
Verb. 
FP ( "0 He 

(50) 
89-89.5 

160) 
117-117.5 

(56) 
87-88 

(66) 
103-104 

Mole- 
kul- 
ion 
bei 
mle 
k l  

COzCH3 Hb Hb' 

8.78 (bM) 
Ib,c = 7.3 
J ~ c '  = 3.5 
7.60 (M) 
1b.a = 8.5 
Jb& w 7  
8.74 (M) 
J b S  = 7.5 
Jb.c' = 3.5 
7.50 (M) 
Jb,a = 8.5 
Jb,c ~7 

[a] In C~HSOH. [b] Bei 100 MHz I(5)I und 220 

HC HC' 

9.22(bM) 8.21 (M) 
J C d  = 6.1 
JC,b = 7.3 
7.71 (M) 8.27 (D) 
JC&' = 13.5 
1c.b w 7  
9.33 (M) 8.43 (M) 
Jc,b = 7.5 JC'& = 6 
1c.c' = 6 
7.62 (M) 8.23 (D) 
JC,C'= 14.5 JC'& = 14.5 
Jc,b -7 

JC'& = 6.1 
JC'& = 3.5 

JGC' = 13.5 

]c'.b = 3.5 

UV La1 
(nm; 1) 

S 239 (3100) 

c 220 = 550 

S 233 (3600) 

F 220 = 410 

Hd Hd' 

8.58 (M) 
1d.e = 2.9 

8.17 (M) 
1d.e = 3.7 
Jd,a w I .3  
7.02 (M) 

~ 6.59(M) 

Ha Ha' 

6.59 (M) Id] 
z ~ a , b  + Jab' = 3.5 
z iad  + ~a.d' = 4.0 
8.08 [el 
Ja,b = 8.5 

6.50(M) Id] 

7.96 [el 
Ja,b = 8.5 

9.06 (T) 
Jed = 2.9 

8.42 (T) 
= 3.7 

6.29 (S, 6) 
6.46 (S, 3) 

6.27 (S, 3) 
6.30 (S, 6) 306 

4Hz [ (a) ]  gemessen. Dr. W. Brugel und Dr. H. Friebolin danken wir f u r  die 220-MHr-Aufnahmen. 
[cl Doz. Dr. H. Moll danken wir fur die Massenspektren. [d] In CCI,. [el In CDCI,. 

wir die I-Pyrazoline (70). Fp = 183.5-184.5 "C. und (76), 
Fp = 177-178 "C, sowie die neuartigen ,,Tris-homo-bar- 
relene" (8a). Fp = 93-94S°C, und (86).  Fp = 173.5 bis 
174.5 "C [71. 

Die wegen des dirigierenden Einflusses des Cyclopropanrin- 
ges in (2 )  erwartete endo-Stellungrsl von X in (5) 1aDt sich 
zwar wegen der annahernd gleich groDen Interplanarwinkel 
a-C-C-dexo, a-C-C-dendo nicht aus Ja,d absichern; fur 
die Lage von He[91  iiber der C=C-Ebene in (5o) spricht je- 
doch die betrachtliche paramagnetische Verschiebung von 
6He beim Ubergang von (5a) zu (7a) oder (8a), (r = 9.06, 
7.98 bzw. 8.15). 
Die endo-Stellung des Epoxidringes in (56) wird durch das 
Fehlen einer Fernkopplung Jb,d nahegelegt (das Hd-Signal 
wird bei der Entkopplung von Ha~a' zum schatfen Singulett; 
das Hd.d'-Multiplett erfahrt bei der Einstrahlung der Hb*b'- 
Resonanzfrequenz keinerlei hderung) .  
Die Richtung der Cycloaddition von (5) zu (6) ergibt sich 
u.a. aus der h d e r u n g  von JCvC' und Jd-e: der fur die gemi- 
nale Cyclopropankopplung typische Jc.c'-Wert [6.1 Hz in 
(5o). 6.0 Hz in (5611 steigt auf den fur geminale Cyclopen- 
tanprotonen plausiblen Wert von 13.5 Hz in ( 6 4  bzw. 14.5 
Hz in (66) [lo], hingegen behalt Jd.e den Betrag trans-vicinaler 
Cyclopropanprotonen [2.9 Hz in (5a). 3.7 Hz in (641 bei. 
J O ,  Jb.c und JCsC' fur die Photoprodukte ( 6 )  stimmen mit 
den fur das verwandte Tetracyclo[3.3.0.0~~4.06J3]octm-Ge- 
riist ermittelten Kopplungskonstanten gut uberein [111. 

Die in (7) formulierte Anordnung des Pyrazolinringes und 
folglich die gleichsinnige Richtung aller dreigliedrigen Ringe 
in (8) basiert auf den auch fur die Addition von X an (2) be- 
stimmenden Kriterien. 

