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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 (la,2~,3a,4~,5a,6~)-hexahexylcyclohex- behaviour of the hexa(eq)hydroxycyclohexane (scyllitol) de- 
ane (19) and a number of new and differently functionalized rivatives 1 and 2 on the one hand and of our varied hexa(eq)- 
scyllo-hexaalkylcyclohexane derivatives (16a.b, 18a- c) with alkylcyclohexans 16, 18, and 19 on the other obviously is a 
identical stereochemistry were synthesized stereospecifically function of the presence and the position of the element 
starting from simple chemical materials. In comparison to the oxygen within the side chains of these symmetric star-/disc- 
known scyllitol hexaester 1 and the hexaether 2 none of the shaped compounds. Details concerning this oxygen effect are 
novel compounds 16, 18, and 19 were thermomesomorphic. discussed briefly. 
This extreme difference in the thermotropic liquid-crystalline 

Hexaester des Typs 1 des natiirlich vorkommenden scyllo- 
I n ~ s i t s * ~ ~ )  rnit aliphatischen Carbonsiuren sind die ersten thermo- 
trop discotischen Fliissigkristalle rnit alicyclischem, gesattigtem 
Kern (Cy~lohexan)~), die im Vergleich zu Discogenen mit sogar 
grooerem, aromatischem Kern (2. B. Triphenylen)'] weitaus breitere 
Bcreiche thermodynamisch stabiler Mesophasen4] aufweisen. 

Die Ausbildung, Art/Ordnung und Stahilitat flussigkristalliner 
Zustiinde ergeben sich aus einer gunstigen Kombination verschie- 
dener Faktorcn. Sowohl Molekulform als auch Stlrke und Ori- 
entierung zwischenmolekularer elektronischer und sterischer Wech- 
selwirkungen bestimmen den Typus und die Stabilitat von Meso- 
phasen. 

In Weiterfuhrung unserer Arbeiten iiber Inosit-Flussig- 
kristalle haben wir kurzlich auch den scyllo-Inosit-Hexa- 
ether 2 als Modellverbindung synthetisiert 'I, urn aus dem 
Vergleich seiner Phasenumwandlungsdaten mit jenen des 
gleichlang substituierten scyllo-Inosit-Hexaesters 14) den 
EinfluIJ von K-Elektronen (der Carbonylgruppen in 1) auf 
deren Dh,-Phasenstabilitat zu erkennen. Der Hexaether 2 
ist die erste (in ihren Seitenketten und irn Kern) x-Elektro- 
nen-freie discogene Verbindung iiberhaupt. 
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Ein Vergleich der Phasenumwandlungsdaten der Inosit- 
derivate 1 und 2 in Tab. 1 ergibt, daD der Hexaester 1 einen 
groDeren und stabileren Mesophasenbereich aufweist als der 
Hexaether 2, welcher zeigt, daB der zwischenmolekulare Zu- 
samrnenhalt der Molekule von 2 in seiner Mesophase deut- 
lich schwacher ist als bei 1 '! Da Linge und Raumerfullung 
der Seitenketten von 1 und 2 nahezu gleich sind, ist dic 
relative Abnahme der Mesophasenstabilitiit beim Hexaether 
2 wohl nur auf hier fehlende E-Elektronen-Wechselwirkun- 
gen zuruckzufuhren. 

Dieser drastische Unterschied in der Mesogenitat zwi- 
schen 1 und 2 hat uns nun veranlaBt, einen gesiittigten Koh- 
lenwasserstoff in der Stern/Scheibenform und Stereochemie 
dieser beiden Scyllitderivate mit vergleichbarer Seitenarm- 
lange zu synthetisieren, der nun im Vergleich mit dem He- 
xaether 2 erstmalig Auskunft uber 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 aul3erdem eine Palette 
hexa-iiquatorial substituierter Cyclohexanderivate (s. 
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 iiber die Rolle von Prlsenz und 
Position von Sauerstoffgliedern in Lateralfunktionen auf 
thermotropes Verhalten stern/scheibenformiger Vcrbindun- 
gen zu verbessern. 

Ergebnisse und Diskussion 
Als Schliisselverbindung fur den chernischen Zugang zum 

Zielmolekul 19 war zunHchst die Hexasiiure 15 (Schema 1) 
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in der angegebenen Konfiguration darzustellen, welches von 
uns in Anlehnung an eine vor langerer Zeit gegebene, aller- 
dings sehr liickenhafte Ski~ze'~,') erreicht wurde. So haben 
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16a: R = C2H5 17 
b: R = C,H, 

18a: R = SO,C,H,CH,-(4) 19 
b: R = COC,H, 
b: R = COC6H40C7Hl5-(4) 

wir alle Vorstufen 7 - 14 und 15 reproduzierbar zuganglich 
machen und charakterisieren konnen (Schema 1 und Exp. 
Teil). 

Aus dem in zwei Stufen') in 52proz. Ausbeute erhaltenen 
Tricyclodiketon 6') haben wir rnit Trimethylsulfoxonium- 
ylid') das Bisoxiran 7 dargestellt, welches nach Offnung zu 
8, folgender Oxidation mit Pyridiniumchlorochromat (PCC) 
auf Aluminiumoxid") zum Dichlordialdehyd 9 (SO%, mit 
dem Collins-Reagenz sind 65% erreicht worden 7a3b)), De- 
halogenierung rnit Zinkpulver in Essigsaure und Isomeri- 
sierung rnit Kalium-tert-butylat iiber den Dialdehyd 10 
(90%) schlieljlich nach Reduktion mit NaBH4 in Methanol 
das Diol 11 (91 %, Gesamtausbeute aus 3 > 18%) geliefert 
hat. 

