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unabhingige Reflexe (I>20(I)). R1=0.1252 (beobachtete Reflexe),
wR2=0.3544 (alle Daten). Die Silylgruppen sind fehlgeordnet, As-
und Si-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome
wurden in berechnete Lagen eingegeben. Die Zelle enthélt noch einige
Atome (5-6 in der asymmetrischen Einheit), die wahrscheinlich zu
fehlgeordneten Solvensmolekiilen (Et,O) gehoren, sich aber nicht
eindeutig zuordnen lassen. — 7a ist isotyp mit 8a, aber seine
Kristallqualitat ist sehr gering. — Die Intensititen wurden mit einem
Bruker-axs-SMART-Diffraktometer (5, 3a, 7a) und mit einem Sie-
mens-P4-Diffraktometer (6, 8a) gemessen (Mog,-Strahlung, 1=
0.71707 A, w-Scan, T=203 K). Strukturlosungen erfolgten mit der
Direkten Methode (SHELXS97), Verfeinerungen gegen F? mit allen
gemessenen Reflexen (SHELXL 97). Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ,,supplementary publication no.“ CCDC-119661
(3a), -119662 (5) und -119663 (8a) beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in Grof3britannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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oder Metallionen-Koordination gut untersucht und verstan-
den sind,!-* steigt aufgrund ihrer wichtigen Rolle fiir unter-
schiedlichste Phanomene in Chemie und Biologie das Inter-
esse an supramolekularen Systemen, die auf nichtkovalenten
Wechselwirkungen zwischen aromatischen Molekiilen beru-
hen.!t24 681 Zwar haben supramolekulare Systeme, die auf
Stapelwechselwirkungen zwischen Benzolringen basieren,
einige Beachtung gefunden,™ ¢3! doch gibt es nur wenige
Berichte iiber die Nutzung von elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen Aren- und Perfluorarengruppen oder deren
Derivaten*?! fiir den Aufbau solcher Aggregate. Ein
experimenteller Nachweis fiir die Stdrke und die Bedeutung
dieser elektrostatischen Wechselwirkungen wurde kiirzlich
durch die Arbeiten von Siegel, Cozzi et al. iiber die Rota-
tionsbarriere in 1,8-Diarylnaphthalinen erbracht,'”l und Coa-
tes etal. haben die Verwendung von Aren-Perfluoraren-
Wechselwirkungen zur Vororientierung von 1,3-Diinen im
Festkorper fiir deren Photopolymerisation beschrieben.[') Im
folgenden stellen wir Aren-Perfluoraren- (im besonderen
Triphenylen-Perfluortriphenylen-) Wechselwirkungen als
neues supramolekulares Synthon zur Beeinflussung des
Phasenverhaltens von fliissigkristallinen und polymeren Ma-
terialien vor.[?>24

Smith und Massey stellten 1969 fest, dal aus einer 1:1-
Mischung aus Perfluortriphenylen 2 und Triphenylen ein
Komplex gebildet wird, der einen hoéheren Schmelzpunkt
(250-252°C) aufweist als die jeweiligen FEinzelsubstanzen
(Perfluortriphenylen 109°C und Triphenylen 199°C). Dies
war der erste Hinweis auf eine mogliche 1:1-Aggregatbildung
durch Aren-Perfluoraren-Wechselwirkungen.?'!  Ausgehend
von diesen Arbeiten haben wir zur Aufkldarung dieser
Wechselwirkung Kristalle aus einer 1:1-Mischung aus Per-
fluortriphenylen und Triphenylen geziichtet und kristallstruk-
turanalytisch charakterisiert. Die Strukturanalyse zeigte eine
stapelformige, sdulenartige Anordnung der Perfluortripheny-
len- und Triphenylenmolekiile (Abbildung 1).>! Die Nei-
gungswinkel in den Kohlenstoffgeriisten des reinen Perfluor-
triphenylens sowie Triphenylens betragen ungefdahr 40° bzw.

Abbildung 1. Struktur eines 1:1-Aggregats aus Perfluortriphenylen und
Triphenylen im Kristall. Die Atomkoordinaten wurden rontgenstruktur-
analytisch ermittelt. Der Abstand zwischen den Mittelpunkten der
zentralen Ringe benachbarter Molekiile betrigt 3.698 A. Der kiirzeste
intermolekulare C-C-Abstand betriigt 3.369 A und der lingste 4.029 A.
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2°128 gegeniiber 33° bzw. 16° im Cokristall.”! Es scheint, da3
die Anziehung zwischen Triphenylen und Perfluortriphenylen
stark genug ist, um Konformationsinderungen in beiden
Molekiilen auszulosen. Daher untersuchten wir mogliche
supramolekulare 1:1-Wechselwirkungen zwischen funktiona-
lisierten Triphenylenen, im besonderen zwischen dem chira-
len, fliissigkristallinen Triphenylen 12°1 sowie einem Polymer
mit Triphenyleneinheiten in der Seitenkette (4) und Perfluor-
triphenylen 2.