Eingegangen am 1 1 .  August 1969 LZ 8 8 ~ 1  

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dip].-Chem. M. Klaus und 
cand. rer. nat. W. Mayer (Staatsexamensarbeit 1969) 
Lehrstuhl fur Organische Chemie der Universitat 
78 Freiburg, AlbertstraBe 21 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
[l] Photochemische Umwandlungen, 31. Mitteilung. - 30. Mit- 
teilung: G. Kaupp u. H. Ptinzbach, Helv. chim. Acta 52, 956 
(1969). 
[2] H. Prinzboch, W. Eberbach u. G. Philippossian, Angew. Chem. 
80, 910 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 887 (1968); vgl. 
auch R. S. Liu, Tetrahedron Letters 1968, 4073; S.  F. Nelsen u. 
J .  P.  Gillespie, ibid. 1969, 59. 
[3] Die Cu-katalysierte Reaktion von Diazoessigsauremethyl- 
ester mit (2) (Verhgltnis ca. 1 : 2) bei 125 "C liefert nach Destil- 
lation und Umkristallisation (50) in nicht optimierter Ausbeute 
von ca. 50%. Mit einem ca. 9-fachen UberschuB an 40-proz. 
Peressigsaure (CH2C12, 40°C, 11 Std.) gibt (2) ca. 80% (5bl. 
[4] Wechselnder Sauerstofgehalt der Liisung hat keinen Ein- 
fluB auf Geschwindigkeit und Ergebnis der Reaktion; nach vor- 

laufigen Befunden erbringt Sensibilisierung mit Aceton oder 
Benzophenon kein ( 6 ) .  
[5 ]  Nach 4 bis 5 Std. Belichtung der Losung von 1 g (5a) oder 
1.2 g (5b) in 280 ml CH3CN (-30 "C) rnit Vycor-gefiltertem 
Licht des Hanau-Q81-Hg-Hochdruckbrenners ist totaler Um- 
satz erreicht. Bei (5a) laBt sich gaschromatographisch neben 
99% (6a) eine zweite Komponente [l yo, (4a) ?] nachweisen. 
(61 Photochemische Athylen-Oxiran-Cycloaddition s. H. Prinz- 
bach u. M. Klaus, Angew. Chem. 81, 289 (1969); Angew. Chem. 
internat. Edit. 8, 276 (1969). 
[7] Nach ca. 14-tilgigem Stehen der atherischen Losung von (5)  
mit ca. 10-fachem Diazomethan-OberschuB ist die Ausbeute an 
(7) quantitativ. Die Photolyse zu (8) erfolgt unter Einsatz eines 
Pyrexfilters (Q 81, Tetrahydrofuran, -30 "C). 
[El G. I. Fray, R. J .  Hiltonu. J. M. Teire, J. chem. SOC. (London) 
C 1966, 592. 
[9] He ist das Methylenproton in CH-COZCH~. 
[lo] A. A. Bothner-By in J.  S. Waugh: Advances in Magnetic 
Resonance. Bd. I, S. 195; Academic Press, New York 1965. 
[ll] H. Prinzbach, W. Eberbach, M. Klaus u. G. v .  Veh, Chem. 
Ber. 101, 4066 (1968); H. Prinzbach u. H. D. Martin, Chimia 23, 
37 (1969). 

Eine flussig-kristalline (nematische) Phase mit 
besonders niedrigem Erstarrungspunkt 

Von H. Kelker und B. Scheurle [*I 

Wir haben eine chemisch einheitliche und bestandige nema- 
togene Substanz hergestellt, die noch bei Raumtemperatur 
flussig ist: N-(p-Methoxybenzy1iden)-p-n-butylanilin (2k). 
Sie schmilzt bei 20 'C zu einer leichtbeweglichen, triiben, 
schwach gelblichen Flussigkeit mit allen Eigenschaften einer 
nematischen Phase; Klarpunkt x 41 "C. Durch Vergleiche 
mit homologen und isomeren Verbindungen "1 kannen die 
Umwandlungstemperaturen und andere physikalische Eigen- 
schaften im Zusammenhang mit der Konstitution diskutiert 
werden. Die fur einige htiherschmelzende fliissig-kristalline 
Substanzen charakteristischen optischen und elektroopti- 
schen Eigenschaften sind auch bei (2k) vorhanden. 
Unsere Versuche gingen davon aus, daB in der Azomethin- 
Reihe (I) ein sehr deutliches Schmelzpunktsminimum beim 