Die fur 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 rnit ihren benach- 
barten Ringwasserstoffatomen und das 13C-Spektrum aus 
Symmetriegriinden erwartungsgemao nur funf Resonanz- 
signale, die Carbonylresonanz z.B. bei 6 = 203.89. 

Nach Sulfonierung des Diols 11 zu 12 und nahezu quan- 
titativer uberfiihrung von 12 in das Dinitril 13 erhalt man 
daraus die Dicarbonsiure 14, welche nach Ozonolyse und 
oxidativer Aufarbeitung mit 30proz. Wasserstoffperoxid in 
8Oproz. Ausb. die sehr hochschmelzende (s. Tab. 1) Hexa- 
carbonsaure 15 liefert. Ihr 13C-NMR-Spektrum rnit erwar- 
tungsgemalj 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 LiAlH4 in das iiberraschend hochschmelzende (s. Tab. 1) 
Hexaol 17 iibergefiihrt worden (Ausb. 77%). 

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

Die fur primare Monotosylate bekannte"), in sehr guten 
Ausbeuten unter CC-Verkniipfung verlaufende nucleophile 
Substitutionsreaktion rnit Lithium-dialkylcupraten hat sich 
auf unser Vorhaben anwenden lassen und aus dem Hexa- 
tosylderhat 18a den unbekannten, kristallinen (s. Tab. 1) 
Kohlenwasserstoff 19 in 23proz. Ausbeute geliefert (Ge- 
samtausbeute uber alle Stufen 0.3%). Der Beleg fur seine 
symmetrische Struktur ist durch Kernresonanzspektrosko- 
pie gegeben; so zeigt z.B. das 13C-NMR-Spektrum sieben 
Signale, von denen die Ringkohlenstoffatome aus Symme- 
triegriinden 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- 
saure 15 und dem Hexaol 17 die Ester 16b bzw. 18b und c 
dargestellt und rnit iiblichen Methoden (s. Exp. Teil) cha- 
rakterisiert. 

Die Phasenumwandlungsdaten der unsere Studie betref- 
fenden, groljtenteils hier synthetisierten symmetrischen, 
stern/scheibenformigen, mehrheitlich (bei 1,2,16,18 und 19) 
rnit langeren, z. T. Phenyl-haltigen Seitenarmen versehenen 
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Tab. 1. Phasenumwandlungstemperaturen PC] der stern/scheibenformigen Cyclohexan-Derivate 1, 2 (ein Hexaester4) bzw. ein -ether6' 
des Scyllits) und 15-19, bestimmt rnit einem Thermoanalysegerat des Typs Mettler TA 3OOO/DSC 30 S, Heizrate 5 K/min (16b 1 K/ 
min), sowie die 'H- und I3C-NMR-Verschiebungen (6-Werte) der Cyclohexanring-Protonen bzw. -Kohlenstoffatome von 1 und 2 bzw. 
15-19, gemessen in CDC13 bzw. 'in [D6]DMS0 (K = kristallin, Dho = discotisch hexagonal geordnet, I = isotrop flussig, K .--) Dho 

bzw. K -+ I = Schmp., Dho -+ I = Klarpunkt) 

Verb. 
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Cyclohexanderivate mit scyllo-Geometrie sowie die 'H- und 
'-'C-Kernresonanzdaten7") ihrer Ringelemente sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen ha- 
ben jedoch ergeben, daB im Unterschied zu den fliissigkri- 
stallinen S~yllitderivaten~.~) 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, da13 
im Gegensatz zum sternlscheibenformigen geslttigten Koh- 
lenwasserstoff 19 einige gesattigte thermotrop fliissigkristal- 
line Kohlenwasserstoffe in Stabform bekannt geworden 
sind '*I. 

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. I), wodurch offenbar kein amphiphiler 
Charakter begriindet und somit die Ausbildung thermotro- 
per (2. B. discotischer) Mesophasen verhindert wird 13); 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 14) sowie bei thermotrop flussigkristallinen De- 
rivaten von zwei Hexaalkinylaren-Systemen15) verwiesen. Im 

Cyclohexanring- 
signale 

b H  

1.91+ 

1.91 

1.91 

1.04+ 

1.11 
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1.68 
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6 6  
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82.826) 

40.86' 

41 .517@ 

41 .707c) 

39.33+ 

38.21 

39.07 
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39.56 

Falle thermomesomorpher Phthalocyanin-Derivate 16) scheint 
der EinfluD dieser Effekte nicht mehr so gravierend zu sein, 
wenngleich auch hier das Sauerstoff-Briickenelement, wie 
bereits bei calamitischen Fliissigkristallen bekannt "I, den- 
noch forderlicher fur die Mesophasenstabilitat ist. 

Im Falle der nun vorliegenden Reihe von scyllo-Cyclohe- 
xanderivaten 1, 2 und 19 mit ihren jeweils sechs iiquatorial 
verknupften linearen Substituenten ist deren Mesogenitat, 
wie vermutet4c,6), klar als eine Funktion der Dichte von K -  

und nicht-bindenden Elektronen unmittelbar am gesattigten 
Molekiilkern zu verstehen, vgl. Tab. 1. Andererseits sind ste- 
reochemische Einfliisse auf das Flussigkristallverhalten von 
1 und 2 schon langer bekannt4b.6,18). 

