N u l l %  

Experimenteller Tei]. 

Bromierung yon 4,5-Dichlor-cyclohexen-(1) (11). 

Zu 1,0 g I I  vom Schmp. 43 bis 44 ~ in 20 ccm Eisessig wurden bei 15 ~ 
1,1 g Brom in 10 ccm Eisessig gegeben. Unter  rascher Entf~rbung schieden 
sich weii~e Kristal le aus, die abgesaugt und nochmals aus Alkohol um- 
kristall isiert  wurden:  a - I  yore Schmp. 173 ~ Zum Fi l t r a t  wurde Wasser 
gegeben und abgesaugt.  Aus den erhaltenen Kristal len konnte  durch 
fraktionierte Kristall is~tion au2er a - I  auch das fl-Isomere in kleiner Menge 
isoliert werden:  ~-I vom Sehmp. 242 bis 243 ~ Bei entsprechenden Ver- 
suchen mit  0,1 g I I  gelang uns die Isolierung yon fi-I nicht. Vgl. Mitt. X I I  s. 

fi-I zeigte den angegebenen Schmelzpunkt nur, wenn das Schmelzpunkts- 
rhhrchen in einen auf 170 ~ vorgeheizten Appa ra t  gebracht  wurde, z. B. im 
Anschlu~ an die Sehmelzpunktsbest immung yon a-I .  Unter  dem Ko]ler- 
Mikroskop begann a- I  bei 174 ~ /3-I bei 210 ~ zu schmelzen, wenn mit  dem 
Aufheizen bei Zimmertempera tur  begonnen wurde. 

zeichnungen , ,Erste und zweite Sesselform" gebraucht.  Wir ziehen ]etzt 
die Bezeichnung Khrper  und Gegenkhrper vor, da es nut  einen Cyelohexan- 
Sessel gibt.  

6 R. Riemschneider: a) Mitt. X, Mh. Chem. 83, 394 (1952). b) Mitt. XVI,  
Mh. Chem. 83, 1281 (1952). 

E. Hetland, Acta Chem. Scand. 2, 681 (1948). 
s I~ergestellt aus a-l ,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexan, 5[itt. X I I ,  Ann. Chem. 

576, 101 (1952). 
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Stu]enweise Addition yon Chlor und Brom an Cyclohexadien-(1,4) ( I I I ) .  

Zu 0,8 g I I I  in 10 ccm CC14 wurde unter  Eiskiihlung tropfenweise eine 
LSsung yon 0,73 g Chlor in l0 cem CC14 gegeben und nach einigen Minuten 
1,7 g Brom in 5 ccm CCl 4 hinzugef/igt. Von den ausgefallenen Kristallen 
wurde abgesaugt und das Fi l t ra t  zur Troekene eingedampft, wobei ebenfalls 
Kristalle erhalten wurden. Durch Umkristallisieren aus Alkohol mad Eis- 
essig gewannen wir a-I  vom Schmp. 172 ~ und fl-I vom Schmp. 242 ~ letzteres 
in gr6f3erer Menge als bei der Behandlung von I I m i t  Brom in Eisessig. - -  
lJber fihnliehe Versuehe hat Verfasser bereits in Mitt. X s und X I I  s be- 
richter. 

Dehalogenierung von c~- und fi-l,2.Dibrom-4,5-dichlor-cyclohexan (a- und ~-1)% 

a-I  bzw. ~-I wurden in 0,01 m 50~oiger ~tthylalkohol. LSsung bei 80 ~ 
unter  Riihren mit  Zinkstaub behandett. Die angewandte Menge Zinkstaub 
betrug etwa ein 10laches der Einwaage an a-I  bzw. E-I. Die nach be- 
s t immten Versuchszeiten abgespaltene Menge Halogen wurde argentometriseh 
bestirnmt: a-I  spalte~e unter  den angegebenen Versuehsbedingungen (die 
genau standardisiert waren) nach 1 Std. 63%; nach 2 Stdn. 85%, nach 
4 Stdn. 99% Halogen, fl-I nach 1 Std. 95%, nach 2 Stdn. 100% des ab- 
spaltbaren Halogens ab. 

Dipolmomentmessungen (durehgeffihrt yon A. Brand). 

Die Bestimmung der Dipolmomente der I-Isomeren erfolgte nach der 
yon E. Hetland ~ angegebenen Methode. Ffir ~-I vom Schmp. 173 ~ wurde 
bei 26 ~ in Benzol das Dipolmoment 1,69 D, fiir ~-I vom Sehmp. 242 bis 
243 ~ das Dipolmoment 0,2 D gefunden. 

Unsere Ergebnisse fiber ~- und fl-I s tehen im Einklang mi t  denen 

O. Hassels und Mitarbei ter  1~ die die Konf igura t ion  der beiden I - I someren  

auf anderem Wege bes t immt  haben.  

9 VVir danken t te r rn  eand. chem. J. Hein ftir die Durehftihrlmg dieser 
Versuehe. 

lo Aeta Chem. Seand. 6, 238, 426 (1952). 


