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a: 

jeweils s ta t t  

N-NHToS 

c: /$Ii 
N-NHToS 

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

2,'H-NMR:6=6.32(q,2H),6.27(q,2H),5.43(rn,4H),3.63(sext,2H),2.58 
6. 2H) 
3, Fp=156"C(Zen.); 'H-NMR:6=7.39(m,5H),6.52(q,2H),6.07(q,2H), 
5.90 (q, 2H), 4.80 (m, 2H). 3.52 (m, 2H). 2.58 (m, 2H) 
5, Ausb. 8% (bez. auf 5s): Fp= 150°C (Zers.); 'H-NMR: 6=7.5-7.0 (m, 8H), 
5.38 (s, 4H), 4.21 (s, 2H), 3.06 (s, 2H) 
6, 7, Ausb. 4% (bez. auf 6a, 7r) ;  'H-NMR: 6=7.8 (rn+2s, 4H), 7.5-7.0 (m, 
6H),5.38(m+s,4H),4.29(s,ZH),3.13(s.2H) 
9. Ausb. 15% (bez. auf 98); Fp= 154°C; lH-NMR: 6=7.1 (m, 4H). 6.42 (4. 
2H), 5.43 (AA'BB', 4H), 2.95 (5, 2H), 2.5 (m. 6H), 2.2 (m, 2H) 
10, Ausb. 32% (bez. auf 9 ) ;  Fp= 156°C (Zers.): 'H-NMR: 6-7.64 (5, 2H), 
7.63(AA'BB',4H),6.70(q,2H),5.63(~,4H),4.10(m,ZH),2.92(s,2H) 

decanlosungen (lo-' M) in eine thermostatisierte Polari- 
meterkiivette (1=5 cm) gegeben; die Bildung von Naph- 
thalin, Anthracen und Naphthacen wurde durch kontinu- 
ierliches 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 fur die 14+ 21-Cyclo- 
reversion der Addukte von Benzol an Arene. 

offenbar keine Anderung von AG+.  Die gefundene Line- 
arbeziehung ist nur mit einem Synchronprozel3 zu verein- 
baren, da bei der Losung von nur einer Bindung im ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Resonanzgewinn 
in den intermediaren Diradikalen nur in einem Bereich 
von 2 kcal/mol variiertl']. 
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Flussigkristalle auf Kohlenhydratbasis: 
Mesogene 1-0- Alkylderivate von 
2,5-Anhydrohexitolen** 
Von Peter KOll* und Michael Oelting 

Obwohl Emil Fischer bereits Anfang des Jahrhunderts 
uber das merkwiirdige Schmelzverhalten einiger amphiphi- 
ler 0-Alkylglycoside berichtete und erste systematische 
Untersuchungen zu den fliissigkristallinen Eigenschaften 
dieser Verbindungen aus den dreil3iger Jahren stammen"', 
kann das Gebiet thermotroper mesogener Kohlenhydrate 
als vernachMssigt gelten. 

Daher beschrankt sich Jeffrey in seiner Ubersicht uber 
die wenigen bisher beschriebenen Fliissigkristalle auf Zuk- 
kerbasis auf 0- und S-n-Alkylglycosidel2I. Allerdings gibt 
es vereinzelte Hinweise auf Mono-0-acylderivate von Sac- 
chariden mit moglicherweise fliissigkristallinen Eigen- 
~chaf ten~~] .  

