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1,2,3,4,5.6-Hexa(eq)alkylcyclohexane Model Compounds for Structure-Property Comparisons of Saturated Discotic Liquid

Crystals

The new hydrocarbon (1a,28,3%,48,50,6B)-hexahexylcyclohex-
ane {19) and a number of new and differently functionalized
scyllo-hexaalkylcyclohexane derivatives (16a,b, 18a— ¢) with
identical stereochemistry were synthesized stereospecifically
starting from simple chemical materials. In comparison to the
known scyllitol hexaester 1 and the hexaether 2 none of the
novel compounds 16, 18, and 19 were thermomesomorphic.
This extreme difference in the thermotropic liquid-crystalline

behaviour of the hexa(eq)hydroxycyclohexane (scyllitol) de-
rivatives 1 and 2 on the one hand and of our varied hexa(eq)-
alkylcyclohexans 16, 18, and 19 on the other obviously is a
function of the presence and the position of the element
oxygen within the side chains of these symmetric star-/disc-
shaped compounds. Details concerning this oxygen effect are
discussed briefly.

Hexaester des Typs 1 des natiirlich vorkommenden scyllo-
Inosits>¥ mit aliphatischen Carbonsiuren sind die ersten thermo-
trop discotischen Fliissigkristalle mit alicyclischem, gesdttigtem
Kern (Cyclohexan)®, die im Vergleich zu Discogenen mit sogar
groBerem, aromatischem Kern (z. B. Triphenylen)® weitaus breitere
Bereiche thermodynamisch stabiler Mesophasen® aufweisen.

Die Ausbildung, Art/Ordnung und Stabilitdt flissigkristalliner
Zustdnde ergeben sich aus einer giinstigen Kombination verschie-
dener Faktorcn. Sowohl Molekiilform als auch Stirke und Ori-
entierung zwischenmolekularer elektronischer und sterischer Wech-
selwirkungen bestimmen den Typus und die Stabilitdt von Meso-
phasen.

In Weiterfithrung unserer Arbeiten iiber Inosit-Flissig-
kristalle haben wir kirzlich auch den scyllo-Inosit-Hexa-
ether 2 als Modellverbindung synthetisiert®, um aus dem
Vergleich seiner Phasenumwandlungsdaten mit jenen des
gleichlang substituierten scyllo-Inosit-Hexaesters 19 den
EinfluB von n-Elektronen (der Carbonylgruppen in 1) auf
deren D,,-Phasenstabilitit zu erkennen. Der Hexaether 2
ist die erste (in ihren Seitenketten und im Kern) n-Elektro-
nen-freie discogene Verbindung iiberhaupt.
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Ein Vergleich der Phasenumwandlungsdaten der Inosit-
derivate 1 und 2 in Tab. 1 ergibt, daB der Hexaester 1 einen
groBeren und stabileren Mesophasenbereich aufweist als der
Hexaether 2, welcher zeigt, daB der zwischenmolekulare Zu-
sammenhalt der Molekile von 2 in seiner Mesophase deut-
lich schwiicher ist als bei 1%, Da Linge und Raumerfiillung
der Seitenketten von 1 und 2 nahezu gleich sind, ist die
relative Abnahme der Mesophasenstabilitiat beim Hexaether
2 wohl nur auf hier fehlende n-Elektronen-Wechselwirkun-
gen zuriickzufiihren.

Dieser drastische Unterschied in der Mesogenitdt zwi-
schen 1 und 2 hat uns nun veranlafit, einen gesittigten Koh-
lenwasserstoff in der Stern/Scheibenform und Stereochemie
dieser beiden Scyllitderivate mit vergleichbarer Seitenarm-
linge zu synthetisieren, der nun im Vergleich mit dem He-
xaether 2 erstmalig Auskunft iiber die Rolle der Hetero-
atome (bzw. ihrer nicht-bindenden Elektronenpaare) in 2 auf
die Ausbildung einer discotischen Mesophase geben soll.

Der gewahlte stereospezifische Syntheseweg zu einem sol-
chen Kohlenwasserstoff (19) hat auBerdem eine Palette
hexa-dquatorial substituierter Cyclohexanderivate (5.
Schema 1) geliefert, die Sauerstoff nicht mehr am Cyclohe-
xanring, sondern innerhalb, so z.B. in den y-Positionen, ih-
rer sechs Substituenten tragen. Hierdurch bietet sich die
Chance, unsere Kenntnisse Uber die Rolle von Prdsenz und
Position von Sauerstoffgliedern in Lateraifunktionen auf
thermotropes Verhalten stern/scheibenférmiger Verbindun-
gen zu verbessern.

FErgebnisse und Diskussion

Als Schliisselverbindung fiir den chemischen Zugang zum
Zielmolekiil 19 war zunédchst die Hexasdure 15 (Schema 1)

0009 — 2940/91/1111 — 2523 $ 3.50 +.25/0



2524

in der angegebenen Konfiguration darzustellen, welches von
uns in Anlehnung an eine vor lingerer Zeit gegebene, aller-
dings sehr liickenhafte Skizze’" erreicht wurde. So haben
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wir alle Vorstufen 7—14 und 15 reproduzierbar zugénglich
machen und charakterisieren konnen (Schema 1 und Exp.
Teil).

Aus dem in zwei Stufen® in 52proz. Ausbeute erhaltenen
Tricyclodiketon 6® haben wir mit Trimethylsulfoxonium-
ylid® das Bisoxiran 7 dargestellt, welches nach Offnung zu
8, folgender Oxidation mit Pyridiniumchlorochromat (PCC)
auf Aluminiumoxid!® zum Dichlordialdehyd 9 (80%, mit
dem Collins-Reagenz sind 65% erreicht worden™), De-
halogenierung mit Zinkpulver in Essigsdure und Isomeri-
sierung mit Kalium-tert-butylat™® {iber den Dialdehyd 10
(90%) schlieBlich nach Reduktion mit NaBH, in Methanol
das Diol 11 (91%, Gesamtausbeute aus 3 > 18%) geliefert
hat.

Die fiir den weiteren Syntheseverlauf in 10 geforderte Ste-
reochemie belegen die NMR-Spektren; so zeigt z. B. das Pro-
tonenspektrum bei &6 = 9.53 ein Dublett der zwei isochro-
nen Aldehydprotonen infolge Kopplung mit ihren benach-
barten Ringwasserstoffatomen und das *C-Spektrum aus
Symmetricgriinden erwartungsgemiB nur fiinf Resonanz-
signale, die Carbonylresonanz z.B. bei 6 = 203.89.

