
Die Frage nach dem Mechanismus der Oxidation von ( 1 )  zu ( 2 )  ist 
noch offen. Wir versuchenzu klaren, ob zunachst ein 0-Komplex entsteht, 
oder ob  die Reaktion iiber ein Radikalkation verlauft. Der Umsetzung 
von ( 1 )  rnit Antimonpentafluorid in S02CIF, die ebenfalls zu ( 2 )  fiihrt, 
diirfte ein Radikalkationen-Mechanismus zugrunde 'liegen. 
Wie schon P. Warner und S. Winstein gefunden haben, liefert 1,6- 
Methano[lO]annulen unter den Bedingungen der Bildung von ( 2 )  aus 
( I )  einen stabilen a-Komplex, vgl. J .  Am. Chem. SOC. 91, 7785 (1969). 
Aus den Spektren geht nicht rnit Sicherheit hervor, welche Konfiguration 
die Methoxygruppen beziiglich der CH,-Briicken einnehmen. Klirung 
sol1 eine Rontgen-Strukturanalyse bringen. 
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tvans-3,6-Dioxa-Paza-tris-o-homobenzol and cis-Ep 
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Professor Heinrich Hellmann zum 65. Geburtstag gewidmet 

Wir berichteten kurzlich erstmals iiber die einstufige, stereo- 
spezifische Epoxyepiminierung von Cyclopentadien rnit Chlor- 
(nitroso)ethenen['l. Wahrend die Anlagerung der Nitrosogrup- 
pe an 1,3-Diene eine bekannte Reaktion darstellt, ist die an- 
schlieBende Umlagerung des Produktes unter stereospezifi- 
scher Funktionalisierung aller vier sp2-Kohlenstoffatome des 
Diens neu, entspricht jedoch der Umlagerung von Endoperoxi- 
den zu Diepoxiden[*! 

Uns gelang jetzt die stereospezifische Synthese der N-Tri- 
chlorethenyl-Derivate von cis-Epoxyepimino-1,3-cyclohexa- 

cinale Kopplungskonstante 3J1 ,2 im 'H-NMR-Spektrum von 
(2) ist nur rnit der cis-Konfiguration zu vereinbaren. Fur 
( 3 )  zeigt das I3C-NMR-Spektrum sechs ungleiche Ring-Koh- 
lenstoffatome an. Dem entspricht, daB ( 3 )  unter allen stereo- 
isomeren Dioxaazatris-o-homobenzolen[63 71 die niedrigste 
Symmetrie hat. 

Tabelle 1. 'H- und 13C-NMR-Spektren der Verbindungen (2) und ( 3 )  in CDCI, (h-Werte). 
__ -~~ 

CH2-CH2 CH-CH CH-CH CH-CH CCI=CC12 Kopplungskonstanten [Hz] 

\ /  
N 

\ /  
0 

\ /  
0 
cis trans I ~- -~ 

(2) C-5 C-6 C-2 C-4 C-l c-7 c-9 C-10 
~~ -~ 

'H  1.8 ~ 1.85 3.45 3.12 2.89 2.55 3J1,7=6.8; 3J1,2=3.2; 'J2,4=4.0 
"C 20.4 18.5 49.0 46.6 40.8 39.6 138.1 107.2 'J7=168.5; 'J1=169.5; 'J,=177; 'J1=179 

- __ 
C-2 C-4 C-5 C-7 C-l C-8 C-10 C-11 

~~ 

( 3 )  

' H  3.3 3.45 2.9 
'3C 50.6 50.3 47.1 48.0 40.8 39.6 136.6 109.5 'J(CH-0)=182, 185, 183, 183; 'J(CH--N)=f73, 176 

dien (2) und von trans-3,6-Dioxa-9-aza-tris-o-homobenzol(3) 
durch Umsetzung von Trichlor(nitros0)ethen (1) mit 1,3-Cy- 
clohexadien bzw. rnit Oxepin[']. Die Nitrosoverbindung (1) 
1st in reiner Form bei Raumtemperatur unbestandig und wird 
daher in situ aus Trichloracethydroxamsaure-chlorid (4)[31 
erzeugt. 

Wahrend Oxepin mit ( 1 )  direkt zu (3) reagiert, la& sich 
bei der Umsetzung von ( 1 )  rnit 1,3-Cyclohexadien die Zwi- 
schenstufe ( 5 )  isolieren. Sie lagert sich bereits bei Raumtempe- 
ratur, rascher beim Erhitzen, rnit quantitativer Ausbeute in 
(2) um. 

