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Synthesis and Liquid-Crystalline Properties of myo- and  scyllo-Inositol Multi Ethers') 

Selectively alkylated myo- and scyllo-inositol ethers were ob- 
tained by multi-step syntheses starting from commercially 
available myo-inositol. Necessary conversions of axial hy- 
droxy groups into equatorial ones were achieved using either 
potassium superoxide (KO,) or potassium nitrite (KNO,) as oxy- 
gen nucleophiles for the transformation of myo- into scyllo- 
inositol derivatives. Polarizing microscopic and thermoanaly- 
tical studies of numerous members of three families (6, 13, and 
20) of inositol ethers reveal for most of them thermotropic 
liquid-crystalline behavior. Furthermore, in case of the two 

long-chain scyllitol tetraethers 13d and e an unusual ther- 
mopolymorphism has been found. The number, position, and 
stereochemical arrangement of alkyl chains attached to the 
inositol cores strongly influence the mesogenic properties of 
these biomolecule derivatives, chemically vicinal diols and 
tetrols. The self-assembly of the studied inositol multi ethers 
to columnar mesophases of 'Supramolecular structures" is dis- 
cussed considering geometrical features of these molecules 
and their capabilities to aggregate by hydrogen bonding. 

Die spontane Selbstorganisation thermotroper bzw. lyotroper 
Fliissigkristalle zu Mesophasen fuhrt zu einem breitgefiicherten 
Spektrum molekularer Ordnungsmuster. Diese Strukturvielfalt 
temperatur- bzw. losemittelinduzierter fliissigkristalliner Zustande 
reicht von relativ einfach aufgebauten nematischen Phasen bis zu 
auDerst komplex organisierten Biomembranen". 

Etwa 35 Jahre nach der Entdeckung3) und ersten Deutung4) ther- 
motrop-fliissigkristalliner Phasen bei stabchenformigen (calamiti- 
schen) Verbindungen wurde bereits 1923 die Ausbildung von Me- 
sophasen nicht-calamitischer, z. B. discotischer ') (scheiben- bzw. 
pluttchenfii'rmiger) Molekiile diskutied) und seit 1938 von ver- 
schiedenen Autoren') theoretisch behandelt. Die Ausbildung dis- 
cotischer Mesophasen wurde indessen erst uber 50 Jahre spater - 
bei bereits 1937 erstmals dargestellten scheibenformigen Hexaestern 
des Hexahydroxybenzols *) - erkannt und beschriebcn '1. Disco- 
tisch-ff iissigkristalline Molekiile, deren zumeist runder Zentralteil 
(Kern) radialsymmetrisch von typischerweise sechs langkettigen La- 
teralfunktionen umgeben ist, bilden uberwiegend columnare und in 
einigen Fallen lo) sogar nematische (ND) Mesophasen aus. 

Columnare flussigkristalline Phasen werden interessantenveise 
auch bei nicht-scheibenformigen Molekiilen gefunden, wie Stu- 
dien"-l6) der thermomesomorphen Eigenschaften verschiedener 
amphiphiler Multihydroxy-Verbindungen gezeigt haben. So werden 
derartige auf Wasserstoff-Bruckenbindungen basierende columnare 
Mesophasen bei einem Dialkylsilandiol 11), zahlreichen Dithioace- 
talen von Aldosen '*) bzw. der Inosose 13), bei Phloroglucit-Deriva- 
teni4), einem scyllo-Inosit-diether") und seit neuestem 16) bei Di-0- 
alkyl-Derivaten eines Cyclopentanpentols gefunden. Gemeinsames 
Merkmal dieser mehrheitlich Y-formigen Multiole sind zwei be- 
nachbarte lange Alkyl-Ketten, die entweder geminal, ,,l,l-double- 
tailed"ll -13)  , oder vicinal, ,,1,2-d0uble-tailed"~~~'~), an die Molekiil- 
kerne kovalent gebunden sind, wodurch diese Verbindungen eine 
tripodale Gestalt (,,peg shape") annehmen konncn. 

Im Unterschied zu derartigen Y-fiirmigen ,,I,l-" bzw. ,,1,2-dou- 
ble-tailed" Multihydroxy-Mesogenen, die columnare Mesophasen 
ausbilden, formen thermomesomorphe fadenfii'rmige ,,single-" bzw. 
,,1,4-bis-single-tailed" Inosit-(Multiol-)Derivate'6) ausschliefllich 
flussigkristalline Phasen mit Schichtstrukturen (SA-Typ)'"'*). 

In einer Modellbetrachtung lassen sich Unterschiede im Aufbau 
konventioneller und H-Brucken-gestutzter (supramolekularer) ther- 
motroper columnarer Phasen wie folgt veranschaulichen: 

1. Eine columnare Phase entsteht aufgrund einer spontan einset- 
zenden saulenartigen Stapelung geeigneter scheibenformiger, ko- 
valent strukturierter Molekiile. Hierbei handelt es sich um den 
konventionellen Fall columnar-discotischer Phasenformationen. 