Die Triphenylene 1 und 2 wurden nach Literaturvorschrif-
ten hergestellt.?- 22281 Das Polymer 4 wurde durch Ring-
Offnungs-Metathese-Polymerisation (ROMP) aus dem Mo-
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RO. I
904

o
RO

OR

nomer 3 mit [RuClL,(=CHPh)(PCys,),] 5 (Cy = Cyclohexyl) als
Katalysator synthetisiert, es wies ein Molekulargewicht (M,,)
von 15000 und einem Polydispersititsindex von 1.54 auf.?! 3
wurde in vier Stufen synthetisiert: Ausgehend von Tripheny-
len wurde durch Friedel-Crafts-Acylierung und anschlie3en-
de Reduktion der Aldehydfunktion ein Alkohol erhalten, der
mit dem Produkt der Alkylierung von Norborn-5-en-2-
methanol mit 1,5-Dibrompentan zu 3 (62 % Gesamtausbeute)
umgesetzt wurde.

Dichlormethanlosungen von 1:1-Mischungen aus 2 und 1
oder 4, basierend auf den Triphenylenfunktionalitdten, wur-
den sofort nach dem Mischen unter Bildung von Feststoffen
eingeengt. Erste Anzeichen einer Wechselwirkung zwischen 1
und 2 waren durch einen spontanen Farbwechsel von Weif3
(Reinsubstanzen) nach Hellgelb (1:1-Komplex) erkennbar.
Die beim 1:1-Komplex beobachtete schwache, breite Absorp-
tion um 360 nm tritt im Falle der Reinsubstanzen nicht auf
(Abbildung 2).5Y Die 1:1-Mischung aus 2 und 4 blieb farblos.
Wihrend die 1:1-Mischung aus 2 und 4 nur auf Perfluoraren-
Aren-Wechselwirkungen basiert, hat der 1:1-Komplex aus 1
und 2 wahrscheinlich etwas Charge-Transfer-Charakter.

Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen 2 und 1
oder 4 wurden differenzkalorimetrische (DSC) Untersuchun-
gen von allen 1:1-Komplexen sowie den Reinsubstanzen
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Abbildung 2. UV-Vis-Absorptionsspektren von 1 (griin), 2
(blau) und einer 1:1-Mischung aus 1 und 2 (rot). Die Spektren
wurden auf einem Hewlett-Packard-8452A-Diodenarray-
Spektrometer aufgenommen. Verbindung 1 und die 1:1-
Mischung aus 1 und 2 wurden als diinne Filme auf Quarz
vermessen, die durch ,,Spin-casting® aus Dichlormethan auf-
getragen wurden. Das Spektrum von 2 wurde in Dichlorme-
than aufgenommen, A,,,, =268, ¢ =7.08 x 107 cm~'m~.

durchgefiihrt.?® 32 Tn allen 1:1-Komplexen waren die
fir die Reinsubstanzen charakteristischen Signale
nicht mehr vorhanden, und es traten neue Signale auf
(Tabelle 1). In Abbildung 3 sind die DSC-Kurven
von 1, 2 und einer 1:1-Mischung aus 1 und 2 als
reprasentative Beispiele unserer Ergebnisse mit den
niedermolekularen Verbindungen 1 und 2 wieder-
gegeben. Die DSC-Kurve von 1 weist zwei Uber-

Tabelle 1. DSC-Analyse von 1, 2, 4 und den 1:1-Mischungen aus 2 und 1
sowie aus 2 und 4 (es sind jeweils die zweiten Heizcyclen angegeben;
Aufheizgeschwindigkeit 10 Gradmin™!).

Verb.  Phaseniiberginge [°C] Verb. Phaseniiberginge [°C]
1 K19D,,;36i 1:2 (1:1) D14121Dy4,1041
2 k109i 2:4 (1:1) k123i

4 g4li

ginge erster Ordnung bei 19 bzw. 36°C auf, die DSC-Kurve
von 2 dagegen nur einen endothermen Ubergang erster
Ordnung bei 109°C. Im Falle der 1:1-Mischung von 1 und 2
konnte keiner der fiir die Reinsubstanzen charakteristischen
Ubergange erster Ordnung festgestellt werden, sondern zwei
neue Ubergiinge erster Ordnung bei 21 und 104°C.

Die Mesophasen der 1:1-Mischungen aus 1 und 2 wurden
mittels Polarisationsmikroskopie und Pulverrontgenbeugung
identifiziert.?> ¥ Die beim Abkiihlen aus der isotropen
Schmelze beobachteten fiacherférmigen Texturen sind fiir
eine hexagonale (D)) diskotische Mesophase charakteristisch
(Abbildung 4). Diese Ergebnisse wurden durch pulverront-
genographische Untersuchungen bestétigt, bei denen in allen
Fallen hochgeordnete, kolumnare Anordnungen der Meso-
gene nachgewiesen wurden, was Mesophasendnderungen

0044-8249/99/11118-2910 § 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 18



ZUSCHRIFTEN

(endoth.)

b) L

————

i 1 | 1 1 1 I
-20 0 20 40 60 80 100 120
T/°C —»

Abbildung 3. Normalisierte DSC-Kurven von a) dem fliissigkristallinen
Mesogen 1, b) Perfluortriphenylen 2 und c) einer 1:1-Mischung aus 1 und 2.
Alle Kurven wurden mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 Grad min~!
aufgenommen.

