
S-I, Ea = 19.9 & 1.2 kcal mol-1, AS* = -18.2 1 4.2 cal 
grad-1 mol-11. Die Athanolyse von ( I c )  zu ( I f )  [81 verlauft 
20-ma1 schneller. Diese Werte wurden mit den Daten an- 
derer Acetate verglichenrlol: ( I b )  und ( l c )  sind demnach 
bei der Solvolyse ahnlich reaktiv wie Tritylacetat! 
AuRerdem erhielten wir bei der Solvolyse von ( f b )  in pro- 
pen-gesattigtern Athanol und von (Zc) in athylen-gesattig- 
tern k h a n 0 1  keine uberkreuzungsprodukte [z. B. ( l e )  aus 
(Ic)], was einen Fragmentierungs-Rekombinations-Mecha- 
nismus ausschlieRt. Die o-Vinylverbindung scheidet als 
Zwischenstufe aus, weil die Alkoholyse von ( l b )  in [D& 
Methanol nur zu (Id) mit Deuterium in der Methoxy- 
gruppe der Seitenkette fiihrte. 
Diese Ergebnisse sind im Einklang mit einem Mechanismus, 
bei dem die Ionisierung von ( I b )  zu (3) und von ( l c )  zu 
methyl-substituiertem (3 )  geschwindigkeitsbestimmend ist; 
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anschlieRend wird ( 3 )  durch das Losungsmittel abgefangen. 
In kleinen Mengen erhalt man entalkylierte Produkte [Z.B. 
(2b) bei der Hydrolyse], sehr wahrscheinlich durch k h y l e n -  
abspaltung aus (3) ,  wobei nun das koordinativ ungesattigte 
CoIII rnit dem Losungsmittel reagiert. Ahnlich verlauft die 
Zersetzung von (la) in Gegenwart von Saure, aul3er daR 
hier die Reaktion gleichgewichtsbestimmt ist und nur Ver- 
bindungen vorn Typ (2) ergibt. Die betrachtliche negative 
Aktivierungsentropie bei der Athanolyse von ( l b )  legt 
nahe, daR in (3) die Rotation um die C-C-Bindung in der 
CHrCH2-Gruppe  behindert ist, wie es fur jede der Struk- 
turen (3) erwartet werden muR. 
Ein weiterer Hinweis, da13 methylsubstituiertes (3) als Zwi- 
schenstufe fungiert, ergab sich bei der Hydrolyse von ( l c )  
in Dioxan/Wasser (1 : 1) in Gegenwart von NaBH4 (3 Aqui- 
valente, ca. 5 "C, 90 min). AuBer dem Alkohol ( l g )  und 
Produkten der reduktiven Spaltung der Co-C-Bindupg 
entstandeu 10 % des a-Propylderivats (identifiziert durch 
Vergleich rnit einer durch die Standardprozedur erhaltenen 
Probe[ll]). 
Die saure Zersetzung von (la) 111 ahnelt der slurekataly- 
sierten Desoxymercurierung von 2-Hydroxyalkylqueck- 
silber@)-Derivaten [121, wahrend die Solvolyse von ( l b )  
und ( l c )  an die neutrale Solvolyse von 2-Acetoxyitth~lf- 
quecksilberjodid erinnert "31. Bei den Reaktionen der Hg- 
Verbindungen hat man seit langem einen Tc-Komplex von 
HgII rnit Alkenen (Mercurinium-Ion) [I21 als Zwischenstufe 
angenommen; die Rolle und die Natur dieser Spezies sind 
aber noch unklar [14 ,4Cl .  (3a) entspricht einem solchen 
symmetrischen Mercurinium-Ion. Bei unserem System ist 
allerdings die khylenabspaltung aus (3) langsamer als sein 
Abfangen durch das Losungsmittel, wahrend bei der Des- 
oxymercurierung das kinetische Verhaltnis umgekehrt ist. 