2. Im Gegensatz hierzu zeigt ein Querschnitt durch die Saulen H- 
Brucken-gestutzter columnarer Phasen Y-formiger Multiole - 
bei idealisierter Betrachtung - eine Art ,,supramolekulare 
Scheiben", die aus Wasserstoff-Briicken-vernetzten Multimeren 
solcher tripodaler Verbindungen bestehen und daher multimo- 
lekular, partiell nicht-kovaient strukturiert sind'2b,'3). 

In der vorliegenden Studie werden Synthese und Strukturl 
Eigenschafts-Beziehungen verschiedener neuer Derivate des 
myo- und scyllo-Inosits, zweier naturlich vorkommender 
Stereoisomere des Hexahydroxycyclohexans, diskutiert. Ins- 
besondere haben uns Unterschiede im fliissigkristallinen 
Verhalten dieser partiell 0-alkylierten Inosite im Vergleich 
zu bereits bekannten ,,Perethern", den Hexa-O-hexyl-De- 
rivaten des myo- bzw. scyllo-Inosits 19), interessiert. Die ther- 
momesomorphen Eigenschaften der hier vorgestellten neuen 
Inosit-Derivate werden in dieser Arbeit mit Hilfe der Po- 
larisationsmikroskopie und Thermoanalyse charakterisiert. 
Ergebnisse der fur einige ausgesuchte Beispiele dieser Inosit- 
Flussigkristalle mit Methoden der Rontgenbeugung ''I und 
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Deuterium-NMR-Spektroskopie2") durchgefuhrten Unter- 
suchungen finden sich an anderer Stelle. 

Ergebnisse und Diskussion 
1. Synthese 

Die Darstellung der 40 neuen Inosit-Derivate der Typen 
3 und 4,6 und 7 sowie 9 bis 20 erfolgte aus dem kommerziell 
erhgltlichen myo-Inosit (l), wie in den folgenden Abschnitten 
erlautert und in Schema 1 und 2 skizziert ist. 

Schema 1 

H O & P  ,-. 

HO OH 

HO "&OH - HO 

2 OH 
1 

OH 

Aufjerdem sei hier angemerkt, daD die auf den nachste- 
henden Synthesewegen erhaltenen Produkte als Racemate 
vorliegen; Enantiomerentrennungen wurden nicht vorge- 
nommen (in Schema 1 und 2 ist jeweils nur die Formel eines 
Enantiomers gezeigt). 

Im AnschluD an die fur myo-Inosit (1) beschriebene 
Acetalisierung2*) zum 1,2-O-Cyclohexyliden-myo-inosit (2) 
wurden die vier in 2 verbliebenen Hydroxy-Funktionen mit 
den entsprechenden n-Alkyl bromiden in Gegenwart von 
KOH-Pulver zu den geschiitzten Tetraethern 3a-e umge- 
setzt. Acetal-Spaltung von 3a - e rnit 80proz. Essigsaure 
setzte die homologen vicinalen cis-Diole 6a - e (s. Schema 
1) frei. 

Die Veresterung der vier Hydroxy-Gruppen des geschiitz- 
ten myo-Inosits 2 rnit Hexanoylchlorid in Pyridin fiihrte 
zum Intermediat 4, aus dem durch saure Hydrolyse der myo- 
Inosit-tetraester 7 gewonnen wurde (s. Schema 1). 

Durch selektive Veretherung der iquatorialen Hydroxy- 
Gruppe der cis-Diole 6a - e rnit Benzylchlorid in Gegenwart 
von KOH-Pulver in Benzol wurden die myo-hosit-tetraal- 
kylbenzylether 10a - e analog gegebener Vor~chriften~~,~') 

Unter ahnlichen Bedingungen iiberfuhrten wir das cis- 
Diol 6c mit Methyliodid in den myo-hosit-tetrahexylme- 
thylether 9 (s. Schema 3 ) .  

Die Reaktionen der myo-Inosit-pentaether 10a -e mit 
'I Methansulfonsaurechlorid in Pyridin zu den Methan- 

R =  

su l fonsa~rees t e rn~~~~~)  11 a-e und weitere Umsetzungen mit Bn = CH2C,H, 

Ms = SO,CH, 9 : R CSHI, Kaliumsuperoxid (K02)1y.22i und 18-Krone-6 in DMSO er- 

RO RO &p- RO& OH RO 
OR 

3a-e,  4, 523' 6a-e, 7, erhalten. 
OR 

4,7 : R = COC H C"HB"+l 
5.23) 823): R = Bn A%%-% 

RO OH 

RO "&OH - 
OR 

6a -e  

RO R O S  OCH, 

9 
OR 

RO RO& OBn -b 

10a-e 
OR 

RO 
OR 

I l a - e  

gaben die scyllo-lnosit-pentaether 12a --e, aus denen kata- 
lytische Mitteldruck-Hydrierungen die vicinalen trans-Diole 
13a -e rnit scylEo-Jnosit-Geometrie zuganglich machten (s. 
Schema 1). 

