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Reaktionen von Neopentyl-2,2,2-trifluorethan-
sulfonat (Neopentyltresylat) mit Nucleophilen:
Modellstudie zur Kupplung von Nucleophilen
mit Tresylagarose**

James F. King* und Manjinder Singh Gill

Nach einer 1994 veroffentlichten Arbeit von Jennissen und
Mitarbeitern!! ist der bislang als giiltig erachtete Mechanismus
der Reaktion von 2,2,2-Trifluorethansulfonylagarose (Tresyl-
agarose) mit Nucleophilen wie Hydroxid, Thiolat und priméren
Aminen zu revidieren. Auch wenn die Autoren zeigen konnten,
daB hier keine einfache Sy2-Reaktion am Kohlenstoff vorliegt,
halten wir die revidierten Strukturen der Kupplungsprodukte —
eine Alkylschwefelsdure, ein Dialkylthiosulfat und ein Dialkyl-
sulfamat — fir nicht richtig und ithre Entstehung durch keinen
der gingigen Reaktionsmechanismen fiir erkldrbar. Viel wahr-
scheinlicher erscheint uns, dafB sich die Nucleophile nach Art
einer S-Eliminierung/Michael-Addition anlagern, wie das Stir-

|
ling!*! bei Verbindungen des aligemeinen Typs -SOZ-&H-(li—Lg

(Lg = Abgangsgruppe) festgestellt hatte. Ahnliche Umsetzun-
gen z.B. von Tresylfluorid zu Sulfoessigsdure und verwandten
Verbindungen'®! sowie von einem Tresylat zu einem Mesylat
sind beschrieben worden™!, Wir stellen nun Versuche mit Neo-
pentyltresylat 1 vor, einer Modellverbindung, die wir wihlten,
um 1) Probleme bei der Strukturbestimmung von Polymeren zu
umgehen, um 2) zu zeigen, daB eine Sy2-Reaktion am primiren
C-Atom unwahrscheinlich ist'> und um 3) die Kupplungsreak-
tionen von Tresylagarose mit Aminen und Thiolen besser verste-
hen zu kdnnen.

Die Reaktionen von 1 und Folgereaktionen der Produkte
sind in den Schemata 1 und 2 zusammengefaBt; Strukturzuord-
nungen erfolgten durch *H-, 1*C-NMR- und IR-Spektroskopie
sowie massenspektrometrisch (siche Tabelle 1). Struktur 2 fir
das Produkt der Reaktion von 1 mit Hydroxid folgt aus dessen
Decarboxylierung zu Neopentylmesylat 4. Die Umsetzung von
2 zum Siurechlorid 5 und dessen Reaktion mit Butylamin und
Diethylamin liefert dieselben Amide 3a bzw. 3b, wie sie auch
aus 1 mit den genannten Aminen entstehen.

Bei der Reaktion von 1 mit Phenylmethanthiol in Gegenwart
von NaOH varijerte die Produktzusammensetzung in Abhén-
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Schema 1. Reaktionen von Neopentyltresylat 1 mit Aminen und Hydroxid sowie
weitere Umsetzungen.
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Schema 2. Reaktionen von 1 mit Phenylmethanthiol und Hydraxid sowie weitere
Unmsetzungen.

gigkeit vom Mengenverhiltnis der Edukte. Bei dquivalenten
Mengen entstanden 2, die stereoisomeren Fluormonosulfide
(E)-6 und (Z)-6 sowie das Ketendithioacetal 7 im Verhiltnis
3:3:1:3. Mit drei Aquivalenten Thiol bestand das Produkt
hauptséchlich aus 7 (80 % Ausbeute). Die Struktur von 7 folgt
aus seiner Bildungsweise, den Spektren und der langsamen Um-
wandlung mit NaOH in heilem waBrigen Dioxan zu Neopentyl-
mesylat 4; wahrscheinlich lduft diese Reaktion {ber 2, das unter
diesen Bedingungen leicht 4 bildet. Die Struktur von 6 ergibt
sich klar aus den Spektren und der leichten Weiterreaktion mit
dem Thiolat zu 7; die trans-Anordnung von H und F in (E)-6
wurde dem Isomer mit der grofleren Kopplungskonstante Jy _g
zugeordnet. Die Bildung von 8 kann leicht durch die Reaktion
von 7 mit PhCH,S™, welches zu-
sammen mit 4 entsteht, erklirt
werden. Vermutlich 13uft die Re-
aktion uber 9, das aus 7 und
PhCH,S™ gebildet wird und das 9