Eingegangen am 8. September 1970 [Z 2981 

Fliissig-kristalline Phasen mit besonders 
niedrigem Erstarrungspunkt 

Von Hans Kelker, Bruno Scheurle, Ro!f Hatz und 
Werner Bartsch [*I 

In Fortsetzung friiherer Arbeiten [1,21 zur Synthese niedrig 
schmelzender nematogener Substanzen wie (1) und (2 )  
stellten wir neue Azo- und Azoxyverbindungen her (s. Ta- 
belle). 
Wir wahlten Azoverbindungen, um Substanzen rnit niedri- 
gem Schmelzpunkt und ohne mittelstandigen Dipol fur 
optische und elektro-optische Versuche zu erhalten, und 
Azoxyverbindungen, u m  solche rnit relativ hohem perma- 
nentem Moment verfiigbar zu haben. Die in der Tabelle 

Fp 1 Klarpunkt ("C), 
("C) fl.-krist. Verhalten Verb. 1 R I XY 

CH=N 
CH=N 
N =N 
N=N 
N(O)=N 
N=N(O) 
N =N 

22 
37 
32 
48  
43 
41  
82 

47-48 (nemat.) [a] [21 
8 0  (nemat.) [21 
42 (nemat.) 
81 (nemat.) 
71 (nemat.) [bl 
69 (nemat.) [bl 
- (isotrop) 

[a] Dieser Wert gilt Fur e.*trem gereinigtes ( I ) ,  z.B. durch Elrktro- 
dialyse [31. Der in [2] angegebene Wert ist zu korrigieren. 
[b] Die Schmelz- und Klarpunkte von (5) und (6) wurden mit chroma- 
tographisch isolierten Substanzen (je ca. 30 mg) erhalten. Da der Misch- 
klirpunkt dieser Fraktionen zu 69-70 "C ermittelt Nurde, das reine 
Isomerengemisch vor der Trennung jedoch einen hoheren Klirpunkt 
(75-76 "C) zeigte, ist anzunehmen. daB auch die Klarpunkte der reinen 
Komponenten bei Aularbeitung groRer Substanzmengen den Wert von 
15-76 OC erreichen. 
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aufgefuhrten neuen Azo- und Azoxyverbindungen (31, (4), 
(5) und (6) bilden nematische Phasen. 

Die Verbindungen (3) und (4) wurden durch Kuppeln von 
diazotiertem p-n-Butylanilin mit Phenol hergestellt, wobei 
zunachst (7) entsteht, das entweder mit Diazomethan oder 
- besser - rnit Dimethylsulfat zum Methylather ( 3 )  oder 
mit khyljodid/Na-.%hanolat zum khylather (4) umge- 
setzt wird. Die Reaktion rnit Dimethylsulfat lieferte nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Petrolather sehr reines 
(3). 

Die Verbindungen (5) und (6) erhielten wir nach bekann- 
ter Methodefd] durch Oxidation von (3) rnit 30-proz. 
Wasserstoffperoxid in Essigsaure, wohei ein Isomerenge- 
misch (Fp = 1 9 T ,  Kllrpunkt = 75-76OC) entsteht, das 
chromatographisch getrennt werden kann [**I. 

Bei den IR-Spektren der Suhstanzen (I), (31, (5) und (6) 
ist bemerkenswert, daR einachsig aufgerichtete Schichten 
deutlich ausgepragten Dichroismus erkennen lassen. So ist 
zum Beispiel bei (3).fur die Wellenzahlen 1292 und 1178 
cm-1 lder IExtinktionskoeffizient E(isotrop): wesentlich 
hiiher als der der einachsig aufgerichteten Phase EL Bei 
1100 cm-1 verhalten sich die c-Werte umgekehrt, d.h. 
GL > .c(isotrop). Ahnliche Effekte treten bei den anderen 
Substanzen auf. Die Untersuchungen dieses Anisotropie- 
effektes sind noch nicht abgeschlossen. 

Die Lage des O-Atoms in (5) und (6) wurde massenspek- 
trometrisch ermittelt. Wahrend im Oxidationsgemisch die 
Bruchstuckmassen 137 (CH30-CsH4-NO)+ und 163 
(C~HPC,~H~-NO)+ im Verhaltnis von etwa 3 : 1 auftreten, 
zeigte die an Kieselgel starker adsorbierte (mit Methylen- 
chlorid spater eluierte) Komponente [IS)] die Masse 137, 
nicht dagegen M = 163, das andere Isomere [(6)] die Masse 
163, wahrend M = 137 fehlte. DaB es sich in beiden Fallen 
um die trans-Verbindung handelt, geht daraus hervor, da8 
beide Isomere fur sich allein eine nematische Phase bilden. 
Das Verhaltnis der bei der Oxidation entstehenden Iso- 
meren betragt ca. 60% (5)  und 40% (6). 