Der myo-Inosit-dialkyltetrabenzylether 14 wurde durch 
zweifache Alkylierung (analog der Darstellung von 3a - e) 
des in der LiteraturZ3) beschriebenen Tetrabenzylethers 8 
erhalten. Katalytische Mitteldruck-Hydrierung uberfuhrte 
14, wie fur die trans-Diole 13a-e bereits dargelegt, in den 
vicinalen myo-Inosit-diether 15 (s. Schema 2). 

Die Synthese der Scyllitol-Derivate 19 und 20 erfolgte 
gleichfalls iiber das bekannte Intermediat 23) 8. Nach Ver- 
esterung der aquatorialen Hydroxy-Gruppe dieses myo-Ino- 
sit-tetrabenzylethers mit Acetylchlorid in Pyridin wurde das 
erhaltene Acetyl-Derivat 16 zum Methansulfonsaureester 17 
umgesetzt (analog der Darstellung von 11 a - e). Die Uber- 
fiihrung des Methansulfonsaureesters 17 in die scyllo-Inosit- 
Verbindung 18 gelang durch Reaktion von 17 rnit Kalium- 
nitrit (KN02)24) in DMF; im Gegensatz zur Umwandlung 
10- 12 hatten wir hier mit der K02-Methode22) keinen Er- 

- 

folg. 
Die Strukturen aller neuen Verbindungen wurden durch 

Massenspektrometrie, 'H-NMR- und %-NMR-Spektro- 
skopie belegt und die Prasenz von OH- und CO-Funktionen 
durch IR-Spektroskopie bestatigt. Nur von den 14 Zielver- 
bindungen 6a - e, 7,13 a - e, 15,19 und 20 wurden Elemen- 
taranalysen ausgefuhrt und deren Ergebnisse im Experi- 
mentellen Teil angegeben. 

Unter den gewahlten Bedingungen fiihrte die Veretherung 
des Scyllitol-Derivats 18 (analog der Darstellung von 3a - e) 
auch zur Verseifung des Acetyl-Rests und damit zur Bildung 
des Scyllitol-dialkyltetrabenzylethers 19 in einem Schritt. 
Eine katalytische Hydrierung von 19 (analog zur Synthese 
von 13 a - e) lieferte den gewunschten vicinalen scyllo-Inosit- 
dialkylether 20 (s. Schema 2). 
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Schema 2 2.1. Die myo-lnosit-tetraether 6a-e (vicinale cis-Diole) 
Polarisationsmikroskopie: Die von den funf wachsartig 

kristallisierenden cis-Diolen 6a - e beim Abkiihlen aus den 
BnO B n 0 a o H  - BnO B n O a  OR - isotropen Schmelzen ausgebildeten Mesophasen-Texturen 

identifizierten wir im Mikroskop zwischen gekreuzten Po- 
larisatoren jeweils als Dh-Typ. Auch langsam abkuhlend wa- 
ren keine ausreichend groBen Domanen zu erhalten, um eine 
Unterscheidung zwischen Dhd bzw. Dho treffen zu konnen. 
Die exakte Bestimmung der Schmelzpunkte der cis-Diole 
6 b - e war uns polarisationsmikroskopisch nicht moglich; 
bereits beim leichten Pressen des Deckglases wenige Grad 
unterhalb der Phasenumwandlung fest/flussigkristallin zer- 
flossen die weichen Diol-Kristalle unter Bildung von Tex- 
turen ahnlich denen der entsprechenden Mesophasen. 

Die mil Hilfe des Polarisationsmikroskops ermittelten 
Klarpunkte der cis-Diole 6a - e sowie der Schmelzpunkt des 
monotrop-fliissigkristallinen Homologen 6a sind in Tab. 3 
enthalten. 
Rontgenbeugungsexperimente'5) bestatigen die aufgrund 

optischer Methoden als hexagonal identifizierten Mesopha- 
sensymmetrien dieser cis-Diole. 