dann ein Alkylsulfit-Ton abspaltet.

In einem getrennten Experiment erhielten wir 8 in guter Ausbeu-
te aus 7 und PhCH,SH in Gegenwart von Natronlauge. Die
Identitdt von 8 wurde durch Synthese aus Trichlorethylen und
PhCH,S ™~ nach einer Literaturvorschrift!®! bestitigt.

Die Bildung der Verbindungen 2, 3, 6 und 7 kann nun leicht
dadurch erklart werden, daB3 man als ersten Schritt der Umset-
zung einen E1cB-ProzeB annimmt, der 10 liefert (Schema 3).
Dieses reagiert nach Art einer Michael-Addition zu 11, das un-
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Tabelle 1. Charakterisierung der neuen Verbindungen.

1[a]: Schmp. 32-33°C; IR (CHCL,) # [em ™) = 1387 (s), 1369 (s), 1326 (s), 1274
(), 1258 (s), 1183 (vs), 1138 (s), 1091 (5), 956 (vs), 887 (m); 'H-NMR (300.1 MHz,
CDCl,, 25°C, TMS): § =1.00 (s, 9H), 3.89 (q, J = 8.8 Hz, 2H), 4.00 (s, 2H);
13C.NMR (75.46 MHz): & = 25.6, 31.6, 52.1 (q, /=33 Hz), 81.0, 121.1 (q,
J=277.5Hz)

2: IR (rein) 7 [cm ™ '] = 2964 (s), 1734 (vs), 1363 (s), 1177 (s), 969 (s); 'H-NMR:
8 =10.99 (s, 9H), 4.01 (s, 2H), 4.17 (s, 2H), 8.53 (brs, 1 H); '>C-NMR: & = 25.9,
31.9, 54.1, 81.3, 166.2; HRMS (CI): ber. fiir C,H,,0,8 (M + H) 211.0640, gef.
211.0635

3a: Schmp. 48-50°C; IR (in Substanz) 7 [em ™ ') = 2961 (s), 1662 (vs), 1557 (m),
1365 (s). 1176 (s), 961 (s), 848 (w); 'H-NMR: § = 0.91 (1, 3H), 0.97 (s, 9H),
1.28-1.41 (m,2H),1.46-1.56 (m,2H), 3.29(q, 2H), 3.93 (s, 2H), 3.97 (s, 2H), 6.51
(brs,1H); '*C-NMR: 8 =13.6,19.9,25.9,31.2, 31.9, 39.9, 55.5, 81.0, 160.1 ; HRMS
(ED): ber. fiir C,,H,,NO,S 265.1348, gef. 265.1347

3b: IR (in Substanz) ¥ [em™ 1] = 1652 (vs), 1457 (m), 1364 (s), 1174 (s), 966 (s), 845
(w); 'H-NMR: 6 = 0.85(s, 9H), 1.13 (t, 3H), 1.87 (t, 3H). 3.34-3.46 (m, 4 H),, 4.00
(s, 2H), 4.13 (s, 2H); '3C-NMR: § =12.6, 14.2, 25.9, 31.8, 40.9, 43.1, 53.7, 81.5,
160.0; HRMS (EI): ber. C,,H,,NO,S 265.1348, gef. 265.1342