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

So ist der Kohlenwasserstoff 19 offenbar erst das Pnjie 
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-aquutorialen (scyllo-) An- 
ordnung von Alkylgruppen kennt man bereits das Hexa- 
methyl- 19) und Hexaethy1derivat2'j sowie das planare 
trans,anti,trans,anti,trans-Konfigurationsisomere des Per- 
hydrotriphenylens, welches ein hexasubstituiertes Cyclohe- 
xan dieser Stereochemie im Zentrum dieses tetracyclischen 
Systems enthiilt und zur recht kleinen Gruppe von Verbin- 
dungen in der Organischen Chemie rnit D3-Symmetrie ge- 
hort, in Enantiomere gespalten worden ist2') sowie die un- 
gewohnliche Eigenschaft besitzt, EinschluBverbindungen zu 
bilden 22). 

Im Unterschied zu 19 hat man diese drei Kohlenwasser- 
stoffe aus Isomerengemischen isoliert, wie sie bei Hydrie- 
rungen entsprechender aromatischer Vorstufen entstehen. 
Auf ahnliche Weise ist schlieRlich vor kurzem 1,2,3,4,5,6- 
Hexaisopropylcyclohexan erhalten wordenZ3', 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 strukturgemaB nicht thermo- 
mesomorph. 

Wir danken unserem Laboranten A .  Eckert fiir seine Mithilfe 
sowie dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rahmen des Son- 
derforschungsbereiches 335 ,,Anisotrope Fluide", Projekt C3, den 
Firmen E .  Merck, Darmstadt, Schering AG, Berlin, und der Tech- 
nischen Liniversitiit Berlin (UP, K und PA 1) fur 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. - I3C-NMR Bruker AM 
270. - MS: Varian MAT 711, 70 eV, Direkteinlan, verschiedene 
Temperaturen. - IR: Beckman IR 9. - Die Reinigung der Roh- 
produkte erfolgte durch Siiulenchromatographie (2.5 cm Innen- 
durchmesser) an ca. 300 ml Kieselgel (KorngroDe 0.2-0.3 mm) 
bzw. durch Flash-Saulenchromatographie (2.5 cm Innendurchmes- 
ser; ca. 80 ml Kieselgel60,230- 240 mesh, Firma E. Merck. Darm- 
stadt). Petrolether: Siedebereich 30 - 70°C. 

Obgleich die Strukturen der Verbindungen 7- 15 durch spek- 
troskopische Methoden eindeutig bclegt sind, konnten trotz mehr- 
facher Reinigungsoperationen offensichtlich aus apparativen Grun- 
den keine zufriedenstellendcn Elemcntaranalysen erhalten werden. 
Die elementaren Zusammensetzungen dieser Derivate wurden da- 
her durch hochauflosende Massenspektrometrie bestimmt; die so 
gefundenen Molekulmassen bzw. Massen charakteristischer Frag- 
mente stimmen mit den berechneten Werten uberein. 

(4aa,Sap,9afl,lOaa)- 1,4,4a,5,8.8a,9a,l Oa-Octahydrodispiro[ an- 
thracen-9,Zr 10,2'-bisoxiran] 74h) (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. geruhrt, bis man 
19.8 g (92 mmol) Tricyclodiketon 6*l zugab und das Riihren zu- 
nachst 1 h bei Raumtemp. und danach 2 h bei 60°C for t~etzte '~-~~.  
Nach GieBen des Ansatzes auf ca. 1500 ml Eis/Wasser, dreimaliger 
Extraktion rnit Diethylether und weiterer ublicher Aufarbeitung 
(Waschen rnit H20, ges. NaC1-Losung, Trocknen rnit MgS04 etc.) 
wurde aus Essigsaure-ethylester umkristallisiert. Ausb. 15.3 g 

(To%), Schmp. 172°C (Lit.7b) 163-171 "C). - 'H-NMR (CDCl3): 
6 = 5.54-5.63 (m; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 2.74 (s, 4H, 2 CH20), 
2.13-2.24 (m; 4H, I-, 4-, 5-, 8-H), 1.78-1.94 (m; 8H, I-, 4-, 4a- 
5-, 8-, 8a-, 9a-, 10a-H). - I3C-NMR (CDCIJ: 6 = 124.74 (d; 4 C, 

(d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, -10a), 23.95 (t; 4 C, C-1, -4, -5, -8). - MS 
(85°C): m/z (YO) = 244 (0.3) [M '1, 213 (40), 195 (44), 129 (72), 91 

Ct5HI70 [M+ - CH30] Ber. 213.1279 Gef. 213.1279 (MS) 

(4ac(,8a~,9a~,1Oaa)-9,lO-Dichlor-l,4,4a,5,8,8a,9,9a,1U,lOa-deca- 
hydro-9,lU-bis (hydroxymethy1)anthracen 7a*bj (8): In die Losung von 
13.68 g (56 mmol) dcs Bisoxirans 7 in 300 rnl wasserfreiem Benzol 
wurde unter Eiskuhlung wiihrcnd ca. 30 min HC1-Gas geleitet 
Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer abdestilliert und 
der Ruckstand aus CHCI, umkristallisiert. Ausb. 9.62 g (54%), 
Schmp. 154 - 156 "C (Lit.7b) 152 - 155 T ) .  - IR (CHC13): i j  = 3600 

C-2, -3, -6, -7), 60.31 (s; 2 C, C-9, -lo), 45.36 (ti 2 C, 2 CH20), 36.28 

~ m - l  (OH), 3420 (OH). - ~H-NMR (CDCI,): F = 5.75 (d, J = 
2.5 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 4.0 (s; 4H, 2 CH2OH), 2.26-2.40 bzw. 
2.45-2.64 (2 m; 12H, 1-, 4-, 5- und 8-Methylen, 4a-, 8a-, 9a-, und 
10a-H, ohne Zuordnung). - "C-NMR ([DJDMSO): 6 = 125.28 

2 CH,OH), 45.64 (d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, -1Oa), 26.24 (t; 4 C, C-I, 
-4, -5, -8). - MS (150°C): m/z (YO) = 316 (0.1) [M'], 262 (24) 

(d; 4 C, C-2, -3, -6, -7), 80.47 (s; 2 C, C-9, -lo), 62.35 (ti 2 C, 

[M+ - C4H6], 195 (300). 