Nach Sulfonierung des Diols 11 zu 12 und nahezu quan-
titativer Uberfithrung von 12 in das Dinitril 13 erhalt man
daraus die Dicarbonsiure 14, welche nach Ozonolyse und
oxidativer Aufarbeitung mit 30proz. Wasserstoffperoxid in
80proz. Ausb. die sehr hochschmelzende (s. Tab. 1) Hexa-
carbonsdure 15 liefert. Thr *C-NMR-Spektrum mit erwar-
tungsgemil nur drei Resonanzsignalen (s. Exp. Teil) besta-
tigt deren Stereochemie.

Wegen besserer Loslichkeit in Diethylether ist nicht 15
selbst, sondern dessen Hexaethylester 16a durch Reduktion
mit LiAlH, in das iberraschend hochschmelzende (s. Tab. 1)
Hexaol 17 iibergefithrt worden (Ausb. 77%).

In 72stiindiger Reaktionszeit bei 0°C ist es nun mit
18proz. Ausb. gelungen, das Hexaol 17 in wasserfreiem Py-
ridin mit p-Toluolsulfonylchlorid sechsfach unter Bildung
von 18a zu tosylieren.

Die fiir primdre Monotosylate bekannte'?, in sehr guten
Ausbeuten unter CC-Verkniipfung verlaufende nucleophile
Substitutionsreaktion mit Lithium-dialkylcupraten hat sich
auf unser Vorhaben anwenden lassen und aus dem Hexa-
tosylderivat 18a den unbekannten, kristallinen (s. Tab. 1)
Kohlenwasserstoff 19 in 23proz. Ausbeute geliefert (Ge-
samtausbeute iiber alle Stufen 0.3%). Der Beleg fiir seine
symmetrische Struktur ist durch Kernresonanzspektrosko-
pie gegeben; so zeigt z B. das *C-NMR-Spektrum sieben
Signale, von denen die Ringkohlenstoffatome aus Symme-
triegrilnden als ein Dublett auftreten (s. Tab. 1).

Aus Griinden vorgesehener Vergleiche mit den physika-
lischen Eigenschaften der Scyllitderivate 1 und 2 sowie mit
dem Kohlenwasserstoff 19 haben wir aus der Hexacarbon-
sdure 15 und dem Hexaol 17 die Ester 16b bzw. 18b und ¢
dargestellt und mit Giblichen Methoden (s. Exp. Teil) cha-
rakterisiert.

Die Phasenumwandlungsdaten der unsere Studie betref-
fenden, groBtenteils hier synthetisierten symmetrischen,
stern/scheibenfoérmigen, mehrheitlich (bei 1, 2, 16, 18 und 19)
mit lingeren, z.T. Phenyl-haltigen Seitenarmen versehenen
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Tab. 1. Phasenumwandlungstemperaturen [°C] der stern/scheibenférmigen Cyclohexan-Derivate 1, 2 (ein Hexaester? bzw. ein -ether®

des Scyllits) und 15—19, bestimmt mit einem Thermoanalysegerit des Typs Mettler TA 3000/DSC 30 S, Heizrate 5 K/min (16b: 1 K/

min), sowie die 'H- und '*C-NMR-Verschiebungen (5-Werte) der Cyclohexanring-Protonen bzw. -Kohlenstoffatome von 1 und 2 bzw.

15—19, gemessen in CDCl; bzw. *in [Dg]DMSO (K = kristallin, Dy, = discotisch hexagonal geordnet, I = isotrop fliissig, K — Dy,
bzw. K — 1 = Schmp., Dy, — I = Kldrpunkt)

| R
R R R
R
= R\m 1,2, 1519
R R R
R
Verb. R Phasenumwandiungs- Cyclohexanring-
[} signale
temperaturen [°C] 3H 5c
‘ 68.5% 119.54 . .
1 0—-C0~-CcH, ¥ K Dy | 5.26% | 70.00%
6 18.45) 90.8%) . .
2 O0—CH,—C.H,® K Dy I 3.029 | 82.82%
278.2
15 CH,—CO~0OH7®) K I 1917 | 40867
67.2
16a CH,—~CO~0C,Hy K I 1.91 41,517
—67
16b CH,—CO~0C,H, K I 1.91 41.707)
215.1
17 CH,—CH,~OH K | 1.04% | 39.33°F
1412
18a | CH,~CH,~080,~O)—CHy K [ IERT Y S
52.6
18b CH,— CH, - 00C - C4H, K ! 1.36 39.07
104.5
18¢ CH,-CH,-00C @>—OC7H15 K I 1.68 39.28
66.2
19 CH,~CH,~CHq K ———> 119 39.56

Cyclohexanderivate mit scyllo-Geometrie sowie die 'H- und
BC-Kernresonanzdaten™ ihrer Ringelemente sind in Tab. 1
zusammengestellt.

Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen ha-
ben jedoch ergeben, dafl im Unterschied zu den fliissigkri-
stallinen Scyllitderivaten*® 1 und 2 keines der neuen, eben-
falls langkettig substituierten Cyclohexanderivate 16, 18 und
19 thermomesomorphe Eigenschaften besitzt, d.h. diese
Substanzen schmelzen direkt in die isotrope fliissige Phase
(vgl. Tab. 1). In diesem Zusammenhang ist festzustellen, daB
im Gegensatz zum stern/scheibenformigen gesittigten Koh-
lenwasserstoff 19 einige gesattigte thermotrop fliissigkristal-
line Kohlenwasserstoffe in Stabform bekannt geworden
sind!?,

Der wichtigste Strukturunterschied zu 1 und 2 besteht bei
den Estern 16a,b, 18a —c und dem Zielmolekiil 19 im Feh-
len der Sauerstoffatome als Briickenelement zwischen ihrem
kleinen molekularen Kern Cyclohexan und den Lateral-
funktionen (s. Tab. 1), wodurch offenbar kein amphiphiler
Charakter begriindet und somit die Ausbildung thermotro-
per (z.B. discotischer) Mesophasen verhindert wird'”; Ver-
schiebungen des Heteroelementes in die Seitenketten (z.B.
16 und 18) verbessern diese Situation nicht.