5:'H-NMR: 6 = 0.98 (s, 9 H), 4.01 (s, 2 H), 4.53 (s, 2H): 3C-NMR: 6 = 25.9,31.9,
63.0, 81.8, 162.6

(E)-6: Schmp. 38-39°C; IR (CHCI,) ¥ [em ~*] =1602 (s), 1367 (s), 127} (w), 1170
(vs), 964 (s), 859 (m); "H-NMR: § = 0.91 (s, 9H), 3.66 (s, 2H), 4.09 (s, 2H), 5.81
(d, J=28.6 Hz, 1H), 7.25-7.37 (m, SH); "*C-NMR: § = 26.0, 31.6, 35.7, 79.9,
105.2 (d, J =12.6 Hz), 128.3, 128.7, 129.0, 134.6, 167.2 (d, J = 316.5 Hz); HRMS
(EI): ber. fiir C,,H,,FO,S, 318.0760, gef. 3180767

(Z)-6: IR (CHCl,) ¥ [em ™ '] =1587 (vs), 1366 (s), 1168 (vs), 965 (s), 836 (w); 'H-
NMR: & =091 (s, 9H), 3.66 (s, 2H), 4.15 (s, 2H), 6.76 (d, / =16.5Hz, 1H),
7.26-7.36 (m, SH); *>3C-NMR: § = 26.0, 31.6, 34.6, 79.8, 105.9 (d, / = 31.7 Hz),
128.0, 128.8, 128.9, 135.5,170.8 (4, J = 319.4 Hz); berechnete genaue Molmasse fir
C,,.H,,FO,S,: 318.0760, gef. 318.0764

7: Schmp. 104-104.5°C; IR (CHCLy) ¥ [em ™ ] =1495 (w), 1352 (s), 1157 (vs), 967
(s), 852 (m); *H-NMR: § = 0.91 (s, 9H), 3.57 (s, 2H), 4.06 (s, 2H), 4.27 (s, 2H),
6.02(s, 1 H), 7.25-7.37(m, 10H); 13C-NMR: § = 26.1, 31.5,37.5,38.9, 79.3, 113.7,
127.8, 128.1, 128.6, 128.8, 128.9, 129.2, 133.6, 135.4, 156.8; HRMS (EI): ber. fiir
C31H1604S; 422.1044, gef. 422.1043

8: IR (in Substanz) ¥ [cm ™'] =1601 (m), 1494 (s), 1452 (s); 'H-NMR: § = 3.77 (s,
2H), 3.8 (s, 2H), 4.02 (s, 2H), 6.44 (s, 1H), 7.2-7.32 (m, 15H); 3C-NMR:
& =375, 38.1, 38.7, 123.7, 126.9, 127.0, 127.2, 128.3, 128.4, 128.6, 128.7, 1289,
129.0, 137.4, 137.8, 138.1, 138.3; HRMS (EI): ber. fir C,;H,,S; 394.0884, gef.
394.0880.

[a] Hergestellt nach der allgemeinen Vorschrift in Lit. [7].
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Schema 3. Primdre Eliminierungs/Additionssequenz der Reaktionen von 1.

ter Eliminierung 12 gibt. Wiederholung dieser Sequenz und
(oder) Hydrolyse fiihrt zu den Produkten.

Obwohl eine Ausdehnung unserer in flissiger Phase mit
Neopentyltresylat erhaltenen Ergebnisse auf Festphasenreak-
tionen nur mit Vorbehalt moglich ist, halten wir dennoch die
von Jennissen und Mitarbeitern!*! angegebenen Produktstruk-
turen flir extrem unwahrscheinlich. Nach unserer Meinung
fihrt die Reaktion von Tresylagarose mit NaOH zu
ROSO,CH,COOH, mit BuNH, zu ROSO,CH,CONHBu, und
mit BuSH zu einem Gemisch von etwa gleichen Mengen
ROSO,CH=C(S5Bu), und ROSO,CH,COOHY!. Mit diesen
Modellexperimenten lassen sich die Reaktionen von Tresylaga-
rose besser verstehen und der Nutzen solcher Reaktionen fiir
chromatographische Anwendungen besser einschatzen.