(I), R' = n-Alkyl 

Butterslureester (R1 - n-Propyl) vorliegt [21. Der Schmelz- 
punkt des Butyrates betragt 5OoC, der Klarpunkt 112°C. 
Nach Weygand kommen Alkylketten als ,,Flugelgruppen" 
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durchaus in Betracht; Beispiele sind die n-Alkyl-diphenyl- 
pyridazine sowie p-n-Butylbenzoesaure. 
Ein Vergleich zwischen Verbindungen rnit Azoxy-, Azo- und 
Azomethingruppe laDt erkennen, daD die homologe Reihe 
der Azomethinderivate die niedrigsten Klarpunkte hat. All- 
gemeine Gesetze iiber die Schmelzpunktsfolgen gibt es aber 
nicht, am allerwenigsten bei den Anfangsgliedern homologer 
Reihen. 
Wir synthetisierten Azomethine der Reihe (2)  nach bekann- 
ter Methode durch Kondensation des aromatischen Aldehyds 

Poly- 
ilthylen- 
glykol 
( %) 

FP. ( "C) 

60-63 (31 
92-93 [41 
57 
42 
94 
67 
76 
92-93 
49 
5 1  
20 
36 
80 

Spez. 
Aktivitef Gesamt- 
(Einb./ aktivititt 

Protein) 
(Einh.) (%) (9) mg 

Kltirpunktverhalten ( "C) 

isotrop 
38 (monotr. nemat.) 
28 (monotr. nemat.) 
51 (enantiotr. nemat.) 
80 (monotr. nemat. 
70 (enantiotr. nemat.) 
97 (enantiotr. nemat.) 
isotrop 
isotrop 
74/84 (smekt. 1/10 
41 (enantiotr. nemat.) 
80 (enantiotr. nemat.) 
71 (monotr. ncmat.) 

rnit dem Alkylanilin. [(2a) 131 und (2b) [41 sind bekannt.] 
Aus dem Gang der Fest- und Kliirpunkte war nicht mit 
Sicherheit abzuleiten. daD die n-Butylverbindungen (2k) und 
(2I) die gewunschten Eigenschaften haben [**I. 

(2k) und (21) wurden durch Kondensation von p-Methoxy- 
bzw. p-khoxybenzaldehyd mit p-n-Butylanilin dargestellt. 
Nach ublicher Aufarbeitung wurde (21) mehrfach aus 
hhanol  umkristallisiert, (2k) konnte durch Destillation im 
Hochvakuum in ca. 80% Ausbeute erhalten werden. Gab- 
lei [51, der diesen Verbindungstyp kurz erwahnte, hat nur 
Glieder rnit langer Alkoxykette (c8 und C9) und mit R2 
< C4H9 dargestellt. Diese zeigten ebenso wenig Besonder- 
heiten wie die mit (2k) isomere SchifFsche Base (2m). 
Da die Verbindung (2k) leicht zuganglich ist, erlaubt sie 
Untersuchungen ihres physikalischen Verhaltens, die bei 
hochschmelzenden Verbindungen nur unter apparativen 
Schwierigkeiten (Thermostatisierung) moglich sind. So 
konnte der ,,dynamic scattering"-Effekt [61 auch fur (2k) von 
uns nachgewiesen werden, das Phiinomen der von einem 
elektrischen Feld verunachten verstiirkten Vorwartsstreuung 
des einfallenden Lichtes. Der Effekt wird technisch fiir 
Ziffernanzeigen etc. ausgenutzt. (2k) ermBglicht es auch. bei 
Raumtemperatur Strukturen auf der Oberfllche von mecha- 
nisch beanspruchtem Kunststoff oder Glas sichtbar zu ma- 
chen. Es handelt sich hier offenbar um ,,Epitaxie"-Effekte. 
wie sie zur Herstellung von Polarisationsfolien ausgewertet 
worden sind 171. 

(2k) eignet sich auch als Losungsmittel fur die von Saupet81 
beschriebene Technik der N MR-Spektroskopie (direkte Spin- 
Spin-Kopplung in der nematischen Phase). 
Von lnteresse war es schliefilich auch, cholesterinische Misch- 
phasen mit (2k) herzustellen und auf ihre Eignung in der 
Thermotopographie 19.101 zu untersuchen. Es ist bekannt, 
dal3 nematische Phasen durch Zusatz optisch aktiver. chole- 
sterinischer Komponenten ebenfalls cholesterinisch werden. 
Zusatz von (2k) bewirkt, daD zwar die typische cholesteri- 
nische Reflexionsfarbe auftritt, diese sich jedoch nicht wie es 
fur manche Mischungen und Mischungsverhaltnisse charak- 
teristisch ist bei Temperaturerhahung nach Violett verschiebt. 
In Mischungen aus (2k)  und Cholesterylbenzoat, methyl- 
carbonat, -nonanoat und -oleat bildet sich nach Abkiihlen 
unter den Kllrpunkt eine cholesterinische Phase. Diese zeigt 
- allein vom Mischungsverhaltnis abhangig - in einem wei- 
ten Temperaturbereich eine praktisch unveriinderliche R* 