Tkermoanalyse: Im Gegensatz zur Polarisationsmikro- 
skopie erlaubte die Thermoanalyse (DSC) eine Bestimmung 
der Schmelzpunkte der cis-Diole 6a-e. Der Klarpunkt von 
6a ist allerdings nur monotrop mit dem Mikroskop zwi- 

OBn 14 OBO 823) 

Ac = COCH, Bn = CH2CeH, 

R = CeH,, HO& OR MS = S02CH, HO 

15 OH 

___c BnO -. BnO B n O a o A c  

OBn 16 0Bn 823' 

BnO OMS 

BnO Bno&OAc - BnO 
- 

OBn 17 OBn 18 

2. Mesophasencharakterisierung 
Von den in dieser Arbeit vorgestellten verschiedenen Mul- 

tiethern des myo- und scyllo-Inosits zeigen die zehn Verbin- 
dungen 6a - e, 13c - e, 19 und 20 thermotrop-fliissigkri- 
stallines Verhalten. In den folgenden Abschnitten beschrei- 
ben wir die Ergebnisse unserer polarisationsmikroskopi- 
schen und thermoanalytischen Untersuchungen dieser Ino- 
sit-Flussigkristalle. 

schen gekreuzten Polarisatoren zu beobachten; einsetzende 
Kristallisation uberlagerte ein entsprechendes Signal in der 
DSC-Messung. Die fur die untersuchten cis-Diole thermo- 
analytisch gemessenen Temperatur- und Enthalpiewerte der 
Schmelz- und Klarprozesse sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Es fallt auf, da13 die fur die Phasenubergange flussigkristal- 
lin/isotrop-flussig gefundenen Umwandlungsenthalpien 
(AHclear) und mehr noch die Verhaltnisse der jeweiligen KIar- 
und Schmelzenthalpien (AHclear./AHmclt. 2 1) dieser Verbin- 
dungen im Vergleich zu Discogenen konventionellen Typs 
ungewohnlich grol3 sind. Aus diesen Werten la& sich ab- 
lesen, da13 die cis-Diol-Molekule einen betrachtlichen Teil 
ihrer kohasiven Wechselwirkungen des kristallinen Zu- 
stands in ihren Mesophasen beibehalten. 

In Abb. 1 sind die Ubergangstemperaturen zur Veran- 
schaulichung der Existenzbereiche der cis-Diol-Mesophasen 

Tab. 1. PhasenumwandlungstemperaturenaZb) YC] und -enthalpienc) [kJ/mol] der funf myo-Inosit-tetraether 6a-e [n:  Anzahl der C- 
Atome in den Seitenkctten; K: feste Phase; Dh: hexagonal-columnare Phase; I : isotrop-flussige Phase; A E  stabiler Mesophasenbereich bi; 

AH(clear.)/AH(melt.): Verhaltnis der molaren Klar- und Schmelzenthalpien] 

AH (clear.) 
Verb. n K Dh I A T  Z i i zK i  

-- -- 6 a  4 0 43.9/ 44.8 (10.1) 0 ( ~ 1 5 . 0 /  -- ( -- ) I +  
b 5 -- /;.2O.O ( 3.6) 0 29.5/29.9 ( 3.4) 0 --/~9.9 0.94 

C 6 0 -- / 27.7 ( 3.1) 0 34.5/35.8 ( 3.5) --/ 8.1 1.06 

d 7 -- / 34.5 (4.1) 0 39.9/40.7 ( 4.9) --/ 6.2 1.20 

0 43.8/44.1 ( 5.6) --/ 7.0 140 e 8 0 -- / 37.1 ( 3.9) 

a) Polarisationsmikroskop Leitz Laborlux 12 Pol mit Mettler-Heiztisch FP 82 (Heizrate 0.2 Tjmin). - bi Temperaturen: mikroskopisch/ 
thermoanalytisch. - 'I DSC-Gerat Mettler TA 3000/DSC 30 S mit Graphware TA 72 (Heizrate 5"C/min), die Enthalpiewerte sind jewcils 

in Klammern () angegeben. - + I  Monotrope Phase. 
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als Funktion der Zahl n der Kohlenstoff-Atome der Alkyl- 
Reste in 6a - e graphisch dargestellt. 

T / O C  

60 

50 

40 

30 

20 

RO 
OR 

6a-e 
isotrop 

,..... 

kristallin 

4 5 6 7 8 
n 

Abb. 1. Phasenumwandlungstemperaturen [ 'C] (vgl. Tab. 1) der 
myo-Inosit-tctraether 6a-e in Abhangigkcit von dcr Zahl n dcr 
Kohlenstoff-Atome der Alkyl-Reste R = CnHbcl, n = 4-8 [@: 
kristallin + isotrop; x : kristallin + hexagonal-columnar disco- 
tisch; = : hexagonal-columnar discotisch + isotrop; : isotrop 

+ hexagonal-columnar discotisch (monotrop)] 

Diol6a, dessen Mesophase nur monotrop zu beobachten 
ist, weist den hochsten Schmelzpunkt der betrachteten cis- 
Diole auf, wiihrend das zweite, enantiotrop-flussigkristalline 
Homologe 6b das am niedrigsten schmelzende Diol dieser 
Reihe ist; die Schmelztemperaturen der nachsthoheren Glie- 
der nehmen etwa in dem gleichen MaDe zu wie deren Klar- 
punkte, so daB fur die Diole 6b-e stabile Mesophasenbe- 
reiche annahernd gleicher Breite gefunden werden. 