Experimentelles

Soweit nicht anders vermerkt, wurden die Reaktionsprodukte zumindest 'H- und
13C-NMR-spektroskopisch charakterisiert (siche Tabelle 1).
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1 — 2: Ein Gemisch aus 1 (112 mg, 0.48 mmol), 1 M NaOH (2 mL) und Dioxan
(1 mL) wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt; Aufarbeitung gab 2 als weiflen
Festkorper (90 mg, 90%).

2 — 4: Ein Gemisch aus 2 (12.2 mg, 0.06 mmol), 1 M NaOH (0.3 mL) und Dioxan
(0.5 mL) wurde 2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen extrahierte man mit
1 mL CDCY,. Im *H-NMR-Spektrum waren die Signale von 4 zu sehen. Vergleich
der integrierten Signale mit denen von zugesetztem Toluol (7 pL) ergab fiir 4 eine
Ausbeute von 60%. Nach Abdampfen des Losungsmittels blieb eine klare Fliissig-
keit zuriick, deren 'H-NMR-Spektrum die Signale von 4 und einer Spur von nicht
umgesetztem 2 zeigte.

1 — 3: Eine Lésung von 1 (255 mg, 1.09 mmol) in Dioxan (0.8 mL) wurde zu einer
gerithrten Lésung von 1 M NaOH (2 mL) und Butylamin (0.1 mL, 1.0 mmol) bei
0°C gegeben, 1 h geriihrt und aufgearbeitet. Das 'H-NMR-Spektrum des entstan-
denen Ols zeigte die Signale von 1 und 3a. Durch préparative Diinnschichtchroma-
tographie (DC) an Kieselgel mit EtOAc/Petrolether (Kp. 30-40°C) (1:2) als Lauf-
mittel erhielt man 3a als weiBen FestkOrper (80 mg, 28 %). Nach Umkristallisieren
aus Ether/Petrolether betrug der Schmelzpunkt von 3a 48—50 °C. In analoger Re-
aktion entstand aus 1 und Diethylamin (90 pL, 0.29 mmol) in Gegenwart von 1 M
NaOH (0.72 mL) in Dioxan (0.7 mL) nach 40 min ein Produkt, das nach ‘H-NMR-
Spektrum aus 3b und Spuren von 2 bestand. Letzteres konnte mit NaOH (pH
12-13) ausgewaschen werden, wodurch man 60 mg 3b (80 % Ausbeute) erhielt.

2 -5 - 3: Ein Gemisch aus 2 (288 mg, 1.37 mmol) und Thionylchlorid (5§ mL)
wurde 4.5 h unter Riihren auf 50—55°C erhitzt. Uberschiissiges SOCI, wurde dann
unter reduziertem Druck entfernt, wobei 5 als hellbrauner Festkorper (228 mg,
73 %) zuriickblieb. Nun wurde eine Losung von § (100 mg, 0.44 mmol) in CH,Cl,
{1 mL) tropfenweise bei 0 °C zu Butylamin (0.22 mL, 2.2 mmol} in CH,Ct, gegeben.
Nach 3 h erhielt man 81 mg 3a (75% Ausbeute). In analoger Weise gab 5 und
Diethylamin 3b (75 mg, 65%).

