Zur Deutung der Fluoreszenzunfihigkeit von (3) [vgl.
(2), (4)] wird angenommen, daB der Ubergang des elek-
tronisch angeregten Diens (3) in das kurzlebige Zwischen-
produkt (5) wegen vergleichsweise geringfiigiger geome-
trischer Anderung (Molekiilmodelle ; vgl."")) nahezu quan-
titativ verlauft (chemische Fluoreszenzlschung). Anschlie-
Bend sollte - vor allem wegen des ziemlich groBen Ab-
standes der radikalischen Zentren in (5) — eine hohere
Wabhrscheinlichkeit fiir die Dreiringspaltung zu (3) als
fir die Vierringbildung zu (6) bestehen. Es iiberrascht da-
her nicht, da@ kristallines (3) (rein oder in KBr, A > 270 nm)
kein (6) bildet, sondern polymerisiert und bei —190°C
(Methylcyclohexan/n-Pentan-Glas, 250 bis 292 nm) photo-
stabil ist (keine Phosphoreszenz), wiahrend die lichtindu-
zierte Riickreaktion [(6)—(3), 250 nm] bei —190°C sehr
schnell und weitgehend einheitlich ablauft.

Zur weiteren Sicherung dieser Deutung, wonach die Vier-
ringbildung aus (5) durch eine geometrisch bedingte
Aktivierungsbarriere behindert wird, dient die Umwand-
lung (7)=(9)®. Die Bildung von (8) sollte aus geometri-
schen Griinden (Molekiilmodell) schwieriger sein als die
von (5). Andererseits erscheint die abschlieBende Vier-
ringbildung zu (9) giinstiger als die zu (6). Tatsdchlich
konkurriert bei der Belichtung von (7) eine intensive Flu-
oreszenz des Stilbenchromophors (313 nm, Cyclohexan,

ko — 390 nm, ®=0.012). Dennoch bildet sich (9)
mit deutlich hoherer Quantenausbeute als (6): ®;7,_.(9=
0.16 bis 0.17 (CH,CN oder C,HBr, N, oder O,, 20-C,
313 oder 334 nm; isosbestische Punkte in CH,CN bei 243
und 248 nm). Wiederum 146t sich die jetzt auch im kristalli-
nen Zustand durchfiihrbare intramolekulare Cycloaddi-
tion bei —190°C (Ather/Alkohol-Glas) einfrieren.

Die Photoreversion (9)—(7) bei der Belichtung mit
A=250 nm verlduft mit einer Anfangsquantenausbeute

VERSAMMLUNGSBERICHTE

@ <0.2 (CH;CN, N,, 20°C). Sie ist, wie die analoge Reak-
tion von (6), erst nach Bildung merklicher Mengen an
Nebenprodukten von Lumineszenz begleitet und wird bei
—190°C einheitlicher. Es ist denkbar, daB bei der Anre-
gung von (6) und (9) neben (5) bzw. (8) weitere Photo-
zwischenprodukte auftreten.

Die experimentellen Daten erfordern weder das Postulat
eines Triplettmechanismus noch eines photochemischen
Ubergangszustands mit unterschiedlich weit fortgeschritte-
ner Bindungsbildung an vier Zentren.
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Optische Eigenschaften cholesterischer,
kristalliner Fliissigkeiten

Von Horst Stegemeyer'!

Nematische und cholesterische Fliissigkeiten sind in ihrer
Struktur weitgehend dhnlich: Sie weisen die allen kristal-
linen Fliissigkeiten eigene Parallelitdt der Molekiillings-
achsen auf; die Molekiilschwerpunkte sind statistisch ver-
teilt. Cholesterische Phasen, die nur von optisch aktiven,
formanisotropen Molekiilen gebildet werden, haben zu-
sdtzlich eine Helixstruktur hinsichtlich der Anordnung der
Molekiillingsachsen zu einer Vorzugsachse, woraus auf-
fallige optische Eigenschaften resultieren: eine optische
Rotationsdispersion (ORD) von extrem hoher Amplitude,
Selektivreflexion von Licht in einem engen Spektralbereich
und ein Zirkulardichroismus (CD) von nahezu 100%.

Da chirale Zentren in den Einzelmolekiilen fiir die Bildung
der Helixstruktur verantwortlich sind, war zu erwarten,

[*] Prof. Dr. H. Stegemeyer
Strapski-Institut fir Physikalische Chemie
der Technischen Universitit
1 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 135
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daB chirale Molekiile, die selbst keine kristallinen Fliissig-
keiten bilden, in nematischen Phasen ecine helixartige
Uberstruktur induzieren. Eine solche Phasenumwandlung
nematisch — cholesterisch wurde in verschiedenen Syste-
men nachgewiesen, wobei die Chiralitdt der zugesetzten
nicht-mesomorphen Molekiile sowohl durch asymmetri-
sche Kohlenstoffatome als auch durch eine Dissymmetrie
des gesamten Molekiilgeriistes bewirkt werden kann!!l
Die GroBe der induzierten optischen Aktivitdt hingt von
der Stirke der Wechselwirkungen zwischen geldsten Mole-
kiilen und Losungsmittelmolekiilen ab. Die Lage der indu-
zierten CD-Banden ist wie bei ,,normalen® cholesterischen
Phasen stark von der Temperatur abhingig. Die Konzen-
trationsabhéngigkeit der ORD-Amplitude ergibt ein Ma-
ximum bei ca. 2 mol-%,. Die Abnahme des Effekts mit zu-
nehmender Konzentration ist qualitativ wie folgt zu erkla-
ren: Da die optisch aktiven Molekiile keine starke Aniso-
tropie aufweisen, stéren sie die Parallelstellung der stib-
chenformigen Losungsmittelmolekiile, so daB schiieBlich
die Langsachsen statistisch im Raum verteilt sind, wodurch
die Grundbedingung fiir das Auftreten einer Helixstruktur
entfdllt. — Die induzierte optische Drehung ist etwa um den
Faktor 10° gréBer als die Molekularrotation der gelésten
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nicht-mesomorphen Molekiile in isotroper Losung. Sofern
die Wechselwirkung zwischen den gelosten Molekiilen und
dem nematischen Losungsmittel ausreicht, kann der Effekt
zum Nachweis geringer Mengen optisch aktiver Molekiile
dienen.