Eingegangen am 15. Oktober 1970 [Z 3001 
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[**I Eine gute Trennung wurde auf der DC-Platte SIF (Riedel- 
de Haen) nach vorheriger zweistundiger Aktivierung der Platte 
bei 150 "C oder - besser - in einer Saule unter folgenden Be- 
dingungen erhalten: 25 cm V4A-Rohr, 0 : 9 mm; stationare 

H e  ( 
OH 

Bestimmung der Verkniipfungsstellen in 
Disacchariden durch Messung des 

Circulardichroismus [**I 

Von Wolfgang Voelter, Gisela Kuhfittig und 
Ernst Buyer [*I  

Bei Strukturaufkllrungen von naturlich vorkommenden 
Disacchariden mu8 am haufigsten zwischen 6-O-Pyranosyl- 
und 4-O-Pyranosyl-Zuckern unterschieden werden [z. B. 
( 4 )  bzw. (311. Nach klassischen Methoden ist dies rnit gro- 
Rem experimentellem Aufwand verbunden; nach unserer 
neuen Methode kann diese Information rasch und einfach 
erhalten werden. Die Circulardichroismus-Spektren (CD- 
Spektren) der Molybdatkomplexe von Monosacchariden 
konnten mit der Konfiguration an C-1 bis C-3 des Pyrano- 
seringes in Korrelation gebracht werden L1-31. Die Ergeb- 
nisse der CD-Untersuchungen an Disaccharid-Molybdat- 
Komplexen mochten wir wie folgt zusammenfassen: 

CHaOH 
I 0  

OH 

I 
OH 

Phase: Kieselgel Camag D-0, Windsichterfraktion 5-10 Frn, 
bei 150°C getrocknet und trocken in die SBule gefiillt; Elu- 
tionsmittel: Methylenchlorid, iiber aktivem Kieselgel ge- 
trocknet; mittels Vorsaule nachgetrocknet; Gerat: Siemens 
Chromatograph S 200 rnit PM-IV-UV-Detektor bei 350 nm; 
Eingangsdruck: 9 at, Stromung: 2 mlimin. Die relative Reten- 
tion hetrug 1.4 bei vollstlndiger Trennung der beiden Kornpo- 
nente. 
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Berlin 1970: J.  Bore1 et al., ibid. Vortrag S 18. 
[4] Houben-Weyl-Miiller: Methoden der Organischen Che- 
mie. Thieme, Stuttgart 1965, Bd. 10i3, S. 762. 

a) Wie Methylglykoside c1-31, z. B. Methyl-a-D-gluco- 
pyranosid ( I ) ,  reagieren nicht reduzierende Disaccharide, 
z. B. a,a-Trehalose (2), nicht mit Molybdat; molybdat- 
haltige Losungen dieser Zucker weisen bei Wellenlangen 
> 200 nm daher keine Cottoneffekte auf. Die Zucker des 
Trehalosetyps beweisen erneut, daR unter den angegebenen 
Bedingungen nur Kohlenhydrate mit freier glykosidischer 
Hydroxygruppe Molybdatkomplexe ergeben. 
b) Auch 2-, 3- und 4-O-Pyranosyl-Zucker, z. B. Maltose (31, 
bilden keine Molybdatkomplexe. Da bei 4-O-Pyranosyl- 
pyranosen die drei zur Komplexbildung mit Molybdat not- 
wendigen Hydroxygruppen an C-1 bis C-3 des Pyranose- 
restes vorhanden sind, mu8 hier die Reaktion aus steri- 
schen oder energetischen Griinden behindert sein 141. 

c) Molybdat-haltige waBrige Losungen von 6-O-Pyranosyl- 
pyranosen, z. B. Gentiobiose (4 ) ,  zeigen dagegen oberhalb 
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