nat auf die makroskopische Chiralitit der cholesterischen
Phase reagiert. Bei einer Ganghohe der thermotropen chole-
sterischen Phase von etwa 100 pm, wie sie hier vorliegt, be-
trigt der Verdrillungswinkel zwischen benachbarten Mole-
kiilen auf der cholesterischen Helixachse etwa 0.001°. Selbst
wenn die Polyisocyanatkette entlang der Helixachse des cho-
lesterischen Fliissigkristalls vollstindig gestreckt vorlige,
hitte sie nur eine Linge von etwa 500 A (Molmasse
35000)!'1, entsprechend einer Drehung des molekularen Di-
rektors der Molekiile 1 um die cholesterische Helixachse von
nur etwa 0.2°. Obwohl also die lokale Anordnung der meso-
genen Molekiile kaum von der im achiralen nematischen
Zustand zu unterscheiden ist, geniigt dies offensichtlich fiir
eine Anderung des Verhltnisses zwischen links- und rechts-
héndiger Form des helicalen Poly(n-hexylisocyanats) 2. Die
Verschiebung dieses Verhiltnisses mull sogar betrichtlich
sein, vergleicht man den EinfluB von 2 auf die Ganghéhe mit
dem des ganz in der linkshindigen Form vorliegenden!3#
optisch aktiven Polyisocyanats 3 (Abb. 1).

Da die Monomereinheiten zwischen den selten auftreten-
den Helixreversionen in einem Poly(n-hexylisocyanat) ein-
heitlichen Schraubungssinn aufweisen miissen, treten koope-
rative Wechselwirkungen auf™, die zur Verstirkung der pro
Monomereinheit winzigen chiralen Stérung fithren. Diese
Kooperativitit ist auch fiir die starke Verschiebung des Ver-
héltnisses zwischen den beiden helicalen Formen verant-
wortlich, die man experimentell nach dem Einbau von be-
merkenswert schwachen chiralen Elementen in die Seitenkette
solcher Polymere gefunden hat. Dieses Phinomen! 7! spielt
sicherlich auch hier eine Rolle, doch ist es keine ausreichende
Erklarung, denn analoge Verinderungen der Ganghdhe be-
obachtet man auch mit Oligophenylen, einschlieBlich sub-
stituierten Biphenylen!®), Verbindungen, die mit Poly(n-hexyl-
isocyanat) das dynamische racemische Verhalten, nicht je-
doch die Kooperativitit gemeinsam haben.

Obwohl der chirale EinfluB, der die fiir die Umwandlung
der nematischen in die cholesterische Phase notwendige Ver-
drillung erzwingt, Gegenstand einer theoretischen Abhand-
lung war®), gibt es nach unserer Kenntnis keine Arbeit iiber
die der cholesterischen Phase oder der chiralen nematischen
C-Phase eigenen chiralen Krifte, die das hier dargestellte
Phidnomen erkldren kénnte.

Die hier beschriebenen Effekte sowohl bei substituierten
Oligophenylen!® als auch bei Polyisocyanaten fiihren zu der
Annahme, daB sich dynamisch racemische Verbindungen
ganz unterschiedlicher Struktur und cholesterische oder an-
dere verdrillte fliissigkristalline Phasen in ihren chiralen Ei-
genschaften gegenseitig beeinflussen!® 10121,

Experimentelles

Die iiber Viskositit bestimmte mittlere Molmasse von 2 betrug 35000, bei einer
durch Gelpermeationschromatographie ermittelten Polydispersitit von 1.31.
Die durch Lichtstreuung gemessene Molmasse von 3 betrug 250000; die Poly-
dispersitdt ist hier nicht bekannt. Die Loslichkeit beider Polyisocyanate in me-
sogenem 1 wurde durch sorgfiltige lichtmikroskopische Untersuchung entspre-
chender Proben sichergestelit. Die Loslichkeit von 3 wurde dariiber hinaus
durch eine quantitative gelpermeationschromatographische Bestimmung an fil-
trierten Proben bestitigt. Die beiden Polystyrolproben hatten Molmassen von
3050 und 9200.

Zur Bestimmung der Ganghdhe wurde die ,,Fingerabdruck-Textur* der ausge-
richteten cholesterischen Flissigkristalle gemessen, die man im Polarisations-
mikroskop bei gekreuzten Polarisatoren an diinnen Schichten beobachtet,
wenn die Helixachse durch eine entsprechende Behandlung parallel zu den
Deckglisern ausgerichtet ist. Cholesterylchlorid, Cholesterylpropionat und 1
stammten von Aldrich oder Eastman Kodak. Die MeBtechnik ist in Lit. [8]
beschrieben.