ClbH22C1202 Ber. 316.0997 Gef. 316.0997 (MS) 

(4ar,8a~,9a~,fOa~)-9,lO-Dichlor- I ,4,4a,5,8,8a,9,9a,lO,lOa-deca- 
hydro-9,10-anthracendicarhQldehyd (9): Eine Mischung aus 7.0 g 
(22 mmol) Tricyclodiol 8, 350 ml wasserfreiem CH2Cll und 200 g 
Pyridiniumchlorochromat (PCC) auf Aluminiumoxid wurde 2 h bei 
Raumtemp. geruhrt ''I. Die Chromsalze wurden abfiltriert, rnit vie1 
CHC13 gewaschen und die vereinigten Filtrate i.Vak. eingeengt. 
Nach Saulenchromatographie (CHCI,) und Umkristallisation aus 
Methanol Ausb. 5.52 g (SO%), Schmp. 208 "C (Lit. 7h) 135 - 205 "C). 
- TR (CHCI,): 0 = 1730 em-' (CHO). - 'H-NMR (CDCQ: 6 = 

2.74-2.86, 2.59-2.74, 1.70-1.86 (3 m; je 4H, I-, 4-, 5- und 8- 
Methylen, 4a-, 8a-, 9a-, 10a-H, ohne Zuordnung). - "C-NMR 

-7), 81.71 (s; 2 C, C-9, -lo), 45.06 (d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, -10a), 26.77 
(t; 4 C, C-I, -4, -5, -8). - MS (110°C): m/z (%) = 312 (1) [M.F], 

Ct6H&1202 Ber. 312.0683 Gef. 312.0684 (MS) 

(4aa,8ap,9P,9ap,l OM, 1 Oaa) - 1,4,4a,5,8,8a,Y,9u, 10,l Ou-Decahydro- 
9,lO-anthra~endicarbaldehyd~"~~~ (10): Zu ciner 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. geruhrt 7b). Die Zn-Salze wurden abfiltriert und rnit 
vie1 CHCl, gewaschen. Das in ublicher Weise aufgearbeitete und 
getrocknete Filtrat wurde im Rotationsverdampfer i. Vak. einge- 
engt, und die stereoisomeren Produkte wurden durch lstdg. Erhit- 
Zen unter RiickfluB rnit 0.9 g Kalium-tert-butylat in 300 ml Ethanol 
equilibriert. Nach GieBen auf ca. 500 ml HzO, Extraktion mit CHC13 
und weitcrer ublicher Aufarbeitung kristallisierte man aus Heptan/ 
Essigsaure-ethylester (1 : 1) um. Ausb. 6.15 g (90%), Schmp. 210°C 
(Lit.7h) 191 -211 "C). - IR (CHCI,): 0 = 1720 cm-' (CHO). - 'H- 

3 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 1.72-1.96 bzw. 1.98-2.15 (2 m; 14H, 
I-, 4-, 5- und 8-Methylen, 4a-, 8a-, 9-, 9a-, lo-, 10a-H, ohne Zuord- 
nung). - *3C-NMR (Varian CFT 20, CDCI,): 6 = 203.89 (d; 2 C, 

(d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, -10a), 30.68 (t; 4 C, C-I, -4, -5, -8). - MS 

9.83 (s ;  2H, 2 CHO), 5.63 (d, J z 3.5 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 

(CDC13): 6 = 203.08 (d; 2 C, 2 CHO), 124.86 (d; 4 C, C-2, -3, -6, 

277 (16) [M+ - Cl], 193 (34), 120 (46), 91 (60), 79 (100). 

NMR (CDC13): 6 = 9.53 (d, J 5 Hz; 2H, 2 CHO), 5.63 (d, J = 

2 CHO), 125.42(d;4 C, (2-2, -3, -6, -7), 62.14(d; 2 C, C-9, -lo), 35.14 
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(100°C): m/z (%) = 244 (14) [M'], 190 (22) [M+ - C&], 122 
(100) [Mi /2]. 

C16H2002 Ber. 244.1463 Gcf. 244.1463 (MS) 

(4au98afi ,9P,9a~,l  Oa,iOaa) -f ,4,4a,5,8,8a,9,9a,IO,i Oa-Decahydro- 
9,fO-his(hydroxymethyljanthr~cen~"~~' (11): 0.98 g (4 mmol) Dialde- 
hyd 10 in 30 ml Methanol wurden portionsweise mit 0.76 g (20 
mmol) NaBH, versetzt. Die Reaktionslosung wurde 2 h bei Raum- 
temp. geriihrt, wie iiblich aufgearbeitet und das Rohprodukt aus 
CHCI, umkri~tallisiert~~). Ausb. 0.9 g (91 %), Schmp. 178°C (Lit.7h) 
keine Schmp.-Angabe). - IR (KBr): 5 = 3380 cm- (OH). - 'H- 
NMR ([DGIDMSO): 6 = 5.63 (d, J x 2.5 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 
4.16 (t, J x 5 Hz; 2H, 2 OH), 3.53 (dd, J x 5/2 Hz; 4H, 2 CH,OH), 
2.27-2.40 (m; 4H, 1-, 4-, 5-, 8-H), 1.40-1.60 (m; 8H, I-, 4-, 4a-, 
5-, 8-, 8a-, 9a-, 10a-H), 0.64-0.74 (m; 2H, 9-, 10-H). - "C-NMR 

2 CH20H), 50.17 (d; 2 C, C-9, -lo), 35.45 (d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, 
-10a), 30.47 (t; 4 C, C-I, -4, -5, -8). - MS (100°C): m/z (YO) = 248 
(0.4) [M'], 218 (30), 87 (50), 58 (100). 