Verb. A T  IgA Em AG + (77 "C) A R E  
["CI [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] 

2 20-55 13.4f0.2 16.5i0.2 15.7f0.1 40.0 
4 0-14 12.1+0.6 19.6f0.8 20.8iO.l 30.5 

10 20-45 12.3f0.2 21.8i0.6 22.6i0.1 26.4 
5 56-80 15.5_t0.4 29.320.7 25.3i0.2 16.8 
6, 7 80-95 14.9f0.4 30.8f0.6 28.6f0.2 11.5 

HO HO- HO 
1 
OH 

I 
O H  

I 
OH 

1 2 3 

Zwischen der beobachteten Freien Aktivierungsenthal- 
pie AG* fur die Cycloreversion der Addukte und dem 
nach der SCF-MO-Methode[61 berechneten Gewinn an Re- 
sonanzenergie A R E  besteht die Linearbeziehung 

AG" = 33.3 k0.9  -(0.43 _+ 0.03) .ARE 

mit dem Korrelationskoeffizienten r =  0.995 und der Ver- 
trauensgrenze von 99%. Der ubergangszustand fur 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 

OH i)H 

4 5 6 

Schemd I a) NaOMe in MeOH, 24 h. RT: b) KOH in C'HC'I,. 48 h bei 50°C 
in Gegenwart von Trifluormethansulfons~ure als Katalysator; c )  Ac?O in 9- 
ridin, 18 h, RT: d) 80% HOAc. 18 h, RT; e) TosCl in Pyridin, 18 h, RT. 

[*I Prof. Dr. P. Kall. DipLChem. M. Oelting 
Fachbereich Chemie der Universitst 
Carl-von-Ossietzky-StraBe 9- 1 I ,  D-2900 Oldenburg 
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Als neuen Typ nichtglycosidischer stabiler Kohlenhy- 
dratmesogene stellte Dahlhoff kiirzlich I-0-Alkylderivate 
von Zuckeralkoholen V O ~ ' ~ ' .  Dies veranlal3t uns, iiber ent- 
sprechende eigene Ergebnisse zu berichten. 

Tabelle 1. Schmelz- (Fp) und Klarpunkte (Klp) der Mesogene 3 und 6 .  

R 3 6 

- 

Fp [TI KIP [ T I  Fp [TI Klp ["I '1 

- - a n-CoHII - - 

b n-C,H15 < RT 42 c RT 32 
c n-CxHl1 59 67 < RT 78 
d n-CuH19 61 82 < RT 81 
e n-CIIIHzI 70 89 46 87 
f n-C12H2q 74 115 58 102 
g n-CIJ-Lp 80 I26 67 I03 
h n-ClnHn 87 210 74 104 
i n-Cl,Hu 92 >2lO 80 101 

- 

Die 1,3 : 2,s-Dianhydrohexitole 2 und 5, die aus den he- 
kannten Edukten l I s 1  bzw. 4l6] dargestellt werden kiinnen 
(Schema l), haben wir mit Alkoholen in glatter Reaktion 
zu den Mono-1-0-alkylethern 3a-i bzw. 6a-i u m g e s e t z ~ ~ ~ ~ .  
Wahrend die Verbindungen des Typs 3 L-ido-Konfigura- 
tion aufweisen, gehoren die Derivate 6 in die D-gfUc.0- 
Reihe der 2,5-Anhydrohexitole. 

Die I-0-Alkyl-2,S-anhydrohexitole 3 und 6 zeigen a b  
einer Kettenlange von C7 des n-Alkylrestes oberhalb des 
Schmelzpunktes eine anisotrope Phase, die sich erst .tm 
deutlich haher liegenden Klarpunkt in die isotrope Flus- 
sigkeit umwandelt (Tabelle 1). Die Verbindungen 3b und 
6b-d sind sogar schon bei Raumtemperatur fliissigkriscal- 
lin. Aufgrund der unter dem Polarisationsmikroskop beob- 
achteten Doppelbrechungsmuster nehmen wir an, daR sich 
in allen Fallen smektische Phasen bildedg1. Auch bei den 
anderen bisher beschriebenen fliissigkristallinen Kohlen- 
hydraten, sieht man vom Sonderfall einiger diskotischer 
Hexa- bzw. Penta-0-acylderivate von Inositolen bzw. He- 
xosen ably), werden smektische Phasen vermutet['O1. Auller 
den in Tabelle 1 angegebenen Phaseniibergangen finden in 
einigen Fallen unterhalb des Schmelzpunktes weitere fest/ 
fest-Phasenumwandlungen statt. 