Eingegangen am 11. Juni 1991 [Z 4694]
CAS-Registry-Nummern:
1, 26227-73-6; 2 (Homopolymer), 26746-07-6; 3 (Homopolymer), 122093-50-9;

Polystyrol, 9003-53-6; Cholesterylpropionat, 633-31-8; Cholesteryichlorid,
910-31-6.
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Die Struktur der Thioschwefelsiure H,S,0,
und jhres Monoanions HS,O; **

Von Karol Miaskiewicz* und Ralf Steudel*

Lehrbiicher der Anorganischen Chemie geben die Struk-
tur der Thioschwefelsiure entweder mit Formel 1! oder 212!
wieder. Diese basieren jedoch beide auf Spekulationen, da

das Molekiil H,S,0, bisher nicht direkt beobachtet worden
ist und Strukturinformationen daher nicht verfiigbar waren.

[*] Dr. K. Miaskiewicz
The Mount Sinai Medical Center
Department of Physiology and Biophysics
New York, NY 10029-6574 (USA)

Prof. Dr. R. Steudel
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitit, Sekt. C 2
Strafle des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12
[**1 Schwefelverbindungen, 147. Mitteilung. — 146. Mitteilung: R. Steudel,
M. Papavassiliou, F. Baumgart, Z. Naturforsch. B 1991, 46, 1674—1678.
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An der Existenz von Thioschwefelsdure in stark sauren wif3-
rigen Thiosulfatlésungen bestehen aber keine Zweifel'), und
die Darstellung nichtwiBriger H,S,0,-Ldsungen ist schon
lange bekannt™. Das Monoanion der Thioschwefelsiure
konnte entweder die Struktur HOS(S)O, 3 oder HSSO; 4
haben, die sich von 1 bzw. 2 ableiten. Das erste Hydrogen-
thiosulfat, NH,HS,0,, wurde kiirzlich synthetisiert und
enthilt nach Raman-spektroskopischen Untersuchungen
das Anion 411,

Um die Gleichgewichtsstrukturen der diskreten Molekiile
H,S,0, und HS,0; zu ermitteln, haben wir ab-initio-MO-
Rechnungen an 1-4 mit einem 6-311 G**-Basissatz fiir die
Geometrieoptimierung durchgefiihrt. Die Energien wurden
schrittweise unter Beriicksichtigung der Elektronenkorrela-
tion nach der 2. bis 4. Ordnung der Moeller-Plesset-Sto-
rungstheorie berechnet. Die Nullpunktsenergien wurden un-
ter Verwendung der mit 0.89 multiplizierten Wellenzahlen
der Normalschwingungen (berechnet mit 6-311 G**) erhal-
ten'®). Die Ergebnisse sind in Abbildung 1 und den Tabellen
1 und 2 dargestellt.

3 4

Abb. 1. Berechnete Strukturen von je zwei isomeren Formen der Thioschwefel-
sidure H,S,0; (1, 2) und ihres Monoanions HS,05 (3, 4).

H,S,0, und HS,0; sind in der jeweiligen SH-Form (2
und 4) stabiler als in der OH-Form; die Energiedifferenzen
zwischen 1 und 2 und zwischen 3 und 4 sind jedoch relativ

Tabelle 1. Absolute und relative Energien von je zwei Isomeren der Thioschwefel-
siure H,8,0; und ihres Monoanions HS,05 , berechnet mit einem 6-311G**-Basis-
satz.

Tsomer Sym- E,, [Hartree] [a] AE,, [kJmol~*] [b]
metrie HF MP2 MP3 MP4 MP4+
ZPE [cl
H.S,0,
1 C, —1020.774507 18 30 27 34 41
2 C, —1020.781246 0 0 [4] 0 0
HS,0;
3 C, —1020.280137 0 11 5 13 20
4 C, —1020.276758 9 0 0 0 0

{a] Die Gesamtenergie (E,,) gilt fiir das Hartree-Fock-Niveau (HF), [b] Die relati-
ven Energien £, der stabilsten Isomere wurden gleich Null gesetzt; AE,,, gibt die
Energiedifferenz fiir das jeweilige Rechenverfahren an. {c] Die Nullpunktsenergien
(ZPE) basieren auf den berechneten wind mit 0.89 multiplizierten Wellenzahlen.
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klein (41 bzw. 20 kJ mol~*; Tabelle 1). Das H,S,0,-Isomer
2 hat C,-Symmetrie und enthdlt eine S-S-Bindung der Lange
205.7 pm. 1 und 2 nehmen eine gestaffelte Konformation ein,
wobei die OH- und SH-Gruppen von 1 und 2 beziiglich der
benachbarten S-O- und S-S-Bindungen auf Liicke stehen.
Das stabilste Konformer von 1 hat ebenfalls C,-Symme-
triel”, es weist zwei nichtiquivalente OH-Gruppen und eine
S-S-Bindung der Linge 198.2 pm auf (Einfachbindung:
205 pm, Doppelbindung 188 pm'®!). Andere Rotamere von 1
wurden ebenfalls berechnet, ihre Energien lagen jedoch auf
allen in Tabelle 1 erwdhnten Niveaus der Rechnung héher als
die von 1.