Abbildung 4. Beim Abkiihlen einer 1:1-Mischung von 1 und 2 aus der
isotropen Schmelze bei 90.8 °C beobachtete ficherformige Textur (50fache
VergroBerung).

nach dem Mischen von 2 mit 1 ausschlieft; die sdulenformige
Anordnung der Mesogene bleibt also erhalten. Dies zeigt
deutlich, daB die fliissigkristalline Mesophase durch Perfluor-
aren-Aren-Wechselwirkungen stabilisiert wird, was zu einer
Erhohung des Kldrpunkts um 70 Grad fiihrt.?* 3]

Der gleiche Trend zur Mesophasenstabilisierung kann auch
im Falle der 1:1-Mischung aus 2 und 4 nachgewiesen werden
(Abbildung 5). Wihrend das reine Polymer 4 nur einen
Glasiibergang bei 41°C aufweist, tritt im Falle der 1:1-
Mischung aus 4 und 2 ein endothermer Ubergang erster
Ordnung bei 123°C auf (Kristallisationstemperatur). Wie im
Falle mit 1 waren auch hier bei der 1:1-Mischung keine fiir die
Reinsubstanzen charakteristischen Signale festzustellen.
Dementsprechend kann man das Polymer 4 durch Zugabe
des niedermolekularen Perfluortriphenylens 2 in stéchiome-
trischer Menge, bezogen auf die Triphenylenfunktionalititen
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Abbildung 5. Normalisierte DSC-Kurven von a) dem Polymer 4, b) Per-
fluortriphenylen 2 und c) einer 1:1-Mischung aus 4 und 2. Alle Kurven
wurden mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 Gradmin~! aufgenom-
men.

von 4, auskristallisieren. Dies unterscheidet sich von der
gewohnlichen durch niedermolekulare Verbindungen indu-
zierten Plastifizierung von Polymeren.

Wir haben hier ein neues Konzept zur Modifizierung von
Phaseniibergéngen von Triphenylenverbindungen vorgestellt,
das auf Perfluoraren-Aren-Wechselwirkungen beruht. Es
konnte gezeigt werden, dal der Temperaturbereich der
flissigkristallen hexagonalen diskotischen Mesophase durch
Zugabe eines Perfluorarens erweitert wird und daB ein
triphenylenhaltiges Polymer, welches als Reinsubstanz nur
einen Glasiibergang aufweist, durch Zugabe einer nieder-
molekularen perfluorierten Verbindung auskristallisiert wer-
den kann. Zur Zeit fithren wir Untersuchungen durch mit
dem Ziel, dieses Konzept auf andere Fliissigkristallklassen
auszuweiten. Gelingt uns dies, konnte dieser Ansatz eine neue
Strategie zur Erweiterung des Temperaturbereichs kristalli-
ner Mesophasen von Fliissigkristallen sein und somit ein
Haupthindernis zur technischen Anwendung dieser Materia-
lien tiberwinden helfen.
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sen. Die mikroskopischen Bilder der Texturen wurden mit einem
Zeiss-Universal-Polarisationsmikroskop mit aufgesetzter Minolate-
Kamera aufgenommen. Die pulverrontgenographischen Untersu-
chungen wurden mit einem Gerit der Firma SCINTAC Inc. (USA),
Modell XDS-2000, mit einer Hochtemperatureinheit aufgenommen.

[33] Triphenylen 1 weist hexagonales diskotisches fliissigkristallines Me-
sophasenverhalten auf. Polarisationsmikroskopische Aufnahmen zei-
gen facherformige Texturen beim Abkiihlen aus der isotropen
Schmelze, die fiir eine hexagonale diskotische Anordnung der
Mesogene charakteristisch sind.

[34] Wire eine Phasentrennung beim Mischen aufgetreten, wiirde man die
fiir die Reinsubstanzen charakteristischen Signale detektieren.

[35] Ein geringer Uberschuf} einer Substanz kann mittels DSC nachge-
wiesen werden. Man wiirde die fiir die Reinsubstanz charakteristi-
schen Signale detektieren.

Enzymatische Regeneration von
3'-Phosphoadenosin-5'-phosphosulfat mit
Aryl-Sulfotransferase zur priparativen
enzymatischen Synthese von sulfatierten
Kohlenhydraten

Michael D. Burkart, Masayuki Izumi und
Chi-Huey Wong*

Sulfotransferasen umfassen eine Familie von Enzymen, die
den Transfer einer Sulfogruppe (—SO;~) vom Cofaktor 3'-
Phosphoadenosin-5'-phosphosulfat (PAPS) 1 auf ein Acceptor-
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