In diesem Zusammenhang sei auf Diskussionen solcher
Substituenten/Heteroatomeffekte bei Derivaten des Triphe-
nylens und seines Strukturanalogons 1,4,5,8,9,12-Hexaaza-
triphenylen'® sowie bei thermotrop fliissigkristallinen De-
rivaten von zwei Hexaalkinylaren-Systemen ' verwiesen. Im
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Falle thermomesomorpher Phthalocyanin-Derivate ' scheint
der EinfluB dieser Effekte nicht mehr so gravierend zu sein,
wenngleich auch hier das Sauerstoff-Briickenelement, wie
bereits bei calamitischen Fliissigkristallen bekannt'”, den-
noch foérderlicher fiir die Mesophasenstabilitit ist.

Im Falle der nun vorliegenden Reihe von scyllo-Cyclohe-
xanderivaten 1, 2 und 19 mit ihren jeweils sechs dquatorial
verkniipften linearen Substituenten ist deren Mesogenitat,
wie vermutet*®, klar als eine Funktion der Dichte von -
und nicht-bindenden Flektronen unmittelbar am geséttigten
Molekiilkern zu verstehen, vgl. Tab. 1. Andererseits sind ste-
reochemische Einfliisse auf das Fliissigkristallverhalten von
1 und 2 schon lidnger bekannt*>519,

Beziiglich der Strukturen hier diskutierter Verbindungen
sei abschlieBend betont, dal} substituiertes Cyclohexan mit
sechs dquivalenten Gruppen bereits seit langem auch ein
klassisches Thema der organischen Stereochemie darstellt,
wenngleich die Zahl realisierter Beispicle bisher relativ klein
geblieben ist. Wir meinen, da3 insbesondere das Hexatosylat
18a interessante Moglichkeiten bieten kénnte, weitere (evtl.
auch anellierte) 1,2,3,4,5,6-hexasubstituierte Cyclohexande-
rivate mit scyllo-Geometrie durch nucleophile Substitu-
tionsreaktionen mit dieser Schliisselsubstanz zuginglich zu
machen.

So ist der Kohlenwasserstoff 19 offenbar erst das fiinfte
Beispiel identisch und stereochemisch einheitlich 1,2,3,4,5,6-
hexaalkylsubstituierten Cyclohexans sowie der erste stereo-
spezifisch aus einfachen Synthesebausteinen realisierte Fall
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dieses Verbindungstyps. In der all-dquatorialen (scyllo-) An-
ordnung von Alkylgruppen kennt man bereits das Hexa-
methyl-"® und Hexaethylderivat® sowie das planare
trans,antitrans,antitrans-Konfigurationsisomere des Per-
hydrotriphenylens, welches ein hexasubstituiertes Cyclohe-
xan dieser Stereochemie im Zentrum dieses tetracyclischen
Systems enthdlt und zur recht kleinen Gruppe von Verbin-
dungen in der Organischen Chemie mit Ds-Symmetrie ge-
hért, in Enantiomere gespalten worden ist® sowie die un-
gewOhnliche Eigenschaft besitzt, EinschluBverbindungen zu
bilden??.

Im Unterschied zu 19 hat man diese drei Kohlenwasser-
stoffe aus Isomerengemischen isoliert, wie sie bei Hydrie-
rungen entsprechender aromatischer Vorstufen entstehen.
Auf dhnliche Weise ist schlieBlich vor kurzem 1,2,3.4,5,6-
Hexaisopropylcyclohexan erhalten worden®”, dessen sechs
Isopropylgruppen in all-axialer Anordnung vorliegen, die
hier aus sterischen und energetischen Griinden die bevor-
zugte Konformation darstellt. Auch diese letztgenannten
vier Kohlenwasserstoffe sind strukturgemifl nicht thermo-
mesomorph.

Wir danken unserem Laboranten A4. Eckert fir seine Mithilfe
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rahmen des Son-
derforschungsbereiches 335 ,,Anisotrope Fluide®, Projekt C3, den
Firmen E. Merck, Darmstadt, Schering AG, Berlin, und der Tech-
nischen Universitdt Berlin (UP, K und PA 1) fiir finanzielle For-
derung unserer Fliissigkristallarbeiten.

Experimenteller Teil

Polarisationsmikroskopische Untersuchungen: Leitz Laborlux
12 Pol. — Schmelzpunkte: Mettler TA 3000/DSC 30 S bzw. Biichi
SMP-20. — 'H-NMR: Bruker WM 400. — *C-NMR: Bruker AM
270. — MS: Varian MAT 711, 70 eV, DirekteinlaB, verschicdene
Temperaturen. — IR: Beckman IR 9. — Die Reinigung der Roh-
produkte erfolgte durch Sdulenchromatographie (2.5 cm Innen-
durchmesser) an ca. 300 ml Kieselgel (KorngréBe 0.2-—0.3 mm)
bzw. durch Flash-Siulenchromatographie (2.5 cm Innendurchmes-
ser; ca. 80 ml Kieselgel 60, 230 — 240 mesh, Firma E. Merck, Darm-
stadt). Petrolether: Siedebereich 30—70°C.

Obgleich die Strukturen der Verbindungen 7—15 durch spek-
troskopische Methoden eindeutig belegt sind, konnten trotz mehr-
facher Reinigungsoperationen offensichtlich aus apparativen Griin-
den keine zufriedenstellenden Elementaranalysen erhalten werden.
Die clementaren Zusammensetzungen dieser Derivate wurden da-
her durch hochauflosende Massenspektrometrie bestimmt; die so
gefundenen Molekiilmassen bzw. Massen charakteristischer Frag-
mente stimmen mit den berechneten Werten iiberein.