1 -2+ 6 +7: Eine Losung von 1 (200 mg, 0.85 mmol) in Dioxan (1 mL) wurde
bei Raumtemperatur unter Rithren zu PhCH,SH (100 mg, 0.85 mmol} in einer
Mischung aus t M NaOH (1.9 mL) und Dioxan (0.5 mL) gegeben. Nach | h Reak-
tionszeit lieferte die Aufarbeitung ein 01 (0.30 g); nach dem 'H-NMR-Spektrum
bestand dieses aus 2, (E)-6, (Z)-6 und 7 im Verhiltnis 3:3:1:3. Die Sdure 2 (50 mg,
28 %) wurde durch Waschen des in CH,Cl, gelosten Produkts mit 0.25 M NaOH
entfernt. Mit priparativer DC der neutralen Komponenten mit EtOAc/Petrolether
(Kp. 35-60°C) (1:8) als Laufmittel wurde als schneller laufendes Produkt (Z)-6
(17 mg, 6 %) eluiert und als langsamer laufenderes ein Gemisch aus (E)-6 und 7. Mit
CH,Cl,/Petrolether (1:2) konnte dieses bei dreimaliger Entwicklung in das schnel-
ler laufende (£)-6 (43 mg, 16%) und das langsamer laufendere 7 (75 mg. 21 %)
getrennt werden.

1 - 7. Eine Lésung von 1 (106 mg, 0.45 mmol) in Dioxan (I mL) wurde zu
PhCH,SH (160 pL, 1.36 mmol) in 1 M NaOH (1.14 mL) gegeben. Nach 3-5min
bildete sich ein weiller Niederschlag. Aufarbeitung nach 15 min und Umkristallisie-
ren aus Et,O gab 7 (154 mg, 80%).

7 — 4 + 8: Eine Mischung aus 7 (36 mg, 0.09 mmol), 6.6 M NaOH (6.5m],
43 mmol) und Dioxan (3 mL) gab nach 39 h RiickfluB ein Produkt, das anhand
seines 'H-NMR-Spektrums als Gemisch aus 4, 7 und 8 im Verhdltnis 1:4:4 identifi-
ziert wurde.

7 — 8: Ein Ldsung von 7 (36 mg, 0.09 mmol) in Dioxan (1 mL) wurde unter N, zu
einer Losung von PhCH,SH (68 pL, 0.58 mmol) in 6.6 M NaOH (1 mL) gegeben
und 2 h unter RiickfluB erhitzt; Aufarbeitung ergab ein Ol, das mit DC (Laufmittel:
EtOAc/Petrolether, t:10) getrennt wurde. 8 (25 mg, 74 %), ein hellgelbes O), erwies
sich als identisch mit der Verbindung, die aus Trichlorethen (1.37 g, 10 mmol)y und
PhCH,SNa (38 mmol) in wasserfreiem EtOH (15 mL) unter RickfluB und N, bei
einer Reaktionszeit von 21 h erhalten wurde [8].

(Z)-6 — 7: Eine Lésung von (Z)-6 (10 mg, 0.03 mmol) in Dioxan (50 uL) wurde zu
einer Mischung von 1 M NaOH (140 pL) und PhCH,SH (20 pL, 0.15 mmol) gege-
ben. Aufarbeitung nach 15 min ergab 7 (10 mg, 75 %), wie das 'H-NMR-Spektrum
zeigte.

(E)-6 — 2 +7: Eine Mischung aus (E)-6 (14 mg, 0.04 mmol), 1 M NaOH (100 pL)
und Dioxan (50 pL) wurde 11 h bei Raumtemperatur geriihrt. Aufarbeitung ergab
ein Produkt (12 mg), das nach 'H-NMR aus (E)-6, 2 und 7 im Verhéltnis 1:1:1
bestand.

Eingegangen am 17. Oktober 1994,
verdnderte Fassung am 21. April 1995 [Z 7409]

Stichworte: Festphasensynthesen - Kohlenhydrate - Substitutio-
nen - Sulfonsduren
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[5] Kiirzlich stellten wir fest, daB eine sperrige Gruppe nicht notig ist, um eine
Sx2-Reaktion am Kohlenstoff zu verhindern. Ethyl-, Isobutyl- und Octyltresylat
gaben Reaktionen, wie sie in den Schemata 1 und 2 gezeigt sind. Echte S 2-
Reaktionen am C-Atom eines primiren Tresylats mit refativ schwach basischen
Nucleophilen wie Azid oder Thioharnstoff sind bekannt {6].