2.2. Die scyllo-Inosit-tetraether 13a - e (vicinale trans- 
Diok)  

Polarisationsmikroskopie: Im Polarisationsmikroskop ist 
bei den drei trans-Diolen 13c-e (13a und b sind nicht ther- 
momesomorph) der Ubergang vom festen in den zunlchst 
hochviskosen flussigkrislallinen Zustand nur von gering- 
fugigen TexturHnderungen begleitet. Aus diesem Grund 
konnen wir fur deren polarisationsmikroskopisch bestimmte 
Schmelzpunkte teilweise nur ungefahre Werte angeben. Eine 
Zusammenstellung der fur die trans-Diole 13 a - e bestimm- 
ten Phasenumwandlungsdaten zeigt Tab. 2. 

Die beim Abkiihlen aus dem Isotropen gebildete Meso- 
phasentextur des in farblosen Nadeln kristallisierenden 
trans-Diols 13 c zeigt uberwiegend Lanzetten, die in Langs- 
richtung mit geraden Linien durchzogen sind, sowie weitaus 
seltener vorkommende Sphiiroliten mit radialer und kon- 
zentrischer Streifung. Das Erscheinungsbild dieser Meso- 
phase im Polarisationsmikroskop erinnert daher an die Fe- 
der-Textur26) der discotischen Phase des Hexaheptanoyl- 
esters von Hexahydro~ybenzol~.~). 

Beim langsamen Abkuhlen der durch Schmelzen der farb- 
losen nadelformigen Kristalle des fruns-Diols 13 d erhaltenen 
isotropen Phase ist der ubergang in die Hochtemperatur- 
mesophase (s. Abb. 2, Bild 1 )  dieser Verbindung durch den- 
dritisch aus spharolitischen Mesophasenkeimen sternformig 
wachsende, sich rechtwinklig verzweigende, teilweise gerade 
Linien in Liingsrichtung enthaltende Lanzetten gekenn- 
zeichnet. Bei weiterer Abkiihlung zeigen sich in 30"-Winkeln 
zueinander stehende RiB-ahnliche Linien in den Lanzetten, 
bevor bei einer Temperatur von ca. 82 "C die reversible Aus- 
bildung konzentrischer Streifen in den spharolitischen 
Keimbereichen die Umwandlung der Hochtemperatur- in 
die Tieftemperaturmesophase (s. Abb. 2, Bild 2) dieses trans- 
Diols anzeigt. 

Abkuhlend aus dem Isotropen bildet das trans-Diol 13e 
eine Mesophase aus, die im Polarisationsmikroskop bis ca. 

Tab. 2. Phasenumwand1ungstemperaturenabb) r C ]  und -enthalpienc) [kJ/mol] der fiinf scyllo-Inosit-tetraether 13a-e [n = Anzahl der 
C-Atome in den Scitcnketten; K: festc Phase; 13c: Dq: columnare Phasc rn~nokliner'~) Symmetrie; 13d: D3: columnare Phase 
tetragonalcr") Symmetrie; Dq: columnare Phase zentriert rechtwinkliger Symmetrie; 13e: D1, D , D3, D4 (D,,J: vicr columnare Phasen 
hexagonaler ''I Symmetrie (s. Text); 1: isotrop-fliissige Phase; AT: stabiler MesophasenbcreichhS; AH(clear.)/AH(melt.): Verhaltnis dcr 

molaren Klar- und Schmelzenthalpicn] 

Verb. n K D2 
A H  (clear.) 

I AT ZGZi  

0 -- 
0 -- _- 

13a 4 0 136.8A37.3 (26.0) -- _- -_ _ _  _ _  

b 5 0 116.9/117.5 (20.6) -- -- -- _- 
C 6 0 =47.0/ 48.9 (13.9) -- -- _- 0 103.7/104.4 (18.0) 0 ~57.7155.5 1.30 

d 7 =37.5/ 39.6 (11.2) -- _- 0 82.2* 0 95.6/ 96.9 (16.6) 0 =58.1/57.3 1.50 

e 8 0 42.61 44.3 (27.1) 0 ~ 5 . 8 ~  0 69.5* 0 78.1~ 0 91.71 92.7 (12.3) 0 49.1/48.4 0.45 