(4as,8ap,9af,10aa)-1,4,4a,5,8,8a,9a,10a-Octahydrodispiro/ an-
thracen-9,2': 10,2"-bisoxiran]™® (7). Zu einer Mischung aus 6.60 g
(220 mmol) Natriumhydrid und 49.14 g (220 mmol) Trimethylsulf-
oxoniumiodid wurden unter Stickstoff 200 ml wasserfreies DMSO
getropft. Es wurde weitere 30 min bei Raumtemp. geriihrt, bis man
19.8 g (92 mmol) Tricyclodiketon 6% zugab und das Riihren zu-
niichst 1 h bei Raumtemp. und danach 2 h bei 60°C fortsetzte 7.
Nach GieBlen des Ansatzes auf ca. 1500 ml Eis/Wasser, dreimaliger
Extraktion mit Diethylether und weiterer iiblicher Aufarbeitung
(Waschen mit H,O, ges. NaCl-Losung, Trocknen mit MgSOq etc.)
wurde aus Essigsidure-ethylester umkristallisiert. Ausb. 153 g

K. Praefcke, P. Psaras, B. Kohne

(70%), Schmp. 172°C (Lit.™ 163—171°C). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 554—563 (m; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 2.74 (s, 4H, 2 CH,0),
243—-224 (m; 4H, 1-, 4-, 5-, 8-H), 1.78—1.94 (m; 8H, 1-, 4-, 4a-
5., 8-, 8a-, 9a-, 10a-H). — “C-NMR (CDCL): 8 = 124.74 (d; 4 C,
C-2, -3, -6, -7), 60.31 (s; 2 C, C-9, -10), 45.36 (t; 2 C, 2 CH,0), 36.28
(d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, -10a), 2395 (t; 4 C, C-1, 4, -5, -8). — MS
(85°C): m/z (%) = 244 (0.3) [M "1, 213 (40), 195 (44), 129 (72), 91
(100).

CisHi;O [M* — CH;01 Ber. 2131279  Gef. 213.1279 (MS)

(4ao,8ap.9ap,10ax)-9,10-Dichlor-1,4,4a,5,8,8a,9,9a,10,10a-deca-
hydro-9,10-bis(hydroxymethyl ) anthracen™® (8). In die Lésung von
13.68 g (56 mmol) dcs Bisoxirans 7 in 300 ml wasserfreiem Benzol
wurde unter Biskithlung wihrend ca. 30 min HCI-Gas geleitet™.
Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer abdestilliert und
der Riickstand aus CHCl; umkristallisiert. Ausb. 9.62 g (54%),
Schmp. 154—156°C (Lit.™ 152~155°C). — IR (CHCl;: v = 3600
cm~! (OH), 3420 (OH). — 'H-NMR (CDCL): & = 575 (a, J ~
2.5 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 4.0 (s; 4H, 2 CH,0OH), 2.26 —2.40 bzw.
245—-2.64 (2 m; 12H, 1-, 4-, 5- und 8-Methylen, 4a-, 8a-, 9a-, und
10a-H, ohne Zuordnung). — “C-NMR ([D]DMSO): § = 125.28
(& 4C, C-2, -3, -6, -7), 8047 (5; 2 C, C-9, -10), 62.35 (t; 2 C,
2 CH,0H), 45.64 (d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, -10a), 26.24 (t; 4 C, C-1,
-4, -5, -8). — MS (150°C): m/z (%) = 316 (0.1) [M*], 262 (24)
[(M* — C,Hql, 195 (100).

CieHClLO, Ber. 316.0997 Gef. 316.0997 (MS)

(4ax.8af,9af,10ax )-9,10-Dichlor-1,4,4a,5,8,8a,9,9a,10,10a-deca-
hydro-9,10-anthracendicarbaldehyd ™ (9): Eine Mischung aus 7.0 g
(22 mmol) Tricyclodiol 8, 350 ml wasserfreiem CH,Cl, und 200 g
Pyridiniumchlorochromat (PCC) auf Aluminiumoxid wurde 2 h bei
Raumtemp. geriihrt'?. Die Chromsalze wurden abfiltriert, mit viel
CHCl; gewaschen und die vereinigten Filtrate i.Vak. cingeengt.
Nach Sidulenchromatographie (CHCl;) und Umkristallisation aus
Methanol Ausb. 5.52 g (80%), Schmp. 208°C (Lit.™ 135—205°C).
— IR (CHCly): ¥ = 1730 cm ' (CHO). — '"H-NMR (CDCly): § =
9.83 (s; 2H, 2 CHO), 5.63 (d, J ~ 3.5 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H),
2.74--2.86, 2.59—-2.74, 1.70—1.86 3 m; je 4H, 1-, 4-, 5- und 8-
Methylen, 4a-, 8a-, 9a-, 10a-H, ohne Zuordnung). — "*C-NMR
(CDCly): 6 = 203.08 (d; 2 C, 2 CHO), 124.86 (d; 4 C, C-2, -3, -6,
-7, 81.71 (s; 2 C, C-9, -10), 45.06 (d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, -10a), 26.77
t; 4 C, C-1, 4, -5, -8). — MS (110°C). m/z (%) = 312 (1) [M*],
277 (16) [M* — (1], 193 (34), 120 (46), 91 (60), 79 (100).

CiHisCLO, Ber. 3120683 Gef. 312.0684 (MS)

(4aa.8ap,98,9a8,100,10ax)-1 4,4a,5,8,8a,9,9a,10,10a- Decahydro-
9,10-anthracendicarbaldehyd ™ (10): Zu einer Losung aus 8.77 g (28
mmol) Dichlordialdehyd 9 in 570 ml Eisessig wurden innerhalb von
3 h portionsweise 91 g Zn-Pulver gegeben, dann wurde noch 1 h
bei Raumtemp. gerithrt ™. Die Zn-Salze wurden ablfiltriert und mit
viel CHCIl; gewaschen. Das in iiblicher Weise aufgearbeitete und
getrocknete Filtrat wurde im Rotationsverdampfer i. Vak. einge-
engt, und die stereoisomeren Produkte wurden durch 1stdg. Erhit-
zen unter Rick{luB mit 0.9 g Kalium-iert-butylat in 300 m! Ethanol
equilibriert. Nach GieBen auf ca. 500 ml H,O, Extraktion mit CHClI,
und weitcrer liblicher Aufarbeitung kristallisiertc man aus Heptan/
Essigsdure-ethylester (1:1) um. Ausb. 6.15 g (90%), Schmp. 210°C
(Lit.™ 191—-211°C), — IR (CHCL): ¥ = 1720 cm ' (CHO). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 9.53 (d, J = 5 Hz; 2H, 2 CHO), 563 (d, J ~
3 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 1.72—1.96 bzw. 1.98 —2.15 (2 m; 14H,
1-, 4-, 5- und 8-Methylen, 4a-, 8a-, 9-, 9a-, 10-, 10a-H, ohne Zuord-
nung). — PC-NMR (Varian CFT 20, CDCl;): § = 203.89 (d; 2 C,
2 CHO), 12542 (d;4 C, C-2,-3,-6,-7),62.14 (d; 2 C, C-9, -10), 35.14
(d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, -10a), 30.68 (t; 4 C, C-1, 4, -5, -8). — MS
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(100°C): mjz (%) = 244 (14) [M*+], 190 (22) [M* — CH], 122
(100) [M*/2].

