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Tabelle 1. Ausbeute und einige physikalische Daten der Verbindungen 2, 3,
5,6, 7,9 und 10. Die 'H-NMR-Spektren (auler von 2, siche Abb. 1) wur-
den bei 90 MHz in CDCl; aufgenommen.

2, '"H-NMR: 5=6.32(q, 2H), 6.27 (g, 2 H), 5.43 (m, 4H), 3.63 (sext, 2 H), 2.58
(s, 2H)

3, Fp=156°C (Zers.); '"H-NMR: §=7.39 (m, 5H), 6.52 (q, 2 H), 6.07 (g, 2H),
5.90 (q, 2H), 4.80 (m, 2H), 3.52 (m, 2 H), 2.58 (m, 2H)

§, Ausb. 8% (bez. auf 5a); Fp=150°C (Zers.); 'H-NMR:6=7.5-7.0 (m, 8 H),
5.38 (s, 4H), 4.21 (s, 2H), 3.06 (s, 2H)

6, 7, Ausb. 4% (bez. auf 6a, 7a); '"H-NMR: §=7.8 (m+2s, 4H), 7.5-7.0 (m,
6 H), 5.38 (m+s, 4H), 4.29 (s, 2H), 3.13 (s, 2H)

9, Ausb. 15% (bez. auf 9a); Fp=154°C; '"H-NMR: §=7.1 (m, 4H), 6.42 (q,
2H), 5.43 (AA'BB’, 4H), 2.95 (s, 2H), 2.5 (m, 6 H), 2.2 (m, 2H)

10, Ausb. 32% (bez. auf 9); Fp=156°C (Zers.); 'H-NMR: §=7.64 (s, 2H),
7.63 (AABB', 4H), 6.70 (q, 2H), 5.63 (s, 4 H), 4.10 (m, 2 H), 2.92 (s, 2H)

decanlésungen (10~° M) in eine thermostatisierte Polari-
meterkiivette (/=5 cm) gegeben; die Bildung von Naph-
thalin, Anthracen und Naphthacen wurde durch kontinu-
jerliches Registrieren ihrer langwelligen UV-Absorption
verfolgt. In Tabelle 2 sind die Arrhenius-Parameter der
Cycloreversionen und der Temperaturbereich ihrer Be-
stimmung angegeben.

Tabelle 2. Aktivierungsparameter und Resonanzgewinn fiir die [4 + 2)-Cyclo-
reversion der Addukte von Benzol an Arene.

Verb. AT IgA4 E, AG*(717°C) ARE
[°C] [kcal/mol]  {kcal/mol] {kcal/mol}
2 20-55 13.4+0.2 16.5+0.2 15710.1 40.0
4 0-14 12.1+£0.6 19.6 +0.8 208+0.1 30.5
10 20-45 12.3+0.2 21.8+0.6 22.6+0.1 26.4
5 56-80 15.5+04 293407 253102 16.8
6,7 80-95 149104 30.8+£0.6 28.6+0.2 11.5

Zwischen der beobachteten Freien Aktivierungsenthal-
pie AG* fiir die Cycloreversion der Addukte und dem
nach der SCF-MO-Methode!® berechneten Gewinn an Re-
sonanzenergie ARE besteht die Linearbeziechung

AG*=333+09-(0.43+0.03)-ARE

mit dem Korrelationskoeffizienten r=0.995 und der Ver-
trauensgrenze von 99%. Der Ubergangszustand fiir die Cy-
cloreversion der Addukte wird also einheitlich um 43% der
zu gewinnenden Resonanzenergie gesenkt; AG™* iiber-
streicht einen Bereich von 13 kcal/mol. Strukturelle Para-
meter bewirken in der Reihe der eng verwandten Addukte
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offenbar keine Anderung von AG*. Die gefundene Line-
arbeziehung ist nur mit einem Synchronprozefl zu verein-
baren, da bei der Losung von nur einer Bindung im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Resonanzgewinn
in den intermediiren Diradikalen nur in einem Bereich
von 2 kcal/mol variiert!”.

Eingegangen am 5. Dezember 1985 [Z 1569]

{11 W. Grimme, H.-G. Kd&ser, Angew. Chem. 92 (1980) 307; Angew. Chem.
Inz. Ed. Engl. 19 (1980) 307.

[2}] W. Grimme, G. Reinhardt, Angew. Chem. 95 (1983) 636; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 22 (1983) 617.

{3] Wir danken Herrn Prof. Dr. J. Wirz, Universitit Basel, fiir die freundliche
Einladung, diese Messung in seinem Arbeitskreis durchzufihren.

[4] Hier beschriebene Synthese: R. Waidraff, Dissertation, Universitit Kdln
1983; § wurde erstmals von N. C. Yang, M.-J. Chen, P. Chen, K. T. Mak,
J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 853, erhalten: siehe auch ibid. 106 (1984)
7310.