CI6Hz4O2 Ber. 248.1776 Gef. 248.1776 (MS) 

(4a~,8a~,9~,9a~,lOu,iOaa)-l,4,4a,5,8,8a,9,9a,1U,lOa-Decahydro- 
9,fO-bis(mesylo~ymethyljanthracen~~~~) (12): Eine Losung von 4.7 g 
(20 mmol) Diol 11 in 55 ml wasserfreiem CH2C12 wurde unter Eis- 
kiihlung nacheinander tropfenweise rnit 4.8 ml(60 mmol) Methan- 
sulfonylchlorid und 20 ml wasserfreiem Pyridin versetzt, 48 h bei 
Raumtemp. geriihrt und der Ansatz nach Giel3en auf 500 ml Eis- 
wasser, Ansluern mit konz. HCI in iiblicher Weise aufgearbeitet 7b). 

Die Umkristallisation crfolgte aus Essigsaure-ethylester. Ausb. 6.0 g 
(74%), Schmp. 206°C (Lit.7b! 184-188°C). - IR (CHCl,): 5 = 
1345 cm-' (OSO2), 1185 (OSO2). - 'H-NMR (CDCIJ: F = 5.70 

CH,OMes), 3.02 (s; 6H, 2 CH3), 2.34-2.47 (m; 4H, I-, 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). - 13C-NMR (CDCl3): 6 = 125.45 (d; 4 C, (2-2, -3, 
-6, -7), 65.93 (t; 2 C, 2 CH20Mes), 48.10 (d; 2 C, C-9, -lo), 37.14 (9; 
2 C, 2 CH,), 35.95 (d; 4 C, C-4a, -8a, -9a, -10a), 30.28 (t; 4 C, C-1, 
-4, -5, -8). - MS (215°C): m/z (YO) = 308 (20) [M+ - CH3S03H], 

(88), 79 (92). 
C17H2403S [M+ - CH3S0,H] Ber. 308.1446 Gef. 308.1446 (MS) 

(4ac1,8aB,9~,9a~,f0cl,10aa) -9,lO-Bis(cyanrnethyl)-1,4,4a,5,8,8n,Y, 
9a,fO,fOa-de~ahydroanthracen~"~~) (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 rnit CHC13 extrahiert. Die 
vereinigten CHC1,-Extrakte wurden nach Waschen mit H20,  ges. 
NaHC03- und ges. NaC1-Losung mit MgS0, getrocknet, das Lo- 
sungsmitel wurde i.Vak. abdestilliert und das Rohprodukt aus Me- 
thanol umkristallisiert 7b). Ausb. 3.75 g (94%), Schmp. 244°C (Lit.7b) 
>3OO"C). - IR (CHCI,): 5 = 2250cm'-' (C=N). - 'H-NMR 

4 Hz; 4H, 2 CH2CN), 2.27-2.40 (m; 4H, 1-, 4-, 5-, 8-H), 1.52-1.75 
(m; 8H, 1-, 4-, 4a-, 5-, 8-, 8a-, 9a-, 10a-H), 1.22-1.32 (m; 2H, 9-, 
10-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 125.29 (d; 4 C, (2-2, -3, -6, -7), 

C-4a, -8a, -9a, -10a), 30.58 (t; 4 C, C-1, -4, -5, -8), 17.07 (t; 2 C, 
2 CH2CN). - MS (145°C): m/z (Yo) = 266 (100) [M'], 226 (60) 

C18H22N2 Ber. 266.1783 Gef. 266.1783 (MS) 

([D,]DMSO): 6 = 126.08 (d; 4 C, C-2, -3, -6, -7), 56.34 (ti 2 C, 

(d, J x 3 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 4.39 (d, J N 2 Hz; 4H, 2 

212 (100) [Mf - 2 x CH,SO3H], 158 (50), 143 (50), 105 (90), 91 

(CDC13): 6 = 5.70 (d, J % 3 Hz; 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 2.61 (d, J 

117.53 (s; 2 C, 2 C-N), 44.98 (d; 2 C, C-9, -lo), 38.34 (d  4 C, 

[M' - CHZCN], 185 (60), 91 (78). 

24 h unter RiickfluD erhitzt. Die Rcaktionsmischung wurde auf ca. 
100 ml Eiswasser gegossen und die Mischung rnit ca. 50 ml 2 N 
HCI angesauert. Das abfiltrierte kristalline Rohprodukt wurde 
durch zweimalige Umkristallisation aus Methanol gereinigt 7b). 
Ausb. 1.88 g (82%), Schmp. 260-262°C (Lit.7b) keine Schmp.-An- 
gabe). - IR (CHCl3): 5 = 1700 cm-' (Co). - 'H-NMR ([D6]- 
DMSO): 6 = 11.83-11.89 (m; 2H, 2 C02H), 5.62 (d, J x 2.5 Hz; 

(m; 4H, 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-, lo-, 10a-H, ohne Zuordnung). - "C- 

C-2, -3, -6, -7), 45.11 (d; 2 C, C-9, -lo), 39.80 (4 4 C, C-4a, -8a, -9a, 
-1Oa), 33.53 (t; 2 C, 2 CH2C02H), 30.57 (t; 4 C, C-1, -4, -5, -8). - 
MS (200°C): m/z ("10) = 304 (1.4) [M+], 286 (4.5) [M+ - H201, 

91 (100). 