CiH2O, Ber. 244.1463 Gef. 244.1463 (MS)

(4aa,8af.96,9a8,10a,10ax)-1,4,4a,5,8,84,9,9a,10,10a-Decahydro-
9,10-bis( hydroxymethyl)anthracen™" (11): 0.98 g (4 mmol) Dialde-
hyd 10 in 30 ml Methanol wurden portionsweise mit 0.76 g (20
mmol) NaBH, versetzt. Die Reaktionslésung wurde 2 h bei Raum-
temp. geriihrt, wie iiblich aufgearbeitet und das Rohprodukt aus
CHCI, umkristallisiert ™. Ausb. 0.9 g (91%), Schmp. 178°C (Lit.™
keine Schmp.-Angabe). — IR (KBr): ¥ = 3380 cm ! (OH). — 'H-
NMR ([D,]DMSO): § = 5.63 (d, J ~ 2.5 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H),
416 (t,J ~ 5 Hz; 2H, 2 OH), 3.53 (dd, J ~ 5/2 Hz; 4H, 2 CH,OH),
2.27-2.40 (m; 4H, 1-, 4-, 5-, 8-H), 1.40—1.60 (m; 8H, 1-, 4-, 4a-,
5., 8-, 8a-, 9a-, 10a-H), 0.64—0.74 (m; 2H, 9-, 10-H). — “C-NMR
([D«IDMSO). 3 = 12608 (d; 4 C, C-2, -3, -6, -7), 56.34 (t; 2 C,
2 CH,OH), 50.17 (d; 2 C, C-9, -10), 3545 (d; 4 C, C-4a, -8a, -9a,
-10a), 3047 (t; 4 C, C-1, -4, -5, -8). — MS (100°C). m/z (%) = 248
(0.4) [M*1, 218 (30), 87 (50), 58 (100).

Ci¢H2O, Ber. 248.1776 Gef. 248.1776 (MS)

(4aa,8ap,98,9ap,10a,10a0.)-1 4,4a,5,8,8a,9,9a,10,10a-Decahydro-
9,10-bis( mesyloxymethyl)anthracen™® (12): Bine Losung von 4.7 g
(20 mmol) Diol 11 in 55 ml wasserfreiem CH,Cl, wurde unter Eis-
kiihlung nacheinander tropfenweise mit 4.8 ml (60 mmol) Methan-
sulfonylchlorid und 20 ml wasserfreiem Pyridin versetzt, 48 h bei
Raumtemp. gerithrt und der Ansatz nach GieBen auf 500 m! Eis-
wasser, Ansdiuern mit konz. HCl in iiblicher Weise aufgearbeitet ™.
Die Umkristallisation crfolgte aus Essigsdure-ethylester. Ausb. 6.0 g
(74%), Schmp. 206°C (Lit.™ 184—188°C). — IR (CHClLy): Vv =
1345 cm ™! (0S0O,), 1185 (0SO,). — 'H-NMR (CDCly): § = 5.70
(d, J = 3Hz 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 439 (d, J ~ 2 Hz 4H, 2
CH,0Mes), 3.02 (s; 6H, 2 CHs), 2.34—2.47 (m; 4H, 1-, 4-, 5-, 8-H),
1.55—1.79 (m; 8H, 1-, 4-, 4a-, 5-, 8-, 8a-, 9a-, 10a-H), 1.14—1.23 (m;
2H, 9-, 10-H). — *C-NMR (CDCLy): 6 = 12545 (d; 4 C, C-2, -3,
-6, -7), 65.93 (t; 2 C, 2 CH,OMes), 48.10 (d; 2 C, C-9, -10), 37.14 (q;
2 C, 2 CHj,), 3595 (d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, -10a), 30.28 (t; 4 C, C-1,
4, -5, -8). — MS (215°C). m/z (%) = 308 (20) [M* — CH;SO;H],
212 (100) [M* — 2 x CH;SO;H], 158 (50), 143 (50), 105 (90), 91
(88), 79 (92).

C;7H05S [M* — CH;SO;H] Ber. 308.1446 Gef. 308.1446 (MS)

(4aa,8ap,98,9ap,100,10aw ) -9,10-Bis( cyanmethyl)-1,4,4a,5,8,8a,9,
9a,10,10a-decahydroanthracen™® (13). Eine Suspension aus 6.07 g
(15 mmol) Dimesyloxy-Verbindung 12, 2.2 g (45 mmol) NaCN und
50 ml wasserfreiem DMF wurde 24 h bei 60°C geriihrt, auf ca.
300 ml Eiswasser gegossen und dreimal mit CHCl; extrahiert. Die
vereinigten CHCl;-Extrakte wurden nach Waschen mit H,O, ges.
NaHCO;- und ges. NaCl-Losung mit MgSO, getrocknet, das Lo-
sungsmitel wurde i. Vak. abdestilliert und das Rohprodukt aus Me-
thanol umkristallisiert ™. Ausb. 3.75 g (94%), Schmp. 244°C (Lit.™
>300°C). — IR (CHCly): ¥ = 2250 em™! (C=N). — H-NMR
(CDCl)y: 8 = 5.70 (d, J = 3 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 2.61 (d, J =
4 Hz; 4H, 2 CH,CN), 2.27—-2.40 (m; 4H, 1-, 4-, 5-, 8-H), 1.52—1.75
(m; 8H, 1-, 4-, 4a-, 5-, §-, 8a-, 9a-, 10a-H), 1.22—1.32 (m; 2H, 9-,
10-H). — "*C-NMR (CDCly): § = 12529 (d; 4 C, C-2, -3, -6, -7),
117.53 (s; 2 C, 2C=N), 4498 (d; 2 C, C-9, -10), 38.34 (d; 4 C,
C-4a, -8a, 9a, -10a), 30.58 (t; 4 C, C-1, -4, -5, -8), 17.07 (t; 2 C,
2 CH,CN). — MS (145°C). m/z (%) = 266 (100) [M*], 226 (60)
[M* — CH,CN], 185 (60), 91 (78).