Vergleicht man die Serien 3 und 6 rnit L-ido- bzw. D- 
gluco-Konfiguration, so fallt auf, daI3 die ido-Derivate 3 in 
fast allen Fallen hohere Schmelz- und Klarpunkte aufwei- 
sen als die analogen gfuco-Verbindungen 6. Dieser Unrer- 
schied, der vor allem auf abweichenden Moglichkeiten fur 
die Bildung von Wasserstoffbriicken beruhen sollte, findet 
sich bereits in den Stammverbindungen (R= H). 

Aus den Oxetanen 2 und 5 konnen auch CC-verkniipfte 
Amphiphile (,,C-Glycoside" von Pentofuranosen) syntheti- 
siert werden["]. Auch derartige Verbindungen bilden ah ei- 
ner Alkylkettenlange von Cs (C, unter EinschluB der pri- 
maren CH,-Gruppe des 2,5-Anhydrohexitols) fliissipkri- 
stalline Phasen. Allerdings liegen die Schmelzpunkte ver- 
gleichbarer Derivate jeweils hoher 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 fur die Aminosauresynthese** 
Von Robert Fitzi und Dieter Seebach* 

Enantiomerenreine, nicht proteinogene a-Aminosauren 
gewinnen wegen ihrer maglichen biologischen Aktivitat 
zunehmend an Bedeutung"]. Zu ihrer Herstellung wurden 
mehrere Meth~den[~-'l angewendet, die ein racemisches 
Gemisch oder - bei Substituenten mit asymmetrischem C- 
Atom - ein Diastereomerengemisch liefern und anschlie- 
Bend eine Enantiomerentrennung erfordern[5,61. 

Unter den neueren stereoselektiven a-Aminosauresyn- 
thesen sind vor allem die a-Alkylierungen von chiralen 
Glycinderivaten zu nennenr71. Die hochsten Selektivitaten 
wurden dabei rnit den Bislactimethern lLgl und rnit dem 
Imidazolidinon 2"' erreicht. 

1 

I 
COC6H5 

-2 

Der sechsgliedrige Heterocyclus 1 ist aus Glycin und ei- 
ner anderen Aminosaure iiber das Diketopiperazin und 
eine 0-Methylierung rnit Meerwein-Salz erhaltlich. Sein 
Einsatz erfordert die Trennung zweier Aminosauren im 
letzten Schritt. Bei Verwendung des fiinfgliedrigen Hetero- 
cyclus 2 mu13 die gewiinschte Aminosaure am Ende ledig- 
lich von Benzoesaure, Methylamin und Pivalaldehyd ge- 
trennt werden, auI3erdem sind alle Derivate von 2 kristal- 
lin. Bisher war 2 nur durch Abbau einer Seitenkette in 5- 
Stellung enantiomerenrein zuganglich. 

Uns ist nun die Enantiomerentrennung des racemischen, 
nicht benzoylierten Glycinderivates 3 durch Kristallisation 
der Salze rnit Mandelsaure gelungen: dadurch werden 
beide enantiomere Benzoylimidazolidinone 2 und damit 
auch (R)-  oder (S)-Aminosauren in praparativem MaDstab 
leicht zuganglich. 

Das aus Glycinmethylester-hydrochlorid, Methylamin 
und Pivalaldehyd hergestellte racemische Aminal 3""' 
wurde rnit 14 chiralen Sauren getestet. In zwei Fallen kri- 
stallisierte jeweils eines der diastereomeren Salze besser 
aus: das  Salz aus ( -)-2,3 : 4,6-Di-O-isopropyliden-2-keto- 

I*] Prof. Dr. D. Seebach, Dipl.-Natw. R. Fitzi 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgentksischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, UniversitTctstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
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