4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 2.32 (d, J z 4 Hz; 4H, 2 CHZC02H), 2.22-2.39 

NMR ([D6]DMSO): 6 = 174.08 (s; 2 C, 2 COIH), 125.88 (d; 4 C, 

244 (14) [M+ - CH~COZH], 184 (SO) [M' - 2 x CH,C02H], 

Cj8H2404 Ber. 304.1674 Gef. 304.1675 (MS) 

(la,2~,3u.4~.5~,6~)-Hexakis(carboxymethyl)cyclohexun7"~b~ (15): 
Durch eine Suspension BUS 0.3 g (1 mmol) Dicarbonsaure 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 i.Vak. abdestilliert, der olige Riickstand 
rnit 15 ml Ameisensaure (90proz.) und 7.5 ml 30proz. H202 versetzt 
und 15 h untcr RiickfluD e r h i t ~ t ~ ~ ) .  Nach Abdampfen des Losungs- 
mittels i.Vak. wurde der kristalline Riickstand aus Methanol um- 
kristallisiert, Ausb. 0.34 g (79%), Schmp. s. Tab. 1 (Lit.7b) keine 
Schmp.-Angabe). - IR (KBr): 5 = 1710 cm-' (CO). - 'H-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 11.49-11.73 (m; 6H, 6 C02H), 2.50 (Sbr; 12H, 
6 CH2), 1.91 (Sbr; 6H, Ring-H). - "C-NMR ([D,]DMSO): 6 = 
173.87 (s; 6 C, 6 C02H), 40.86 (d; 6 C, Ring-C), 35.20 (t; 6 C, 6 CH3. 
- MS (330°C): m/z (%) = 293 (94), 248 (loo), 189 (loo), 60 (63) 

C18H23011 [M+ - OH] Ber. 415.1240 Gef. 415.1240 (MS) 

( l a , 2 P , 3 ~ , 4 P S a , 6 B )  -Hexakis( (ethoxycarbonyl)methyl]cyclohe- 
xan (16a): Die Veresterung von 0.15 g (0.35 mmol) der Hexacar- 
bonslure 15 erfolgte in 10 ml wasserfreiem Ethanol in Gegenwart 
von 0.2 ml 98proz. H2S04 wahrend 24 h unter RiickfluD. Nach 
iiblicher Aufarbeitung des in Diethylether aufgenommenen Ab- 
dampfriickstands erfolgte die Reinigung durch Flash-Saulenchro- 
matographie rnit Pctrolether/Essigsaure-ethylester (3 : 1) und zwei- 
maliges Umkristallisieren des Rohproduktes aus Ethanol. Ausb. 
0.15 g (7i%), Schmp. s. Tab. 1. - IR (CHC13): 0 = 1730 m-' 
(CO). - 'H-NMR (CDCI,): S = 4.10 (q, J % 7 Hz; 12H, 6 CHZO), 
2.56 (sbr; 12H, 6 Ring-CHJ, 1.91 (Sbr; 6H, Ring-H), 1.27 (t, J N 7 Hz; 
18H, 6 CH,). - I3C-NMR (CDCl3): 6 = 172.46 (s; 6 C, 6 CO), 
60.27 (t; 6 C, 6 CH20), 41.517') (d; 6 C, Ring-C), 35.74 (t; 6 C, 6 
Ring-CH2), 14.12 (9; 6 C, 6 CH3). - MS (50°C): m/z (YO) = 513 

[CH,COZH '1. 

(10) [M+ - CdH7021, 467 (54), 421 (70), 375 (loo), 205 (76). 

C ~ ~ H ~ R O ~ Z  (600.7) Ber. C 59.98 H 8.05 Gef. C 60.00 H 8.13 

(la,2P,3a,4p,5a,6fi)- Hexakis[ (butoxycurbonyl)methyl]cyclohe- 
xan (16b): Die Veresterung von 0.65 g (1.5 mmol) Hexacarbonsaure 
15 mit 23 ml Butanol erfolgte wie bei 16a beschrieben. Die Reini- 
gung des nach iiblicher Aufarbeitung erhaltenen Rohproduktes er- 
folgte durch zweimalige Slulenchromatographie rnit Heptan/Essig- 
saure-ethylester (6: 1). Ausb. 0.73 g (63Y0), Schmp. s. Tab. 1 .  - IR 
(CHCl,): 5 = 1725 cm-' (CO). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.04 (t, 
J % 7 Hz; 12H, 6 CH20), 2.56 (shr; 12H, 6 Ring-CH2), 1.91 (Sbr; 6H, 
Ring-H), 1.54- 1.63 (m; 12H, 6 p-CH,), 1.30-1.42 (m; 12H, 6 y- 

(4aa,8aB,9B,9ap,fOa,fOa~~ -9,IO-Bis(carboxymethyl)-i ,4,4a,5.8, 
8u,9,9~,10,f0u-decuhydroanthrncen~"~~(14): 2.0 g (7.5 mmol) des Di- 
nitrils 13 wurden rnit 1.25 g KOH-Pulver in 30 ml 1.2-Ethandiol 

CH2), 0.93 (t. J % 7.5 Hz; 18H, 6 CH3). - 13C-NMR (CDC13): 8 = 
172.56 (s; 6 C, 6 CO), 64.26 (t; 6 C, 6 CH20), 41.707') (d 6 C, Ring- 
C), 35.78 (t; 6 C, 6 Ring-CH2), 30.59 bLw. 19.14 (2 t; je 6 C, 6 P-CH, 
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und 6 y-CH3, 13.67 (9; 6 C, 6 CH3). - MS (30°C): m/z (%) = 768 
( Q  1) [M '1,695 (10) [M+ - C4H901, 579 (70), 505 (78), 431 (100). 