Tabelle 2. Ausgewihite Kernabstinde d [pm], Valenzwinkel « [°] (a], Torsions~
winkel 7 [’] und Dipolmomente x [D] von 1 bis 4.

H,8,0,(1)  H.8,0,(2) HS,05(3) HS,0;4

dS-H) - 133.0 - 133.0
d(0-H) 94.9 94.9 943 -
&S-S) 191.4 205.7 200.1 215.5
&S-OH) 156.8 1577 161.3 -
d(5=0) 141.1 141.2 143.1 1435
«(S-0-H) 113 114 1079 -
#(S-S-H) - 933 - 95.5
7(S-8-0-H) 156.9 1788 62.0 -
7(0-$-8-H) - 78.6 - 60.0
u 3.60 3.00 3.24 3.03

fa] Die Bindungswinkel am zentralen Schwefelatom aller vier Verbindungen
liegen im Bereich 99.5-122.4°.

Das Anion 3 hat C, -Symmetrie mit einer S-S-Bindung, die
mit 200.1 pm etwas linger ist als die der Stammverbindung
1. Das isomere Anion 4 hat C-Symmetrie und ist auf Har-
tree-Fock-Niveay weniger stabil als 3. Wenn jedoch die Elek-
tronenkorrelation beriicksichtigt wird, ist 4 deutlich stabiler
als 3. Auch die Nullpunktsenergie beglinstigt die Isomere 2
und 4 gegeniiber 1 und 3 (siche Tabelle 1). Die Tatsache, dafl
die fiir 4 berechneten harmonischen Wellenzahlen der Nor-
malschwingungen!®! mit den elf beobachteten Wellenzahlen
des Anions von NH,HS,0,!™ eine lineare Korrelation erge-
ben (Korrelationskoeffizient 0.999), spricht fiir die Zuverlds-
sigkeit unserer MO-Rechnungen.

Wie zu erwarten, destabilisiert die negative Ladung des
Anions die S-S-Bindung in 4 im Vergleich zu 2, was man am
ziemlich groBen S-S-Kernabstand von 215.5 pm erkennt. In
dieser Beziehung ahnelt 4 anderen Schwefel-Sauerstoff-An-
ionen wie S,02~ (d,, = 239 pm), S,0%~ (d,, = 221 pm) und
S,027(d,, = 215 pm)'®l. Alle diese Anionen werden beim Er-
hitzen an der S-S-Bindung gespalten. 4 ist ein wichtiges Zwi-
schenprodukt bei der Sdurezersetzung von Thiosulfat!??,
die entsprechend Gleichung (a) eingeleitet wird.

HSSO; + 8802~ === HSSSO; + S0~ (@)

Die schwache S-S-Bindung von 4 erleichtert die Ubertra-
gung einer SH-Gruppe auf das als Nucleophil angreifende
Thiosulfat-Anion't}, Nach Reaktion (a) folgen ihnliche
Schwefeltransferschritte, bis die Kettenlinge der Sulfanmo-
nosulfonat-Tonen (HS,SOJ) ausreicht fiir die Abspaltung
eines homocyclischen Schwefelmolekiils wie S, S, oder Sq
[G1. (b)]it22,

H-S,-80; ==$, + HSO; (b)
x =678
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Die Instabilitdt der Thioschwefelsdure in wairiger Losung
ist daher offenbar bedingt durch die hohe Reaktivitit ihrer
zwel Anionen [Gl. (a)]. Dies erkldrt, warum die Zersetzungs-
geschwindigkeit bei pH-Werten zwischen 2 und 4 ein Maxi-
mum hat, wihrend sich stark saure Lésungen von Na,S,0,
langsamer zersetzen'®. NichtwiBrige Losungen von
H,S,0;, die keine Anionen S,02~ oder HS,0; enthalten,
sollten daher stabiler sein, was in der Tat beobachtet
wurde™ 13),

Eingegangen am 25. Juli 1991 {Z 4823]
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Bicyclocalix{4]arene **

Von Bettina Berger, Volker Béhmer*, Erich Paulus,
Amado Rodriguez und Walter Vogt

Professor Hermann Kdmmerer zum 80. Geburtstag gewidmet

Reizvolle Molekiile haben seit jeher das Interesse des Che-
mikers beansprucht!!). Neben den schon realisierten prakti-
schen Anwendungen, ist die Aufmerksamkeit, die Calixare-
nen'?! in immer noch steigendem Mafe entgegengebracht
wird®l, zu einem groflen Teil sicher auch der Faszination
zuzuschreiben, die von der Struktur dieser Verbindungen
ausgeht. Fragen der Konformation™~7!, des Mechanismus
konformativer Umwandlungen!” ~!* und der Fixierung be-