[6] I F. King, S. M. Loosmore, M. Asfam, J. D. Lock, M. J. McGarrity, J. Am.
Chem. Soc. 1982, 104, 7108-7122.

[71 R.K. Crossland, W. E. Wells, V. J. Shiner, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 4217—
4219.

[8] W. E. Truce, R. Kassinger, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 1916-1919.

[9) Weitere wahrscheinliche Verbindungen bei der Thiolatreaktion sind a)
ROSO,CH=CF(SBu}, ein Analogon von 6, das den Restfluorgehalt des Pro-
dukts erklaren wiirde, b) RSO,CH,C(SBu);. Ein solcher Trithioorthoester wur-
de als Nebenprodukt der Reakiion von lsobutyliresylat gefunden und als
Hauptprodukt (53% gegeniiber 41% des Ketendithioacetals) bei der Reaktion
von Ethyltresylat mit drei Aquivalenten PhCH,S ™~ (siehe Lit. [5]); im "H-NMR-
Spekirum des Produkts der letzten Reaktion sind auch die Signale von
EtSCH,Ph (ca. 6 %) zu erkennen. Prof. H. P. Jennissen hat uns freundlicherwei-
se ein Festkdrper-'*C-NMR-Spektrum gezeigi, das er von N-Butyl- und S-Bu-
tylagarose erhalten hatte. Das Spektrum von N-Butylagarose legt eine Amid-
struktur, ROSO,CH,CONHBu, nahe, zusatzlich war eine kleine Menge der
Sdure ROSO,CH,COOH vorhanden. Das Spektrum von S-Butylagarose zeigte
weniger gut aufgeldste Signale, was auf ein komplexes Produktgemisch hinwies.
Unter Beriicksichtigung aller vorhandenen Informationen sind wahrscheinlich
folgende Verbindungen vorhanden: ROSO,CH,COOH, ferner ROSO,CH=
CF(SBu), ROSO,CH=C(SBu), und ROSO,CH,C(SBu), (teilweise oder alle
drei) sowie wohl auch der Thioether RSBu.

Mesogene Eigenschaften amphiphiler
Fliissigkristalle mit ungewohnlicher
Kopfgruppentopologie**

Frank Hildebrandt, Jorg Andreas Schroter, Carsten
Tschierske*, Reinhard Festag, Ralf Kleppinger und
Joachim Heinz Wendorff

Flissigkristalline Phasen koénnen sowohl bei formanisotro-
pen als auch bei amphiphilen Molekillen beobachtet werden.
Formanisotrope, d.h. stibchenformige (calamitische) oder
auch scheibenformige (discotische) Molekiile ordnen sich auf-
grund ihrer molekularen Formanisotropie bevorzugt parallel
zueinander und kénnen dadurch in bestimmten Temperaturbe-
reichen thermotrop fliissigkristalline Phasen mit smektischer
bzw. columnarer Struktur bilden. Dagegen beruht die Selbstor-
ganisation amphiphiler Molekiile auf der Separation zueinan-
der inkompatibler (z.B. hydrophiler und hydrophober) Mole-
kiilteile. Dadurch werden formanisotrope Aggregate gebildet,
welche die Basis fiir lamellare, columnare und kubische lyotrope
und thermotrope Mesophasen bilden. Durch Kombination die-
ser zwei Strukturprinzipien mesogener Molekiile sollte es mog-
lich sein, neue flissigkristalline Materialien zu erhalten.