Die Strukturen der Produkte (2) und ( 3 )  werden durch 
ihre 'H- und I 3C-NMR-Spektren (siehe Tabelle 1) belegt. 
Im Fall von (2) sind die NMR-Daten rnit denen des Adduktes 
aus 1,l -Dichlor(nitroso)ethen und Cyclopentadien['l sowie rnit 
denen des Diepo~y-1,3-cyclohexadiens[~~ vergleichbar. Die vi- 
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[**I Aza-Analogie zu Singulett-Sauerstoff, 2. Mitteilung. ~ 1. Mitteilung: 
[ I  a]. 

Arbeitsvorschrift 

Trichlor(nitros0)ethen (1) ; Eine Losung von 2.0 g Trichlor- 
acethydroxamsaure-chlorid (4)131 in 50 ml Dichlormethan 
wird rnit 5g  NaHC03 10min bei Raumtemperatur geriihrt. 
-IR(CH2C12):v=1610, 1460,1050,920,830cm~'.-UV/VIS 
(CH2C12): iL,,,=320, 740nm. 
8-Trichlorethenyl-cis-3-oxa- 8 -azatricyclo[5.1 .0.02.4]octan 

(2); (4)131 (0.01 mol), 1,3-Cyclohexadien (0.01 5 mol) und 4g 
Na2C03 werden 10h bei Raumtemperatur in 50ml Dichlor- 
methan geriihrt. Man dampft das Losungsmittel ab, chromato- 
graphiert das zuriickbleibende 0 1  an Kieselgel rnit Cyclo- 
hexan/Ether (1 : 1) und erhalt die Verbindungen (2) und ( 5 )  
in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen rnit einer Gesamt- 
ausbeute von 85 %. Durch Vakuumdestillation bei 90°C laBt 
sich ( 5 )  quantitativ in (2) umlagern. ( 5 ) :  Farblose Fliissig- 
keit; IR (CHC13): v=2980, 1590cm-'; 'H-NMR (CDCI3): 
6=2.33-1.17 (4H, m), 3.90 (IH, m), 4.57 (1 H, m), 6.45 (2H, 
d von m). ( 2 ) :  WeiBer Feststoff, Fp=64 bis 65°C; IR (CHC13): 
v=2990, 1595cm-'; MS: m/e=239 (M ' ) ,  204, 136, 95, 77, 
67. 

[6.1.0.02.4.05.7]nonan (3): 50 ml der wie oben beschrieben 
9-Trichlorethenyl- trans-3,6-dioxa-9-azatetracyclo- 
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erzeugten Losung von (1) gibt man unter Riihren bei -20°C 
zu einer Losung von 2.0 g O ~ e p i n ' ~ ]  in Dichlormethan. Man 
riihrt 6 h bei Raumtemperatur, dampft das Losungsmittel ab 
und chromatographiert den Riickstand rnit Chloroform an 
Kieselgel. Die Ausbeute an ( 3 ) ,  Fp=135 bis 136"C, betragt 
17%. (3): 1R (CHC13): v=2990, 1600, 880cm-'; MS: 
m/e=253 ( M + ) ,  160, 129, 94, 81, 53. 
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Herstellung und Charakterisierung fliissig-kristalliner 
Polymere mit cholesterischer Phase 

Von Heino Finkelmann, Johanna Koldehoffund Helmut Rings- 

Professor Heinrich Hellmann zum 65. Geburtstag gewidmet 

do$*] 

Anhand von Modelliiberlegungen sind in Analogie zu nie- 
dermolekularen Fliissigkristallen Polymere rnit thermotropen 
fliissig-kristallinen Phasen systematisch realisierbar['I. Das 
Bauprinzip dieser Polymere ist eine seitenkettenartige Ver- 
kniipfung bekannter, zur Fliissigkristallphase fuhrender Mole- 
kiilelemente (mesogene Gruppen) mit einer Polymerhauptket- 
te. Dabei ist entscheidend, daR die mesogenen Gruppen iiber 
flexible Zwischenglieder (z. B. Alkylketten) an die Polymer- 
hauptkette gebunden sind, was die Beweglichkeit von Haupt- 
und Seitenketten entkoppelt. Nach diesem Prinzip konnten 
nematische und smektische Polymere synthetisiert werden[']. 

Die Synthese cholesterischer Polymere''] setzt voraus, daB 
die polymerisationsfahigen Molekiile chiral sind. Versuche, 
cholesterische Monomere zu polymerisieren, fuhrten jedoch 
~ rnit Ausnahme eines copolymeren Chole~terinderivates[~] 
~ nur zu smektischen P~lymeren[~] .  