Polarisationsmikroskop Leitz Laborlux 12 Pol mit Mettler-Heiztisch FP 82 (Heizrate 0.2 T/min). - b, Temperaturen: mikroskopisch/ 
thermoanalytisch. - ') DSC-Gerat Mettler TA 3000/DSC 30 S mit Graphware TA 72 (Heizrate 5"C/min), die Enthalpiewerte sind jeweils 
in Klammern () angegeben. - +)Die hier als D3 bzw. D4 bezeichneten columnaren Phascn von 13c-e sind untereinander nicht iden- 
tisch. - *) Zu diesen im Polarisationsmikroskop bei den angegebenen Temperaturen beobachteten Texturanderungen korrelieren in 
unsercn thermoanalytischen Untersuchungen (Perkin-Elmer, DSC-7, Standard) ungewohnlich schwache, aber reproduzierbare Signale 

(s. Abschnitt 2.2., Thermoanalyse). 
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14°C unterhalb des Klarpunkts die typische Textur einer 
Dho-Phase aufweist (s. Abb. 2, Bild 3). Bei Temperaturen von 
ca. 78"C, 70°C und 56°C zeigt die Mesophase dieses Diols 

drei spontan einsetzende, auch in den homootropen Berei- 
chen erfolgende Texturanderungen, die reproduzierbar so- 
wohl aufheizend als auch abkiihlend beobachtet werden (s. 

Abb. 2. Sechs Photographien (32fache VergroDerung in einer Mikroskopkamera (24 x 36 mm), Photoautomat WILD MPS 51, gekreuzte 
Polarisatoren, vgl. FuBnote a in Tab. 1) der Mesophasen-Texturen der scyllo-Inosit-tetraether 13d (Bilder 1, 2) und 13e (Bild 3-6): Bild 
1 : Columnare Phase zentriert rechtwinkliger 15) S mmetrie (Dro) des scyllo-Inosit-tetraethers 13d bei 9 4 T ,  abkuhlend aus der isotropen 
Schmelze; Bild 2: Columnare Phase tetragonaler x2z71 Symmetrie des scyllo-Inosit-tetraethers 13d bei 80 "C, abkuhlend aus der D,-Phase; 
Bild 3: Dh0-Phase") (Dho entspricht D4 in Tab. 2) des scyllo-Inosit-tetraethers 13e bei 79"C, abkuhlend aus der isotrop-flussigen Phase; 
Bild 4: D3-Phase des scyllo-Inosit-tetraethers 13e bei 7 5 T ,  abkuhlend aus der Dh,-Phase (Dho entspricht D4 in Tab. 2); Bild 5 :  Dz-Phase 
des scyllo-Inosit-tetraethers 13e bei 65 "C, abkuhlend aus der D3-Phase; Bild 6 :  Df-Phase des scyllo-Inosit-tetraethers 13e bei 5 2 T ,  

abkuhlend aus der D2-Phase 
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Abb. 2, Bild 4 - 6). Da in unseren calorimetrischen Messun- 
gen (s. u.) fur diese Temperaturen ebenfalls - allerdings 
ungewohnlich kleine - Signale korrelieren, interpretieren 
wir das Auftreten dieser Texturvariationen als Folge von 
Phasenumwandlungen. Die bisher von uns angewendeten 
Methoden der Rontgenbeugung 15)  und Deuterium-NMR- 
Spektroskopie20) zeigten jedoch keine Empfindlichkeit fur 
diese Prozesse, so daIj wir derzeit keine weiteren Informa- 
tionen uber die Art dieser Phasenumwandlungen besitzen. 

Als Erganzung zu den hier vorgestellten polarisations- 
mikroskopischen Untersuchungen der trans-Diole 13 c - e 
seien die von uns fur die columnaren Mesophasen dieser 
drei Scyllitol-Derivate rontgenographi~ch'~) bestimmten 
Gittersymmetrien genannt: der flussigkristalline Zustands- 
bereich weist im Fall von 13c eine monokline und von 13d 
eine zentriert-rechtwinklige (Hochtemperaturmesophase) 
bzw. eine - unseres Wissens erstmals bei thermotropen nie- 
dermolekularen Flussigkristallen beobachtete - tetra- 
gonale2') (Tieftemperaturmesophase) Symmetrie auf; fiir die 
fliissigkristallinen Phasen D,, DZ, D3 und D4 (Dho, vgl. Tab. 
2) des trans-Diols 13e wurde jeweils ein hexagonales Gitter 
identifiziert 15). 

Thermoanalyse: Die thermoanalytisch fur die funf trans- 
Diole 13a - e ermittelten Phasenumwandlungstemperatu- 
ren und molaren -enthalpien sind in Tab. 2 zusammenge- 
stellt. 

Noch ausgepragter als dies im Falle der cis-Diole des Typs 
6 bereits dargelegt wurde, zeigen die flussigkristallinen trans- 
Diole 13c -e aufiergewohnlich hohe Werte fur die Klaren- 
thalpien (AHclear) und fur die Verhaltnisse der Warmetonun- 
gen ihrer Klar- und Schmelzprozesse (AHc~car]AHmc~t). So 
sind die molaren Schmelz- und Klarenthalpien der trans- 
Diole 13c-e im Durchschnitt sogar etwa drei- bis funfmal 
grofier als die der entsprechenden cis-Isomere 6c - e. Die 
Verhaltnisse AHclcar]AHmclt. liegen mit Werten bei ca. 
1.0- 1.5 (13e: nur 0.45) jedoch fur diese jeweils drei Vertreter 
beider Diol-Reihen auf vergleichbarem Niveau. 