CisHpN, Ber. 266.1783 Gef. 266.1783 (MS)

(4aa.8af,98.9af,100,10ax ) -9,10- Bis( carboxymethyl )-1,4,4a,5.8,
8a,9,94,10,10a-decahydroanthracen™ (14). 2.0 g (7.5 mmol) des Di-
nitrils 13 wurden mit 1.25 g KOH-Pulver in 30 ml 1,2-Ethandiol
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24 h unter RiickfluB erhitzt. Die Recaktionsmischung wurde auf ca.
100 ml Eiswasser gegossen und die Mischung mit ca. 50 ml 2 N
HCI angesduert. Das abfiltrierte kristalline Rohprodukt wurde
durch zweimalige Umkristallisation aus Methanol gereinigt™.
Ausb. 1.88 g (82%), Schmp. 260 —262°C (Lit.™ keine Schmp.-An-
gabe). — IR (CHCL): ¥ = 1700 cm~' (CO). — 'H-NMR ([Ds]-
DMSO): 8 = 11.83—11.89 (m; 2H, 2 CO,H), 5.62 (d, J = 2.5 Hz;
4H, 2-, 3-,6-,7-H),2.32 (d, J ~ 4 Hz; 4H, 2 CH,CO,H), 2.22-2.39
(m; 44, 1-, 4-, 5-, 8-H), 1.15—1.39 bzw. 1.47—1.64 2 m; 10H, 1-,
4-, 4a-, 5-, 8-, 8a-, 9-, 9a-, 10-, 10a-H, ohne Zuordnung). — “C-
NMR ([Ds]DMSO). § = 174.08 (s; 2 C, 2 CO,H), 125.88 (d; 4 C,
C-2,-3,-6,-7), 4511 (d; 2 C, C-9, -10), 39.80 (d; 4 C, C-4a, -8a, -9a,
-10a), 33.53 (t; 2 C, 2 CH,CO;H), 30.57 (t; 4 C, C-1, -4, -5, -8). —
MS (200°C): m/z (%) = 304 (1.4) [M™*], 286 (4.5) [M* — H,0],
244 (14) [M* — CH;CO,H], 184 (50) [M* — 2 x CH;CO.H],
91 (100).

CisH;,O4  Ber. 304.1674 Gef. 304.1675 (MS)

(12,2f,30,4p.50,6 8 )-Hexakis( carboxymethyl ) cyclohexan™> (15):
Durch eine Suspension aus 0.3 g (1 mmol) Dicarbonsiure 14 in
50 ml wasserfreiem Methanol wurde bei —78°C solange Ozon
(Stromvolumen 3 g/h) geleitet, bis die Losung klar und blau war.
Das Losungsmittel wurdc 1. Vak. abdestilliert, der 6lige Riickstand
mit 15 ml Ameisensdure (90proz.) und 7.5 ml 30proz. H,O, versetzt
und 15 h untcr RiickfluB erhitzt ™. Nach Abdampfen des Lésungs-
mittels i. Vak. wurde der kristalline Riickstand aus Methanol um-
kristallisiert, Ausb. 0.34 g (79%), Schmp. s. Tab. 1 (Lit.™ keine
Schmp.-Angabe). — IR (KBr): ¥ = 1710 cm~! (CO). — 'H-NMR
([D¢]DMSO): & = 11.49—11.73 (m; 6H, 6 CO,H), 2.50 (sp; 12H,
6 CHy), 191 (sp; 6H, Ring-H). — C-NMR ([D¢]DMSO): § =
173.87 (s; 6 C, 6 CO,H), 40.86 (d; 6 C, Ring-C), 35.20 (t;6 C, 6 CH,).
— MS (330°C): m/z (%) = 293 (94), 248 (100), 189 (100), 60 (63)
[CH;CO,H*].

CigHpuOy [M* — OH]  Ber. 4151240 Gef. 415.1240 (MS)

(1a,28,3a,48,50,6F)-Hexakis[ (ethoxycarbonyl )methyl[cyclohe-
xan (16a). Die Veresterung von 0.15 g (0.35 mmol) der Hexacar-
bonsdure 15 erfolgte in 10 ml wasserfreiem Ethanol in Gegenwart
von 0.2 ml 98proz. H,8O, wihrend 24 h unter RiickfluB. Nach
iiblicher Aufarbeitung des in Diethylether aufgenommenen Ab-
dampfriickstands erfolgte die Reinigung durch Flash-Sdulenchro-
matographie mit Pctrolether/Essigsdure-ethylester (3:1) und zwei-
maliges Umkristallisieren des Rohproduktes aus Ethanol. Ausb.
0.15 g (71%), Schmp. s. Tab. 1. — IR (CHCL): ¥ = 1730 cm ™!
(CO). — '"H-NMR (CDCL): 6 = 4.10(q, J = 7 Hz; 12H, 6 CH,0),
2.56 (spr; 12H, 6 Ring-CH,), 1.91 (s,; 6H, Ring-H), 1.27(t, J ~ 7 Hz;
18H, 6 CH;). — »C-NMR (CDCL): § = 17246 (s; 6 C, 6 CO),
60.27 (t; 6 C, 6 CH,0), 41.51™ (d; 6 C, Ring-C), 35.74 (t; 6 C, 6
Ring-CH,), 14.12 (q; 6 C, 6 CH3). — MS (50°C). m/z (%) = 513
(10) [M* — C4H;0;], 467 (54), 421 (70), 375 (100), 205 (76).

C3H401, (600.7) Ber. C 5998 H 8.05 Gef C 60.00 H 8.13

(1a,2f,30,48,52,6 8 )-Hexakis[ (butoxycarbonyl )methyl Jcyclohe-
xan (16b): Die Veresterung von 0.65 g (1.5 mmol) Hexacarbonsédure
15 mit 23 mi Butanol erfolgte wic bei 16a beschrieben. Die Reini-
gung des nach iiblicher Aufarbeitung erhaltenen Rohproduktes cr-
folgte durch zweimalige Sdulenchromatographie mit Heptan/Essig-
sdure-ethylester (6:1). Ausb. 0.73 g (63%), Schmp. s. Tab. 1. — IR
(CHCLy): v = 1725 cm~' (CO). — 'H-NMR (CDCL): § = 4.04 (t,
J ~ 7 Hz; 12H, 6 CH,0), 2.56 (s»,: 12H, 6 Ring-CH,), 1.91 (sus 6H,
Ring-H), 1.54—1.63 (m; 12H, 6 B-CH,), 1.30—1.42 (m; 12H, 6 y-
CH,), 093 (t, J ~ 7.5 Hz; 18 H, 6 CH,). — 3C-NMR (CDCly): § =
172.56 (s; 6 C, 6 CO), 64.26 (t; 6 C, 6 CH,0), 41.70™ (d; 6 C, Ring-
C), 35.78 (t; 6 C, 6 Ring-CH,), 30.59 bzw. 19.14 (2 t; je 6 C, 6 B-CH,
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und 6 y-CH,), 13.67 (q; 6 C, 6 CHj). — MS (30°C): m/z (%) = 768
(<1) [M*], 695 (10) [M* — C,;H,01, 579 (70), 505 (78), 431 (100).
CoHnO1 (769.0) Ber. C 65.60 H 944 Gef. C 66.08 H 9.38