*] Dr. V. Bohmer, Dipl.-Ing. B. Berger, Dr. A. Rodriguez, Prof. Dr. W. Vogt

Institut fiir Organische Chemie der Universitét
J.-J.-Becher-Weg 34, SB1, W-6500 Mainz
Dr. E. F. Paulus
Hoechst AG
W-6230 Frankfurt

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der
Europiischen Gemeinschaft gefdrdert.
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stimmter Konformationen durch geeignete Derivate!'# 13!
stehen dabei im Mittelpunkt experimenteller” =9 12:131 wie
theoretischer!! 1 Untersuchungen.

Verknlipft man in Calix[4]arenen zwei gegenuberliegende
para-Positionen durch eine aliphatische Kette!'¢), so ist das
Calix[4]arensystem in der cone-Konformation fixiert. Zumin-
dest zeigen temperaturabhingige 'H-NMR-Spektren keine
Anzeichen fiir Uberginge in die prinzipiell noch mégliche
partial-cone- bzw. 1,3-alternate Konformation. Von Rein-
houdt et al. wurden dhnliche Verbindungen synthetisiert, in
denen zwei gegenuiberliegende para-Positionen tiber eine Oli-
goethylenglykolkette verkniipft sind*“!. Aus priparativen
Griinden und zur Erhéhung der Stabilitét sind in diesen Ver-
bindungen die phenolischen Hydroxygruppen methyliert.
Dies vergroBert im Vergleich zu Verbindungen mit freien
OH-Gruppen die Flexibilitit des Calixarensystems!” %!, Bei
tiefer Temperatur liegt hier ein Gemisch der partial-cone-
und der cone-Konformation vor. Durch 2D-EXSY-NMR-
Spektroskopie (EXSY = Chemical Exchange Spectroscopy)
konnten erstmals nihere Aufschliisse itber den Mechanis-
mus der Konformationsumwandlung erhalten werden, wo-
bei die Einschrinkung der konformativen Méglichkeiten
(keine 1,2-alternate Konformation) dieser verbriickten Ca-
lixarenether hilfreich war!!®,

Wir waren an Verbindungen interessiert, in denen, wie in 3,
zwei gegeniberliegende parg-Positionen itber eine Methylen-
1,3-(2-hydroxyphenylen)-methylen-Briicke verkniipft sind.
Das durch die Briicke zusitzlich gebildete makrocyclische
System laBt sich ebenfalls als Calix[4]aren auffassen, so dal
Molekiile diese Typs als Makrobicyclo- oder einfach als Bi-
cyclocalix{4]arene bezeichnet werden kdnnen!!”l. Wir be-
richten hier Gber die ersten Beispiele solcher Verbindungen.

Durch Kondensation von 1,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-pen-
tan-3-on (durch Aldolkondensation von p-Methoxybenzal-
dehyd, katalytische Hydrierung der Doppelbindungen und
Etherspaltung erhiltlich) gelangt man in Analogie zu der
bekannten Synthese verbriickter Calixarene!?*! zu Verbindun-
gen mit einer Ketogruppe in der Briicke (Schema 1). Die

Schema 1. a: R = CH,, b: R = C(CH,)s, ¢ cyclo-C¢H,y, d: R = CH 5.

(nicht fiir den Einzelfall optimierten) Reinausbeuten an 1
liegen bisher zwischen 5% (1d, R = #n-CgH ) und 37% (1b,
R = C(CH,),). Wie nicht unbedingt zu erwarten, weist der
Calix[4]arenteil in 1 die cone-Konformation auf; eine par-
tial-cone-Konformation mit intramolekularer Wasserstoff-
briicke zur Ketogruppe ware ebenfalls denkbar. Dies folgt in
Lésung aus den 'H-NMR-Spektren, die, unabhéingig von
der Temperatur, zwei Dubletts fiir die Protonen der Methy-
tenbriicken zeigen, und aus der Rontgenstrukturanalyse von
1e (R = cyclo-C H,,) (Abb. 1a)18. Durch die kurze Briik-
ke sind die beiden miteinander verkniipften Phenolbausteine
jedoch fast parallel zueinander ausgerichtet. Mit der besten
Ebene durch die Kohlenstoffatome der Methylengruppen
bilden sie Winkel von 91.2 und 93.5°, wihrend die beiden
anderen Phenolbausteine Winkel von 137.5 und 157.9° ein-
schlieBen. Wie Abbildung 1a zeigt, weist die Carbonylgrup-

0044-8249/92/0101-0089 $ 3.50 + .25/0 89