Wiirmestrom (mW1 
0.020 

0.018 TZ T1 

\ / 
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66.566 OC 
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-0.264 mJ 
Delta H -0.014 J lg  

-0.013 mW 
Onset 69.722 "C 

0.000 I 
64.0 65.0 66.0 67.0 68.0 69.0 70.0 71.0 72.0 

Temperatur (OC) 

Abb. 3. Ausschnitt der DSC-Kurve von 1,2,3,4-Tetra-O-octyl- 
scyllo-inosit (13e) beziiglich des Phasenuberganges D2 * D3 bei ma- 
ximaler Auflosung des Thermoanalysegerates als Beispiel fur die 
drei ungewohnlich schwachen DSC-Signale von 13e [s. Abschnitt 
2.2, Thermoanalyse (Perkin-Elmer DSC-7, Standard, Messung : ab- 

kuhlend mit 5 "C/min, Probeneinwaage 19.240 mg)] 

Unser besonderes Interesse richtete sich auf eine ther- 
moanalytische Untersuchung der trans-Diole 13d und e. Po- 
larisationsmikroskopisch bei ca. 82°C (13d) bzw. ca. 78 "C, 
70°C und 56°C (13e) beobachtete Texturanderungen (s. 0. 

und vgl. Abb. 2, Bild 1,2 bzw. 3 - 6) in den flussigkristallinen 
Existenzbereichen dieser beiden Diole zeigen Phasenum- 
wandlungen an, die wir friiher'5,20) calorimetrisch nicht be- 
legen konnten. Erst jetzt bei Messungen mit einem DSC- 
Gerat grol3erer Empfindlichkeit und unter Verwendung re- 
lativ hoher Probeneinwaagen (ca. 20 mg) haben wir bei die- 
sen Temperaturen in der Tat schwache Signale gefunden. 
Obwohl diese aufheizend sowie auch abkuhlend mit ver- 
schiedenen Heizraten (5 und 10 'C/min) gemessenen DSC- 
Signale an der Nachweisgrenze des Gerats liegen, sind sie 
deutlich vom Rauschen abgehoben. Die Auswertungen der 
fur die trans-Diole 13d bei ca. 82°C und 13e bei ca. 78°C 
sowie 70°C (vgl. Abb. 3) erhaltenen Peaks ergeben Enthal- 
piewerte von nur AH z 10-20 J/mol. Dagegen wird fur 
die Tieftemperaturumwandlung bei ca. 56 "C des trans-Diols 
13e eine Stufe entsprechend einem AC, FZ 10 J/mol.K ge- 
funden. Die Reproduzierbarkeiten der gemessenen Signale 
und deren gute Korrelationen mit den polarisationsmikro- 
skopischen Beobachtungen sowie dem rontgenographischen 
Befund von 13d bestatigen unseres Erachtens das Vorliegen 
von Phasenumwandlungen. Allerdings erlauben die sehr ge- 
ringen Intensitaten dieser Signale, die ausreichend auswert- 
bar nur im Bereich der genannten Heiz- bzw. Kuhlraten 
erhalten werden (vgl. Abb. 3 als Beispiel) keine Entscheidung 
zwischen Umwandlungen 1. oder 2. Ordnung. 

T/OC 
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13a-e OR 
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90 1 -1 50 

30 t 
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n 

Abb. 4. Phasenumwandlungstemperaturen [ C] (vgl. Tab. 2) dcr 
scyllo-Inosit-tetraether 13a-e in Abhingigkeit von der Zahl n der 
Kohlenstoff-Atome der Alkyl-Reste R = C,,H2n+l, n = 4-8 
[ x : kristallin -+ isotrop; : kristallin - monoklin-columnar i5)  dis- 
cotisch; @I : kristallin- tetragonal-columnari5) discotisch; 0 : kri- 
stallin- hexagonal-columnar 15) discotisch; 0: tetragonal-colum- 
nar discotisch- zentriert-rechtwinklig-columnar 15) discotisch; : 
monoklin-columnar discotisch - isotrop; A : zentriert-rechtwink- 
lig columnar discotisch + isotrop; H : hexagonal-colum- 
nar + isotrop; + : Phasenumwandlungen innerhalb der hexagonal- 

columnaren Phase von 13e (s. Text)] 
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Abb. 4 zeigt eine graphische Darstellung der Phasenum- 
wandlungstemperaturen zur Veranschaulichung der Exi- 
stenzbereiche der trans-Diol-Mesophasen als Funktion der 
Zahl n der Kohlenstoff-Atome der Alkyl-Reste in 13a-e. 