C42H72012 (769.0) Ber. C 65.60 H 9.44 Gef. C 66.08 H 9.38 

( la ,2~ ,3a ,4~,5a ,6~)-Hexakis~2-hydroxye thy l )cy~luhexun (17): Zu 
einer Suspension aus 0.56 g (15 mmol) LiAlH4 in 150 ml wasser- 
freiem Dicthylether wurde unter Riihren 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 2 0  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): 
F = 3260 cm-' (OH). - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 4.33 (t, J % 

z 7 Hz; 12H, 6 Ring-CH2), 1.04 (sbr; 6H, Ring-H). - l3C-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 58.12 (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 (6  1) 

CIBHj6O6 (348.5) Gef. C 61.98 H 10.61 

( I  a , 2 j , 3 ~ , 4 P , 5 ~ , 6 P )  -Hexukis[2-(tosyloxy)ethyl]cyclohexan 
(18a): 1.74 g ( 5  mmol) Hexaol 17 in 70 ml wasserfreiem Pyridin 
wurden unter LuftausschluB bei 0°C mit 11.7 g (60 mmol) p-To- 
luolsul~onylchlorid versetzt und 72 h bei 0°C stehengelassen. Nach 
GieBen auf ca. 200 ml Eiswasser und Ansauern mit konz. HCI 
wurde dreimal mit CHCI, extrahiert. Nach iiblicher Aufarbeitung 
erfolgte die Reinigung des Rohproduktes durch Flash-Siulen- 
chromatographie mit PetroletherJEssigsaure-ethylester (1 : 1) und 
zweimalige Umkristallisation aus Essigsaure-cthylester. Ausb. 
1.15 g (18%), Schmp. s. Tab. 1. - TR (CHC13): 3 = 1380 cm-' 

12H, AABB-System), 7.37 (d, J z 8 Hz; 12H, AABB'-System), 

(m; 12H, 6 Ring-CH,), 1.11 (sbr; 6H, Cyclohexanring-H). - "C- 

d; insgesamt 36 aromat. C), 67.29 (t; 6 C, 6 CHzOTos), 38.21 (d; 
6 C, Cyclohexanring-C), 30.94 (t; 6 C, 6 Ring-CH2), 21.61 (9; 6 C, 
6 CH,). - MS [VG ZAB 3F (direkte chemische Ionisation/DCI)]: 
m/z (%) = 414 (20), 278 (30), 260 (75), 242 (100). 

C&172018S6 (1273.6) Ber. C 56.58 H 5.70 Gef. C 56.00 H 5.78 

(~cc,2B,3a,48,5a,6P)-Hexakis(2- (butanoyloxy) ethyllcyclohexan 
(18b): Eine Losung aus 0.35 g (1 mmol) Hexaol 17 und 12 ml Tri- 
fluoressigsaure wurde mit 0.75 ml (7.5 mmol) Butanoylchlorid ver- 
sctzt und 72 h bei Raumtemp. geruhrt. Man verdiinnte mit 200 ml 
Essigsaure-ethylester und arbeitetc wie ublich auf. Die Reinigung 
geschah jeweils durch zweimalige Flash-Saulenchromatographie 
mit Petrolether/Essigsaurc-ethylester (5: 1 )  und Umkristallisation 
aus CH30H/H20 (2: 1). Ausb. 0.30 g (39%), Schmp. s. Tab. I .  - 
IR (CHCI,): 0 = 1730 cm-' (CO). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.06 
(t, J i= 7.5 Hz; 12H, 6 CH,O), 2.27 (t; J z 7.5 Hz; 12H, 6 a-CHz), 
1.87 (t, J % 7.5 Hz; 12H, 6 Ring-CH,), 1.64 (tq, J % 7.517.5 Hz; 
12H, 6 P-CH,), 1.36 (sbr; 6H, Ring-H), 0.94 (t, J x 7.5 Hz; 18H, 6 
CHJ. - ',C-NMR (CDC13): 6 = 173.63 (s; 6 C, 6 CO), 60.83 (t; 
6 C, 6 CH,O), 39.07 (d; 6 C, Ring-C), 36.13 bzw. 18.37 (2 t; je 6 C, 
6 a-CH2 und 6 P-CH2), 29.02 (t; 6 C, 6 Ring-CH2), 13.66 (q; 6 C, 6 
CH,). - MS (50°C): m/z (%) = 768 (61) [M+J 504 (3) [M+ - 

5 Hz; 6H, 6 OH), 3.36 (dt, J % 517 Hz; 12H, 6 CHzOH), 1.56 (t, J 

[M'], 303 (6) [Mf - C,H,O], 203 (60), 81 (80), 55 (100). 
Ber. C 62.04 H 10.41 

(OSOZ), 1190 (OSO2). - 'H-NMR (CDCls): 6 = 7.77 (d, J z 8 Hz; 

3 . 8 7 ( t , J ~  7H~;12H,6CH2OT0~),2.44(~;18H,6CH3),1.53-1.62 

NMR (CDCI,): 6 = 145.13, 132.68, 130.07 bzw. 127.82 (s, S, d bzw. 