(10,28.30,48,52,6 8)-Hexakis(2-hydroxyethyl) cyclohexan (17). Zu
einer Suspension aus 0.56 g (15 mmol) LiAlH, in 150 ml wasser-
freiem Dicthylether wurde unter Rithren eine Losung von 2.1 g (3.5
mmol) Hexaethylester 16a in 50 ml wasserfreiem Diethylether ge-
tropft und die Reaktionsmischung 2 h bei 60°C geriihrt. Man hy-
drolysierte mit 1 ml H,O und extrahierte den festen Riickstand 24 h
mit tert-Butylalkohol. Nach Umkristallisieren des Rohproduktes
aus Ethanol Ausb. 0.94 g (77%), Schmp. s. Tab. 1. — IR (KBr):
¥ = 3260 cm ! (OH). — 'H-NMR ([D4]DMSO): 6 = 433 (t,J =
5 Hz; 6H, 6 OH), 3.36 (dt, J ~ 5/7 Hz; 12H, 6 CH,OH), 1.56 (t, J
~ 7 Hz; 12H, 6 Ring-CH,), 1.04 (s,; 6H, Ring-H). — *C-NMR
([D¢IDMSO): § = 5812 (t; 6 C, 6 CH,OH), 39.33 (d; 6 C, Ring-
C), 34.71 (t; 6 C, 6 Ring-CH,). — MS (200°C): m/z (%) = 348 (<1)
[M™*], 303 (6) [M* — C,H;0], 203 (60), 81 (80), 55 (100).
CisH305 (348.5) Ber. C 62.04 H 1041 Gef. C 61.98 H 10.61

(1a,2p,30,48,52,6 8 )-Hexakis[2-(tosyloxy)ethylJcyclohexan
(18a): 1.74 g (5 mmol) Hexaol 17 in 70 ml wasserfreiem Pyridin
wurden unter LuftausschluBl bei 0°C mit 11.7 g (60 mmol) p-To-
luolsulfonylchlorid versetzt und 72 h bei 0°C stehengelassen. Nach
GieBen auf ca. 200 ml Eiswasser und Ansduern mit konz. HCI
wurde dreimal mit CHCl; extrahiert. Nach iiblicher Aufarbeitung
erfolgte die Reinigung des Rohproduktes durch Flash-Siulen-
chromatographie mit Petrolether/Essigsdure-ethylester (1:1) und
zweimalige Umkristallisation aus Essigsdure-cthylester. Ausb.
115 g (18%), Schmp. s. Tab. 1. — IR (CHCl): ¥ = 1380 cm™'
(0S0,), 1190 (0SO,). — 'H-NMR (CDCL3): 8 = 7.77(d, J ~ 8 Hz;
12H, AA’BB’-System), 7.37 (d, / ~ 8 Hz; 12H, AA'BB’-System),
3.87(t,J ~ 7 Hz 12H, 6 CH,OTos), 2.44 (s; 18 H, 6 CH3), 1.53 —1.62
(m; 12H, 6 Ring-CH,), 1.11 (so; 6H, Cyclohexanring-H). — *C-
NMR (CDCl;): 8 = 145.13, 132.68, 130.07 bzw. 127.82 (s, s, d bzw.
d; insgesamt 36 aromat. C), 67.29 (t; 6 C, 6 CH,OTos), 38.21 (d;
6 C, Cyclohexanring-C), 30.94 (t; 6 C, 6 Ring-CH,), 21.61 (q; 6 C,
6 CH;). — MS [VG ZAB 3F (direkte chemische Ionisation/DCI)]:
myfz (%) = 414 (20), 278 (30), 260 (75), 242 (100).

CeoH72045S6 (1273.6) Ber. C 56.58 H 5.70 Gef. C 56.00 H 5.78

(1a,2p,30,4B,502,6 8 )-Hexakis[ 2-(butanoyloxy )ethyl Jcyclohexan
(18b): Eine Losung aus 0.35 g (1 mmol) Hexaol 17 und 12 ml Tri-
fluoressigsdure wurde mit 0.75 ml (7.5 mmol) Butanoylchlorid ver-
sctzt und 72 h bei Raumtemp. geriihrt. Man verdiinnte mit 200 ml
Essigsdure-ethylester und arbeitetc wic iiblich auf. Die Reinigung
geschah jeweils durch zweimalige Flash-Sdulenchromatographie
mit Petrolether/Essigsdure-cthylester (5:1) und Umkristallisation
aus CH;OH/H,O (2:1). Ausb. 0.30 g (39%), Schmp. s. Tab. 1. —
IR (CHCL): ¥ = 1730 cm ™! (CO). — 'H-NMR (CDCL):. 8 = 4.06
(t,J ~ 7.5 Hz; 12H, 6 CH,0), 2.27 (t; J =~ 7.5 Hz; 12H, 6 o-CH,),
1.87 (t, J ~ 7.5 Hz; 12H, 6 Ring-CH,), 1.64 (tq, J = 7.5/7.5 Hz;
12H, 6 B-CH,), 1.36 (su; 6H, Ring-H), 0.94 (t, J ~ 7.5 Hz; 18H, 6
CH,). — C-NMR (CDCl;): § = 173.63 (s; 6 C, 6 CO), 60.83 (t;
6 C, 6 CH,0), 39.07 (d; 6 C, Ring-C), 36.13 bzw. 1837 2 t;j¢ 6 C,
6 a-CH, und 6 B-CH,), 29.02 (t; 6 C, 6 Ring-CH,), 13.66 (g; 6 C, 6
CH,). — MS (50°C): m/z (%) = 768 (<1) [M*], 504 3) [M+ —
3 x CH0,], 416 (7) [M* — 4 x CHg0,], 71 (100) [C;H,O*].