Formanisotrope Strukturelemente wurden bereits in die hy-
drophoben Molekiilteile amphiphiler und bolaamphiphiler Mo-
lekiile eingebaut!!!, Bei den Strukturen der Typen A und B
(Abb. 1) wird die Ausbildung geordneter Strukturen sowohl
durch die Separation inkompatibler Molekiilteile als auch durch
die Formanisotropie der Einzelmolekiile begiinstigt. Bei amphi-

[*} Prof. Dr. C. Tschierske, F. Hildebrandt. 1. A. Schroter
[nstitut fir Organische Chemie der Untversitit
Weinbergweg 16, D-06015 Halle
Telefax: Int. 4 34575511182
R. Festag, Dr. R. Kleppinger, Prof. Dr. 1. H. Wendorfl
Fachbereich Physikalische Chemie und Wissenschaftliches Zentrum fiir Mate-
rialwissenschaften der Universitit Marburg

[**

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Abb. 1. Bauprinzipien calamitischer Amphiphile mit flissigkristallinen Eigen-
schaften. A: klassische Amphiphile; B: Bolaamphiphile; C: faciale Amphiphile.

C

philen Polyhydroxyverbindungen fuhrt dies zu einer bedeuten-
den Stabilisierung der flissigkristallinen Phasen!>*.. Es stellte
sich nun die Frage, wie sich die Verkniipfung einer hydrophilen
Gruppe mit einem hydrophoben calamitischen Grundgeriist in
lateraler Position (Struktur C) auf deren molekulare Selbstorga-
nisation auswirkt. Hier sollten die beiden Triebkrifte der Selbst-
organisation zu fliissigkristallinen Phasen orthogonal zu-
einander gerichtet sein; d.h. die parallele Orientierung der ca-
lamitischen Einheiten wird durch die Tendenz der hydrophilen
und hydrophoben Molekiilteile, sich in getrennten Doménen zu
organisieren, gestdrt. Umgekehrt wird die Separation der hy-
drophilen und hydrophoben Molekiilteile durch die Parallelaus-
richtung der stibchenférmigen Molekiile erschwert.

Um dies zu liberpriifen, synthetisierten wir neune amphiphile
Verbindungen, in denen eine starre 4,4”-Didecyloxy-p-terphenyl-
einheit lateral mit verschiedenen hydrophilen Gruppen ver-
kniipft wurde.

Das Etherderivat 3 mit einer 4,5-Dihydroxy-2-oxapentyl-
gruppe (Abb. 2)“] ist die erste Verbindung, die diese Molekiil-
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Abb. 2. Der EinfluB} lateraler Substituenten auf das Mesophasenverhalten von 2'-
substituierten 4,4"-Didecyloxyterphenylderivaten. Die Phasenumwandlungstempe-
raturen sind als Balken dargestelit, die schwarzen Flachen kennzeichnen den kristal-
linen Zustand, und die schraffierten oder weiBen Flichen kennzeichnen fliissig-
kristalline Phasen (S, bzw. N). Wenn die flissigkristalline Phase unterhalb des
Schmelzpunktes dargestellt ist, handelt es sich um metastabile (monotrope) Meso-
phasen, die nur beim Abkiihlen aus der isotropen Phase beobachtet werden kénnen.
Die Zahlen iiber den Balken geben die polarisationsmikroskopisch bestimmten
Phasenumwandlungstemperaturen an. Werte in Klammern kennzeichnen monotro-
pe Phasenumwandlungstemperaturen. Abkiirzungen: N = nematische Mesophase,
S, = smektische A-Phase. Im Falle von 1 tritt bei 70 °C eine monotrope smektische
C-Phase auf.

struktur reprisentiert (analytische Daten dieser und weiterer
Verbindungen siehe Tabelle 1). Polarisationsmikroskopische Un-
tersuchungen zeigten, daB es sich um eine fliissigkristalline Ver-
bindung handelt. Beim Abkiihlen der 1sotropen Schmelze kann
bei 114°C die Ausbildung einer ,,Focal-conic*-Fachertextur
mit pseudoisotropen Bereichen beobachtet werden, die auf eine
S,-Phase schlieBen 1453t. Die Kristallisation erfolgt bei 36 °C. In
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