3 x C4H8021, 416 (7) [M' - 4 x C4H8021, 71 (100) [C4H70"]. 
C42H72012 (769.0) Ber. C 65.60 H 9.44 Gef. C 66.27 H 9.53 

(la,2P,3a,4P,5a,6P) -Hexakis(2-[4- (heptyloxy) benzoyloxy]ethyl)- 
cyclohexan (18c): 0.07 g (0.2 mmol) Hexaol 17 wurden in 5 ml 
wasserfreiem Pyridin vorgelegt, unter Eiskiihlung mit 0.7 g (3 
mmol) 4-(Hepty1oxy)benzoylchlorid versetzt und die Reaktionsmi- 
schung 3 h bei 60°C geriihrt, auf ca. 100 ml Eiswasser gegossen, 

mit konz. HC1 angesauert und dreimal mit CHC1, extrahiert. u b -  
liche Aufarbeitung bis zur Trockne lieferte nach Flash-SHulen- 
chromatographie mit Petrolether/Essigsaure-ethylester (7: 1) und 
zweimaliger Umkristallisation aus Methanol sauberes 18c. Ausb. 
0.20 g (61%), Schmp. s. Tab. 1. - TR (CHC13): 3 = 1710 cm-I 
(CO). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.94 (d, J z 9 Hz; 12H, AA'BB'- 
System), 6.89 (d, J z 9 Hz; 12H, AA'BB'System), 4.35, 3.95 bzw. 
2.15 (3 t, J N 7, 6.5 bzw. 7 Hz; 36H, 6 CH20C0,  6 a-CHZ und 6 
Ring-CH2, ohne Zuordnung) 1.77 (tt, J % 6.5/7 Hz; 12H, 6 P-CHt), 
1.68 (sbr; 6H, Cyclohexanring-H), 1.23- 1.47 (m; 48H, 6 y-CH2, 6 
6-CH2, 6 &-CH2 und 6 6-CH2), 0.89 (t, J x 7 Hz; 18 H; 6 CH3). - 
I3C-NMR (CDCI,): 6 = 166.34 (s; 6 C, 6 CO), 162.97, 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 a-CH, und 6 CH,OCO), 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 P-CH,, 6 yCH2, 6 6-CH2, 6 &-CH2, 6 I-CH, und 6 Ring-CH2, 
ohne Zuordnung), 14.09 (9; 6 C, 6 CH3). - MS [VG ZAB 3F 
(direkte chemische Ionisation/DCI)]: m/z (%) = 1658 (80) LM' + 
11, 1425 (loo), 1205 ( 5 9 ,  474 (loo), 337 (100). 
C1&1440@ (1658.3) Ber. C 73.88 H 8.75 Gef. C 73.98 H 8.98 

(f a,2P,3~,4j,Sa,6~)-Hexuhcxylcyclohexan (19): Eine Suspension 
aus 0.57 g (3 mmol) CuI in 5 ml wasscrfreiem Diethylether wurde 
bei - 30 "C unter Argon tropfcnweise mit 2.5 ml(6 mmol) BuLi (2.5 
M Losung in Hexan) versetzt und 1 h bei -30°C geriihrt. Diese 
Lithium-dibutylcuprat-Losung gab man zu einer Losung von 0.19 g 
(0.15 mmol) Hexatosylat 18a in 15 ml wasserfreiem Diethylether"' 
und riihrte noch 6 h bei -2OT. Nach Zugabe von 10 ml ges. 
NH4C1-Losung trennte man die orgdnische Phase ab und arbeitete 
wie ublich bis zur Trockne auf. Das Rohprodukt wurde bei 260"C/ 
0.4 Torr im Kugelrohr destilliert und weiter durch Flash-Saulen- 
chromatographie mit Heptan und zweimalige Umkristallisation aus 
Essigsaure-methylester gereinigt. Ausb. 20 mg (23%), Schmp. s. 
Tab. 1. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.08-1.38 (m; 60H, 6 a-CH2, 
6 P-CH,, 6 y-CH2, 6 6-CH2 und 6 &-CHI), 1.19 (sbr; 6 Ring-H), 0.90 
(t, J z 7 Hz; 18H, 6 CH,). - ',C-NMR (CDCl3): 7 Signale bei 6 = 
39.56 (d; 6 C, Ring-C), 31.94, 30.42, 28.80, 23.28, 22.80 (5 t; je 6 C, 
6 a-CH2, 6 P-CH2, 6 y-CH,, 6 6-CH2 und 6 E-CH,, ohne Zuordnung) 
bzw. 14.13 (q; 6 C, 6 CH,). - MS (150°C): m/z (%) = 588 ( 6 1 )  

(30), 111 (60). 57 (100). 
[M'], 503 (12) [M+ - C G H ~ ~ ] ,  418 (5 )  [Mi - 2 x C,H,,], 293 

C4,HB4 (589.1) Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 85.74 H 14.47 

CAS-Registry- Nummern 

1: 88269-10-7 J 2: 126485-02-7 1 3 :  106-51-4 / 7: 56234-60-7 / 8: 
56180-70-2 J 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 / 

135191-20-7 / 18b: 135191-22-9 / 1 8 ~ :  135191-23-0 / 19: 135191- 
17-2 

Ma: 135191-18-3 / 16b: 135191-21-8 / 17: 135191-19-4 / 18a: 

67. Mitteilung iibcr Untersuchungen zu fliissigkristallinen Ver- 
bindungen; 66. Mitteilung: A. Kraus, U. Schumann, G. Kraus, 
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