CuH»Oy, (769.0) Ber. C 6560 H 944 Gef. C 6627 H 9.53

(10,2B,30,45,52,6B )-Hexakis{2-[4- (heptyloxy)benzoyloxy]ethyl}-
cyclohexan (18¢): 0.07 g (0.2 mmol) Hexaol 17 wurden in 5 ml
wasserfreiem Pyridin vorgelegt, unter Eiskthlung mit 0.7 g (3
mmol) 4-(Heptyloxy)benzoylchlorid versetzt und die Reaktionsmi-
schung 3 h bei 60°C geriihrt, auf ca. 100 ml Eiswasser gegossen,
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mit konz. HCI angesiuert und dreimal mit CHCl; extrahiert. Ub-
liche Aufarbeitung bis zur Trockne lieferte nach Flash-Sdulen-
chromatographie mit Petrolether/Essigsdure-ethylester (7:1) und
zweimaliger Umkristallisation aus Methanol sauberes 18¢. Ausb.
0.20 g (61%), Schmp. s. Tab. 1. — IR (CHCL) ¥ = 1710 cm™'
(CO). — '"H-NMR (CDCl,): 6 = 7.94 (d,J ~ 9 Hz; 12H, AA'BB'-
System), 6.89 (d, J ~ 9 Hz; 12H, AA’BB’-System), 4.35, 3.95 bzw.
2153 t,J &~ 7,65 bzw. 7 Hz; 36H, 6 CH,0OCO, 6 a-CH, und 6
Ring-CH,, ohne Zuordnung) 1.77 (it, / = 6.5/7 Hz; 12H, 6 B-CH,),
1.68 (su; 6H, Cyclohexanring-H), 1.23—1.47 (m; 48H, 6 v-CH,, 6
8-CH,, 6 &-CH, und 6 {-CH,), 0.89 (t, / =~ 7 Hz; 18H; 6 CHj;). —
BC-NMR (CDCly): 8 = 166.34 (s; 6 C, 6 CO), 16297, 131.55,122.25
bzw. 114.10 (s, d, s bzw. d; insgesamt 36 aromat. C), 68.15 bzw.
61.23 2 t; 12 C, 6 «-CH, und 6 CH,0C0), 39.28 (d; 6 C, Cyclohe-
xanring-C), 31.76, 29.12, 29.05, 28.72, 25.94 bzw. 22.60 (6 t; je 6 C,
6 B-CH,, 6 y-CH,, 6 8-CH,, 6 e-CH,, 6 {-CH, und 6 Ring-CH,,
ohne Zuordnung), 14.09 (g; 6 C, 6 CHi). — MS [VG ZAB 3F
(direkte chemische Ionisation/DCI)]: m/z (%) = 1658 (80) IM* +
1], 1425 (100), 1205 (55), 474 (100), 337 (100).

(12,2B,30,4p.50,6 8 )- Hexahexylcyclohexan (19): Eine Suspension
aus 0.57 g (3 mmol) Cul in 5 ml wasserfreiem Diethylether wurde
bei —30°C unter Argon tropfenweise mit 2.5 ml (6 mmol) BuLi (2.5
M Losung in Hexan) versctzt und 1 h bei —30°C gerithrt. Diese
Lithium-dibutylcuprat-Ldsung gab man zu einer Ldsung von 0.19 g
(0.15 mmol) Hexatosylat 18a in 15 ml wasserfreiem Diethylether '
und rithrte noch 6 h bei —20°C. Nach Zugabe von 10 ml ges.
NH,Cl-Lésung trennte man die organische Phase ab und arbeitete
wie iiblich bis zur Trockne auf. Das Rohprodukt wurde bei 260°C/
0.4 Torr im Kugelrohr destilliert und weiter durch Flash-S&ulen-
chromatographie mit Heptan und zweimalige Umkristallisation aus
Essigsdure-methylester gereinigt. Ausb. 20 mg (23%), Schmp. s.
Tab. 1. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.08—1.38 (m; 60H, 6 a-CH,,
6 B-CH,, 6 y-CH,, 6 3-CH, und 6 ¢-CH,), 1.19 (s,,; 6 Ring-H), 0.90
(t,J = 7 Hz; 18H, 6 CH1). — *C-NMR (CDCly): 7 Signale bei § =
39.56 (d; 6 C, Ring-C), 31.94, 30.42, 28.80, 23.28, 22.80 (5 t; je 6 C,
6 a-CH,, 6 p-CH,, 6 y-CH,, 6 8-CH, und 6 &-CH,, ohne Zuordnung)
bzw. 14.13 (q; 6 C, 6 CH3). — MS (150°C): m/z (%) = 588 (<1)
[M*], 503 (12) [M* — Cg¢Hiq], 418 (5) [M* — 2 x Cg¢Hj3], 293
(30), 111 (60), 57 (100).

C;Hyg, (589.1) Ber. C 85.63 H 1437 Gef. C 8574 H 1447

CAS-Registry-Nummern

1: 88269-10-7 / 2: 126485-02-7 / 3: 106-51-4 / 7: 56234-60-7 / 8:
56180-70-2 / 9: 56234-61-8 / 10: 56195-08-5 / 11: 56180-69-9 / 12:
135225-02-4 / 13: 56180-72-4 / 14: 56180-73-5 / 15: 56180-74-6 /
16a: 135191-18-3 / 16b: 135191-21-8 / 17: 135191-19-4 / 18a:
135191-20-7 / 18b: 135191-22-9 / 18¢c: 135191-23-0 / 19: 135191-
17-2

! 67. Mitteilung iiber Untersuchungen zu fliissigkristallinen Ver-
bindungen; 66. Mitteilung: A. Kraus, U. Schumann, G. Kraus,
K. Praefcke, J. Chromatogr., zum Druck eingercicht. — Teile der
in dieser Mitteilung vorgesteliten Ergebnisse wurden als Beitrage
22 und DOS51 auf der 18. Freiburger Arbeitstagung Fliissigkri-
stalle, 15.—17. Mirz 1989, in Freiburg i.Br., Germany, bzw. auf
dem VXth International Carbohydrate Symposium, Yokohama,
Japan, 12.—17. August 1990, vorgestellt.
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