flexionsfarbe. Ehe sie um 0 OC verschwindet, venchiebt sie 
sich vorher ein wenig nach Violett. Diese Versuche wurden 
mit riickseitig geschwarzten Deckglasern auf einer Kofler- 
Heizbank ausgefuhrt. 
Die Mischungen verhalten sich Bhnlich wie binlre Mischun- 
gen im Fall @ > P O W  (PO ist die Zusammensetzung einer 
binlren cholesterinischen Mischung, bei welcher die Ab- 
hlngigkeit zwischen Reflexionsfarbe und Temperatur das 
Vorzeichen wechselt.) Oberhalb PO verschiebt sich die Wellen- 
lange des reflektierten Lichtes rnit steigender Temperatur 
nach Rot, mit fallender Temperatur nach Blau. Wahrend die 
Mischung aus (2k) und Cholesteryloleat wochenlang be- 
stlndig bleibt, kristallisieren die drei anderen Ester rasch aus. 

Eingegangen am IS. August 1969. 
12 91 1 erginzt am I .  Oktober 1969 

[*I Dr. H. Kelker und Dr. B. Scheurle 
Farbwerke Hoechst AG 
623 Frankfurt/Main 80 

[**I Nachtrag b.  d. Korrektur: Das nichsthohere Homologe, N-(p- 
Methoxybenzy1iden)-p-n-pentylanilin, schmilzt bei 38 "C zur ne- 
matischen Phase, der Klarpunkt liegt bei 58°C. 
[I] D .  Vorlinder: Chemische Kristallographie der Fliissigkeiten. 
Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1924; C. Weygand: 
Chemische Morphologie der Flussigkeiten und Kristalle. Hand- 
u. Jahrbuch der chem. Physik. Bd. 2, Abschn. 11IC; G. W. Gruy: 
Molecular Structure and the Properties of Liquid Crystals. 
Academic Press, New York 1962; W. Kasr in Londolt-BGrnstein, 
6. Aufl., Bd. 11/2a, S. 288. 
[2] H. Kelker u. B. Scheurle, J. Physique, im Druck. 
[3] 0. Anselmino, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3473 (1907). 
[4] 0. J. Steinhart, Liebigs Ann. Chem. 241, 338 (1887). 
[5l R. Gabler, Dissertation, Universiat Leipzig 1939. 
[61 G. H. Heilmeier, L.  A.  Zanoniu. L. A.  Barton, Appl. Physics 
Letters 13,46 (1968); R. WiNiams, J. chem. Physics 39, 384 (1963). 
[7] J.  F. Dreyer, US-Pat. 2524286 (1950); US-Pat. 2544659 
(1951). beide Polacoat Comp. 
[8] A .  Suupe, Angew. Chem. 80,99 (1968); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 7, 97 (1968). 
[9] J.  Adums, W. Haas u. J .  Wysocki, Physic. Rev. Letters 22, 
92 (1969). 
[lo] J.L.Ferguson. Sci. American 211, 77 (1964). 

Polyathylenglykol zur Anreicherung und 
Kristallisation von L-Asparaginase 

Von 0. Wagner, K .  Bauer, E. Irion, E. Rauenbusch. 
W .  Kaufmann und A. Arens[*l 

Zur klinischen Erprobung der Antilymphomwirkung der 
L-Asparaginase (EC 3.5.1.1.) vom Typ I1 aus E. coli[ll wurde 
das Enzym in grol3er Reinheit und in erheblichen Mengen 
benotigt. Das intracellulare Enzym laDt sich nach Behand- 
lung der Zellen rnit Aceton rnit Wasser extrahieren und mit 
Aceton ausfallen. Diese Rohasparaginase enthalt 12-1 8 
Einh./mg Protein [21. Wir fanden, daD rnit einer 50-proz. waD- 
rigen Polyathylenglykol-L6sung (mittleres Molekulargewicht 
1550) eine aul3erordentlich selektive Fraktionierung zu sehr 
reinen, spontan kristallisierenden Praparaten gelingt 131. 

Tabelle 1. Fraktionierung von L-Asparaginasc (Asparaginase A) aus 
E. coll ATCC 9637; Ansatz: 3000 1 Kulturbriihe. Fur die 1.-3. Frak- 
tionierung wurde jeweils 10-proz. Enzyrnlasung verwendet. 

Rohenzym 
1. pH = 8.5 

2. pH = 5.1 
3. pH = 5.1 

3moI/I Harnstoff 

I 530 000 
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