[5] K. Takeda, J. Horibe, H. Minato, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1973,
2212

[6] M. L. S. Dewar, C. de Llano, J. Am. Chem. Soc. 91 (1969) 789,

[71 W. C. Herndon, J. Org. Chem. 46 (1981) 2119.

[8]1 Anmerkung bei der Korrektur: o,p’-Dibenzol 2 ist inzwischen unabhin-
gig auf einem anderen photochemischen Weg erzeugt und durch sein UV-
Spektrum charakterisiert worden (R. Braun, M. Kummer, H.-D. Martin,
M. B. Rubin, Angew. Chem. 97 (1985) 1054; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
24 (1985) 1059). Die dort angegebene Halbwertszeit bei 40°C von ca.
5 ms kommt der von uns zu 10.0 ms gemessenen nahe.

Fliissigkristalle auf Kohlenhydratbasis:
Mesogene 1-O-Alkylderivate von
2,5-Anhydrohexitolen**

Von Peter Koll* und Michael Oelting

Obwohl Emil Fischer bereits Anfang des Jahrhunderts
itber das merkwiirdige Schmelzverhalten einiger amphiphi-
ler O-Alkylglycoside berichtete und erste systematische
Untersuchungen zu den flissigkristallinen Eigenschaften
dieser Verbindungen aus den dreiBiger Jahren stammen!",
kann das Gebiet thermotroper mesogener Kohlenhydrate
als vernachlassigt gelten.

Daher beschrinkt sich Jeffrey in seiner Ubersicht iiber
die wenigen bisher beschriebenen Fliissigkristalle auf Zuk-
kerbasis auf O- und S-n-Alkylglycoside'?. Allerdings gibt
es vereinzelte Hinweise auf Mono-0-acylderivate von Sac-
chariden mit moglicherweise fliissigkristallinen Eigen-
schaften®.

o OTos oo o OR
HO 25 oy b, HO
HO HO— HO
OH

OH OH
1 2 3
HO o O HO o HO o OR
~
) c,dea b’ HO
OH OH OH
4 5 6

Schema 1. a) NaOMe in MeOH, 24 h, RT; b) ROH in CHCl,, 48 h bei 50°C
in Gegenwart von Trifluormethansulfonsiure als Katalysator; ¢) Ac.O in Py-
ridin, 18 h, RT; d) 80% HOAc, 18 h, RT; €) TosCl in Pyridin, i8 h, RT.

(*] Prof. Dr. P. K&ll, Dipl.-Chem. M. Oelting
Fachbereich Chemie der Universitit
Carl-von-Ossietzky-Straie 9-11, D-2900 Oldenburg

[**] Flissigkristalle auf Kohlenhydratbasis, 1. Mitteilung.
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Als neuen Typ nichtglycosidischer stabiler Kohlenhy-
dratmesogene stellte Dahlhaff kiirzlich 1-O-Alkylderivate
von Zuckeralkoholen vor'¥. Dies veranlaBt uns, iiber ent-
sprechende eigene Ergebnisse zu berichten.

Tabelle 1. Schmelz- (Fp) und Kldrpunkte (Kip) der Mesogene 3 und 6.

R 3 6
Fp [°C] Klp [°C] Fp [°C] Kip [°t]

a n-CoH 3 — — - —_

b n-C;H,s <RT 42 <RT 32
c n-CgHyy 59 67 <RT 78
d n-CyHyo 61 82 <RT 81
e n-CyHs, 70 89 46 87
f n-C;Hzs 74 115 58 102
€ n-Cy3Hao 80 126 67 103
h n-Ci6H1a 87 210 74 104
i n-C yHx; 92 >210 80 101

Die 1,3 :2,5-Dianhydrohexitole 2 und 5, die aus den be-
kannten Edukten 1%} bzw. 4! dargestellt werden kdnnen
(Schema 1), haben wir mit Alkoholen in glatter Reaktion
zu den Mono-1-0O-alkylethern 3a-i bzw. 6a-i umgesetzt'".
Wihrend die Verbindungen des Typs 3 L-ido-Konfigura-
tion aufweisen, gehdéren die Derivate 6 in die D-gluco-
Reihe der 2,5-Anhydrohexitole.

