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-
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gulonsidure [(—)-Diaceton-2-keto-gulonsiure] und der
Base ($)-3 sowie das Salz aus (S)-(—)-Mandelsiure und
(R)-3. Fiir die Enantiomerentrennung ergab schlieBlich
eine einmalige Spaltung mit Mandelsiure geniigende An-
reicherung, so dal beide Enantiomere nach N-Benzoylie-
rung und Umkristallisation mit iber 98% ee hergestellt
werden konnten. Die Mandelsdure wurde ohne Racemisie-
rung zu 95% zuriickgewonnen.

Arbeitsvorschrift

(R.S)-3: Die durch Zugabe von 125.6 g (1 mol) Glycinmethylester-hydro-
chlorid zu 375 mL 8 M ethanolischem CH;NH, (eisgekiihlt) erhaltene Sus-
pension wurde 15 h bei Raumtemperatur (RT) gerithrt und am Rotationsver-
dampfer (RV) zu einem z3hen Brei eingeengt, der dreimal mit je 200 mL
CH,Cl, aufgeschldmmt und wieder eingeengt wurde. Nach Zugabe von 1L
CH,Cl;, 235 mL (1.5 mol) Pivalaldehyd (Fluka, pract.) und 209 mL (1.5 mol)
Triethylamin und 10 h Erhitzen am Wasserabscheider wurde die erkaltete
Mischung durch eine Glasfilternutsche filtriert und der Riickstand mit
500 mL Ether gewaschen. Beim Einengen der Filtrate am RV entstand ein Ol,
dessen Losung in 300 mL Methanol unter Eiskiihlung mit 600 mL bei 0°C
HCl-ges4ttigtem Methanol versetzt, 0.5 h bei 0°C und 2 h bei RT gerithrt und
wieder eingedampft wurde. Eine Ldsung des erhaltenen Sirups in 800 mL
CH,Cl; wurde unter Eiskithlung mit 670 mL 3 M Natronlauge gewaschen
und zu 107.5 g (69%) rohem 3 eingeengt (gelbliches 01, das in der Kilte kri-
stallisiert); Analytik von (R.S)-3 siehe [10].

Enantiomerentrennung: Eine Mischung aus 70.0 g (0.448 mol) (R,S)-3 und
70.0 g (S)-(—)-Mandelsiure wurde in siedendem Aceton geldst (ca. 170 mL,
Sittigung!). Wihrend des langsamen Abkilhlens im wirmeisolierten Kolben
wurden die sich zu Beginn bitdenden Kristalle verriihrt, so daB das (R.S)-
Diastereomerensalz im ganzen Kolben gleichmi8ig auszukristallisieren be-
gann. Nach 6 h Abkiihlen auf RT wurde der Kolben 15h bei 5°C kOhige-
stellt. Der Kristallkuchen wurde zerdrlickt und abfiltriert; nach dem Trock-
nen verblieben 54.5 g leicht gelbes, feines Kristallisat.

(8)-(+)-2: Eine Suspension des erhailtenen (R,S)-Diastereomerensalzes
(54.5 g, 0.177 mol) in 200 mL. CH,Cl, wurde mit 92 mL 2 M NaOH versetzt
und geschiittelt. Durch Extraktion der mit SOproz. H,SO, angesiuerten Was-
serphase mit Ethylacetat, manchmal sogar durch direktes Abnutschen,
konnte die Mandelsdure zurckgewonnen werden. Das in der organischen
Phase verblicbene Aminal 3 wurde mit 20.1 mL (0.173 mol) Benzoylchlorid
und 195 mL 1 M NaOH unter Eiskiihlung benzoyliert. Dies ergab 45.8 g gelb-
liches Kristallisat mit [a]p + 107 (c=1, CH,Cl,).

(R)-(—)-2: Der durch Einengen der Mutterlauge von der Kristallisation er-
haltene Sirup (maximal 0.271 mol verbleibende Diastereomerensalze) wurde
in 300 mL CHCl, aufgenommen. Nach Auswaschen der Mandelsiure
(140 mL 2 M NaOH) - wie fir das (R.S)-Diastereomerensalz beschrieben -
wurde 3 direkt in der organischen Phase mit 30 mL (0.258 mol) Benzoylchlo-
rid und 280 mL 1 M NaOH benzoyliert. Die beim Einengen der organischen
Phase erhaltenen braunen Kristallklumpen wurden aus 45 mL Ethanol um-
kristallisiert. Man erhielt 33.6 g braunliches Kristallisat mit [¢], —109 (c=1,
CH,Cly).

Weitere Reinigung von 2: Beide Enantiomere wurden je zweimal aus Etha-
nol umkristallisiert. Obwoh} die Kristallisate dazu jeweils zerstoBen wurden,
lieBen sie sich nur langsam in ca, 1.43 mL Ethanol pro Gramm 13sen. Zuletzt
wurde mit viel Pentan aus CH,CI; gefillt und dann mindestens 12 h bei
60°C/0.1 Torr getrocknet. Dies ergab 34.7 g (0.133 mol) (S)-(+)-2 (60%) mit
falp +127 (c=1, CH,Cl;) und 26.4 g (0.101 mol) (R)-(—)-2 (45%) mit [alp
—126 (¢=1, CH,Cl;). Durch mehrmalige Umkristallisation und anschlie-
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Bende Sublimation (135°C/0.01 Torr) einer Probe erhielt man [a]p + 127.5
und Fp=143-144°C (spektroskopische Daten wie fiir (R,S)-2 in [9, 10]). Der
EnantiomerentiberschuB der Derivate betrug also Giber 99% bzw. iiber 98%.
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(Z)-6IParacycloph-3-en**

Von Yoshito Tobe*, Ken-ichi Ueda, Kiyomi Kakiuchi und
Yoshinobu Odaira

Unter den isolierbaren [n]Paracyclophanen hat [6]Para-
cyclophan die kleinste Briicke; seine bemerkenswerten Ei-
genschaften beruhen auf der starken Deformation des
Benzolrings!". Obwohl es sowohl Bickelhaupt et al.” als
auch uns! kiirzlich gelang, [S}Paracyclophan, das nichst-
niedrigere Homologe, als instabile Zwischenstufe spektro-
skopisch zu charakterisieren, war seine Isolierung bislang
nicht moglich. Wir beschreiben nun die Synthese von (Z)-
[6]Paracycloph-3-en 1, das aufgrund seiner Briickenldnge -
die Briicke besteht aus sechs C-Atomen und hat eine cis-
Doppelbindung in der Mitte™ - zwischen [6]- und [5]Para-
cyclophan anzusiedeln ist. 1 ist damit das kleinste bisher
isolierte Paracyclophan.

1 @ < 2

Fiir die Synthese von 1 wird die thermische Valenziso-
merisierung seines Dewar-Benzol-Isomers, [6.2.2]Propel-
latrien 2, ausgenutzt. Die exo- und endo-Propelladiencar-
bonsduren 5a bzw. Sb wurden aus dem bicyclischen Enon
3® {iber das Propelladienon 4 nach dem von uns entwik-
kelten Konzept!'d der sukzessiven Photocycloaddition und
Ringverengung erhalten (Ausbeuten: 26 bzw. 17%). Die
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