Untersuchungen an niedermolekularen Flussigkristallen ha- 
ben gezeigt, daB einer nematischen Phase durch Zugabe einer 
chiralen Verbindung eine cholesterische Helixstruktur aufge- 
pragt wird, auch dann, wenn die chirale Komponente selbst 
nicht flussig-kristallin i d 5 ] .  Aus einem nematogenen Mono- 
mer, das als Homopolymer eine nematische Phase aufweist, 
miifiten durch Copolymerisation mit einem chiralen Monomer 
induziert cholesterische Polymere zu erhalten sein. Wir be- 
schreiben hier die Herstellung und Charakterisierung derarti- 
ger Polymere. 

Als nematogenes Monomer diente das bekannte Benzoesau- 
rebiphenylylester-Derivat (1 )I1]. Es weist als Homopolymer 
neben einer bei tiefen Temperaturen liegenden smektischen 
eine breite nematische Phase auf (siehe Tabelle 1). Die (als 

~~ ~~ 
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Homopolymer selbst nicht fliissig-kristalline) chirale Kompo- 
nente (2) wurde nach folgenden Kriterien entworfen: 

1. Durch den Gehalt an chiralem (-)-1-Phenylethylamin 
sind kleine Ganghohen p der cholesterischen Phase[61 bei 
niedriger Konzentration von (2) im Polymer zu erwarten. 

2. Um die nematische Phase von polymerem ( 1 )  moglichst 
wenig zu storen, enthalt (2) ebenfalls eine mesogene Gruppe 
(Benzoesaurephenylestereinheit). 

3. Damit die Monomere ( I )  und (2) im Polymer moglichst 
statistisch eingebaut werden und ihr Anteil im Polymer etwa 
der Zusammensetzung der Monomermischung entspricht, sind 
annahernd gleiche Reaktivitaten der polymerisationsfahigen 
Gruppen notwendig. Das chirale Monomer (2) ist deshalb 
ebenfalls ein Methacrylat. 

R' = - ( C H ~ ) G - O G C O O W O C H ~  

Beide Monomere (1) und (2) sind radikalisch polymerisier- 
bar. Die Phasenubergange der Polymere sind in Tabelle 1 
ZusammengefaBt. Polarisationsmikroskopische Untersuchun- 
gen zeigen, daB die Polymere oberhalb der Glastemperatur 
Tg zwischen Glasplatten spontan eine cholesterische Grand- 
jean-Textur annehmen. Bei den Polymeren rnit x12,>0.17 ist 
diese Textur visuell an der Reflexion von sichtbarem, circular- 
polarisiertem Licht zu erkennen. Besonders interessant ist 
der Befund, daB die reflektierende Grandjean-Textur beim 
Abkiihlen unverandert im Glaszustand des Polymers fixiert 
wird. 

Tabelle 1. Zusammensetzung, Phasenubergiinge und Reflexionswellenlangen 
in  der Polymere 

X(I) [a] x(2, [a] Phaseniibergange 
["Cl [bl 

1.000 (1.000) ~~ T' 60 [d] s 133 n 271 i x 
0.906 (0.89) 0.094 (0.1 I )  T, 70 n* 247 i t 260 
0.836 (033) 0.164 (0.17) 5 73 n* 229 i 712 
0.798 (0.79) 0.202 (0.21) T, 77 n* 216 i 562 
0.753 (0.75) 0.247 (0.25) T, 80 n* 203 i 467 

[a] Molenbriiche, bezogen aufdie Monomereinheit (in Klammern Molenbrii- 
che der Monomermischungen). [b] Tg= Glastemperatur (aus DSC-Messun- 
gen; DSC lB, Perkin-Elmer), n, n*, s =  Ubergang in die nematische, choleste- 
rische bzw. smektische Phase; i=isotrope Phase. [c] Bei T*=0.9; T*= 
T~rBtemprratur/TKlhrpunkf.  [d] Bestimmt als Erweichungspunkt. 

~ ~ ~~~~~~ ~~ 

Die cholesterischen Polymere wurden wie konventionelle 
cholesterische Mischphasen durch optische Untersuchungen 
des reflektierten Lichtes der Wellenlange iR in Abhangigkeit 
von Temperatur und Zusammensetzung charakterisiert (Abb. 
1 a). Nach de Vries"] steht iR durch iR = iip rnit der Ganghohe 
p und dem mittleren Brechungsindex ii in Beziehung. Die 
reziproke Reflexionswellenlange (I/&) ist ein direktes MaR 
fur die helicale Verdrillung. Fur nematische Phasen ist l/& = 0. 
Die Polymere weisen alle rnit steigender Temperatur eine 
Blauverschiebung der Reflexionswellenlange auf, wobei der 
positive Gradient d (  l/iR)/d T* rnit steigendem Anteil der chira- 
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