Die 1-O-Alkyl-2,5-anhydrohexitole 3 und 6 zeigen ab
einer Kettenlinge von C; des n-Alkylrestes oberhalb des
Schmelzpunktes eine anisotrope Phase, die sich erst um
deutlich hdher liegenden Kldrpunkt in die isotrope Flis-
sigkeit umwandelt (Tabelle 1). Die Verbindungen 3b und
6b-d sind sogar schon bei Raumtemperatur fliissigkristal-
lin. Aufgrund der unter dem Polarisationsmikroskop beob-
achteten Doppelbrechungsmuster nehmen wir an, daB sich
in allen Fillen smektische Phasen bilden!®. Auch bei den
anderen bisher beschriebenen fliissigkristallinen Kohlen-
hydraten, sieht man vom Sonderfall einiger diskotischer
Hexa- bzw. Penta-O-acylderivate von Inositolen bzw. He-
xosen ab®, werden smektische Phasen vermutet!'®. Auller
den in Tabelle 1 angegebenen Phaseniibergingen finden in
einigen Fillen unterhalb des Schmelzpunktes weitere fest/
fest-Phasenumwandlungen statt.

Vergleicht man die Serien 3 und 6 mit L-ido- bzw. D-
gluco-Konfiguration, so fillt auf, daf} die ido-Derivate 3 in
fast allen Fiallen hohere Schmelz- und Kliarpunkte aufwei-
sen als die analogen gluco-Verbindungen 6. Dieser Unter-
schied, der vor allem auf abweichenden Méglichkeiten fiir
die Bildung von Wasserstoffbriicken beruhen sollte, findet
sich bereits in den Stammverbindungen (R=H).

Aus den Oxetanen 2 und § konnen auch CC-verkniipfte
Amphiphile (,,C-Glycoside* von Pentofuranosen) syntheti-
siert werden!'', Auch derartige Verbindungen bilden ab ei-
ner Alkylkettenlange von Cs (C¢ unter EinschluBl der pri-
midren CH,-Gruppe des 2,5-Anhydrohexitols) fliissigkri-
stalline Phasen. Allerdings liegen die Schmelzpunkte ver-
gleichbarer Derivate jeweils héher als bei den hier be-
schriebenen Ethern 3 und 6.
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Enantiomerentrennung von
(R,S)-2~(tert-Butyl)-3-methyl-4-imidazolidinon, einem
chiralen Baustein fiir die Aminosiuresynthese**

Von Robert Fitzi und Dieter Seebach*

Enantiomerenreine, nicht proteinogene a-Aminosiuren
gewinnen wegen ihrer mdglichen biologischen Aktivitit
zunehmend an Bedeutung!'. Zu ihrer Herstellung wurden
mehrere Methoden®* angewendet, die ein racemisches
Gemisch oder - bei Substituenten mit asymmetrischem C-
Atom - ein Diastereomerengemisch liefern und anschlie-
Bend eine Enantiomerentrennung erfordern!®,

Unter den neueren stereoselektiven a-Aminosiduresyn-
thesen sind vor allem die a-Alkylierungen von chiralen
Glycinderivaten zu nennen'”. Die héchsten Selektivititen
wurden dabei mit den Bislactimethern 1® und mit dem
Imidazolidinon 2" erreicht.

HyC

\ CH
N ° vh ’ 0
1 R _g —Hj (5)-2
% COC4H5

CHj

Der sechsgliedrige Heterocyclus 1 ist aus Glycin und ei-
ner anderen Aminosdure iiber das Diketopiperazin und
eine O-Methylierung mit Meerwein-Salz erhiltlich. Sein
Einsatz erfordert die Trennung zweier Aminosiuren im
letzten Schritt. Bei Verwendung des fiinfgliedrigen Hetero-
cyclus 2 muB3 die gewiinschte Aminosdure am Ende ledig-
lich von Benzoesiure, Methylamin und Pivalaldehyd ge-
trennt werden, au8erdem sind alle Derivate von 2 kristal-
lin. Bisher war 2 nur durch Abbau einer Seitenkette in 5-
Stellung enantiomerenrein zugénglich.

Uns ist nun die Enantiomerentrennung des racemischen,
nicht benzoylierten Glycinderivates 3 durch Kristallisation
der Salze mit Mandelsidure gelungen; dadurch werden
beide enantiomere Benzoylimidazolidinone 2 und damit
auch (R)- oder (S)-Aminoséduren in priparativem Mafstab
leicht zugédnglich.

Das aus Glycinmethylester-hydrochlorid, Methylamin
und Pivalaldehyd hergestellte racemische Aminal 3U%
wurde mit 14 chiralen Sduren getestet. In zwei Fillen kri-
stallisierte jeweils eines der diastereomeren Salze besser
aus: das Salz aus (—)-2,3 :4,6-Di-O-isopropyliden-2-keto-

[*] Prof. Dr. D. Seebach, Dipl.-Natw. R. Fitzi
Laboratorium fiir Organische Chemie
der Eidgendssischen Technischen Hochschule
ETH-Zentrum, Universititstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)

{**] Teil der geplanten Dissertation von R. F., ETH Ziirich.
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