Lost man achirale Molekiile in cholesterischen kristallinen
Fliissigkeiten, so wird innerhalb ihrer Absorptionsbanden
ein Cotton-Effekt induziert, der sich der anomalen Rota-
tionsdispersion der cholesterischen Phase iiberlagert und
das gleiche Vorzeichen wie diese hat. Der CD ist kleiner
als der der cholesterischen Phase (<10%). Oberhalb des
Kldrpunktes verschwindet der Effekt. Da ferner die mola-
ren Amplituden der ORD-Kurven extrem groB sind, ist

RUNDSCHAU

eine chirale Verzerrung des Chromophors durch Solvata-
tion auszuschlieBen. Die Helixstruktur der Losungsmittel-
molekiile wird vielmehr auf die rdumliche Verteilung der
Vorzugsachsen der gelosten Molekiile iibertragen, so daf
die einfallende Lichtwelle ein chirales System gekoppelter
Chromophore ,sieht“[2],

[GDCh-Ortsverband Miinster, am 27. Miarz 1972] [VB 342]
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Neuere Entwicklungen in der synthetischen organischen
Schwefelchemie behandelt in einer Ubersicht L. Field, wobei
iiber 50 Klassen von S-Verbindungen besprochen und
Herstellungsvorschriften angegeben werden. Primire Al-
kanthiole sind nach folgender Reaktion zuginglich:

R—Cl + Na,CS, - R—S—CS,Na 1%, R—SH + CS,

Die unbekannten Alkinthiole sind als Thiolate (/) faBbar
und mit Elektrophilen und Nucleophilen umsetzbar :

R-CH,-C=C-SNa (I)

R'X

| o
HYH.0 V.

R-CH,;-C=C-SR' Huo, R-CHy-CHg-C.

NaNH, SR’
Ct“ﬁ‘j‘/czn‘oe H0

R-CH,-G=CH-SR' R-CH=C=CIHi-SR'
OC,H;

Thiobenzoesiureester und -amide lassen sich nach:
Ar—H + Cl—CS—X A, Arcs—x

herstellen. Neben Synthesen fiir Thiokohlensédurederivate,
Mercaptale und Mercaptole, Disulfide und Polysulfide,
Sulfensdurederivate, Sulfide, Thiale und Thiole wird aus-
filhrlich auf Dimethylsulfoxid als Solvens und Oxidans, auf
das Dimsyl-Anion (2), eingegangen :

R—COOCH, + [H,C—S§(0)—CH,]° 2MSO,

R—C(0)—CH,—S(0)—CH, -AHg,

R—C(0)—CH,
Weitere Abschnitte sind Sulfoniumverbindungen, Sulfin-
sduren, Sulfonen, Sulfenen, Sulfonsiuren und Derivaten
der schwefligen Siure und Schwefelsiure gewidmet. [Some
Recent Developments in Synthetic Organic Sulfur Che-
mistry. Synthesis 7972, 101-133; 213 Zitate]

[Rd 509 -M]
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Die Chemie der Dihydropyridine (ohne Pyridinmethene,
Ketodihydropyridine, Pyridonimine, Benzodihydropyri-
dine, Chinolizidine) (/) - wichtige Zwischenstufen von
Pyridinsynthesen und -reaktionen sowie biologisch sehr
bedeutsam - fassen in einer ausfithrlichen Ubersicht
U. Eisner und J. Kuthan zusammen. Weitaus die meisten
(1) haben die 1,2- oder 1,4-Dihydrostruktur (/a) bzw.

H__CgHs
N N COR H C¢MgBr, COR
[ () () 2]
oy ° oy
H H H

(la) (1b) (2)

(1b). Fir die Synthese aus Pyridinen oder Pyridinium-
salzen kommen u.a. Reduktion mit NaBH,, Addition
von Organometall-Verbindungen, z.B. an (2), Dithionit-
reduktion oder Addition von Cyanid in Betracht. Behand-
lung von Pyridinen oder Pyridiniumsalzen mit Metallen
bewirkt Ubertragung eines Elektrons in das niedrigste
nichtbesetzte MO unter Bildung eines Radikals, das di-
merisiert oder weiter reduziert wird. Die Silylierung von
Pyridin in Gegenwart von Pd liefert Gemische vom Typ
(1a) und (1b). Synthese nach Hantzsch und verwandte
Kondensationen machen zahlreiche (/) zuginglich. Thre
hervorstechendste Eigenschalft ist die Oxidation zu Pyridi-

H CN
xﬁ. N X A~ X N xfjx'
|N H = @ = INI
) CN 1 CN® )

R R R
X =X'=CN, R = CHg

nen. Die Reduktion fiihrt zu Tetrahydro- und Hexahydro-
derivaten. Wihrend nucleophile Additionen an (/) und
protonierte (/) sowie Cycloadditionen und Ringoffnungs-
reaktionen gut untersucht sind, kennt man nur wenige Bei-
spiele iiber die Isomerisierung. Liickenhaft ist auch noch
die Photochemie von (/). [The Chemistry of Dihydro-
pyridines. Chem. Rev. 72, 1-42 (1972); 611 Zitate]

[Rd 510 -M]
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