Im Gegensatz zur Situation bei den cis-Diolen 6a-e sin- 
ken die Klarpunkte der trans-Diole 13c - e kontinuierlich 
mit zunehmender Lange der Alkyl-Ketten. Die Schmelz- 
punkte der trans-Diole fallen vom zweiten zum dritten Glied 
(13b+ 13c) der homologen Reihe 13 sprunghaft ab. Diese 
Diskontinuitat ist von dem Auftreten flussigkristalliner Ei- 
genschaften beim Diol 13c begleitet. 

2.3 Der hexasubstituierte Scyllitol-tetrabenzyldihexylether 
19 

Die thermoanalytisch (DSC) bestimmten Phasenum- 
wandlungstemperaturen und molaren -enthalpien dieses 
scyllo-Inosit-Derivats betragen 59.6 "C (25.9 kJ/mol) fur den 
ubergang fest/flussigkristallin sowie 110.2 "C (7.7 kJ/mol) 
fur die Umwandlung flussigkristallin/isotrop-flussig. 

Polarisationsmikroskopische Untersuchungen zeigen die 
Ausbildung typischer Texturen einer Dh,-Phase. 

2.4 Der vicinale scyllo-Inosit-diether 20 (ein Tetrol) 
Nach DSC-Messungen schmilzt der 1,2-Dihexylether 20 

bei 11 1.5 "C (Schmelzenthalpie: 16.0 kJ/mol) in eine Meso- 
phase, die sich bei 167.1"C in eine isotrop-flussige Phase 
umwandelt (Klarenthalpie: 1.8 kJ/mol); im Mikroskop zwi- 
schen gekreuzten Polarisatoren zeigt diese fliissigkristalline 
Phase die Textur einer hexagonal-columnaren Phase des H,- 
T y p ~ ' ~ ~ , ~ , ' ~ ) .  Rontgenbeugungsunters~chungen'~) bestatigten 
fur dieses Scyllitol-Derivat die Ausbildung einer H,-Phase, 
wie dies bereits auch fiir andere zu 20 strukturell verwandte 
Multihydroxy-Mesogene gefunden w ~ r d e ' ~ ~ , ~ , ' ~ ) .  In einem 
Querschnitt durch die Saulen dieser Phase befinden sich im 
Mittel jeweils funf Molekule auf gleicher Hohe"). 

3. Diskussion 

Ein essentieller Teilschritt bei einigen der in der vorlie- 
genden Arbeit beschriebenen Synthesen diverser Inosit-De- 
rivate ist die Konfigurationsumkehr einer axialen Hydroxy- 
Funktion dieses Cyclohexan-Systems in eine aquatoriale. 
Wir haben fur diesen Zweck Kaliumsuperoxid bzw. 
Kaliumnitrit (KN02)24) als Sauerstoff-Nucleophile benutzt. 
In der Inosit-Chemie haben sich damit neben Casiumpro- 
p i ~ n a t " , ~ ~ '  oder Carbonsluren in Gegenwart von Casium- 
carbonat 30) auch diese beiden von uns eingesetzten Reagen- 
zien als Sauerstoff-Nucleophile fur Substitutionsreaktionen 
unter Konfigurationsinversion bewahrt. 

In einigen unserer Synthesen erganzten sich Kaliumsuper- 
oxid und Kaliumnitrit: wahrend uns z. B. die Umsetzung des 
myo-Inosit-acetyltetrabenzyl-Derivats 16 uber den inter- 
mediaren Methansulfonsaureester 17 zum entsprechenden 
Acetyltetrabenzyl-scyllo-inosit 18 mit KO2 nicht gelang, war 
der Gebrauch von KN02  erfolgreich; in einigen Fallen be- 
obachteten wir auch umgekehrtes Reakti~nsverhalten'~). 

Gestutzt auf Untersuchungsergebnisse uber Beziehungen 
zwischen Molekulstruktur und flussigkristallinen Eigen- 
schaften scheibenformiger Verbindungen formulierten wir 

1985 folgende molekulare Strukturanforderungen, die fur 
die Ausbildung discotischer Phasen notwendig sind 31): 

1. Perfekte Raumerflllung, d. h. minimaler Totraum im Mo- 
lekulzentrum. 

2. Optimale Fluchendeckung bei nicht zu starker Krauselung 
im peripheren ,,Kern"-Bereich, die durch radialsymme- 
trisch angeordnete Lateralfunktionen geeigneter Art, 
Zahl und Lange zu erfullen ist. 

Im Licht dieser beiden Strukturkriterien diskutieren wir im 
folgenden das thermomesomorphe Verhalten der von uns 
dargestellten neuen Inosit-Flussigkristalle. 

Der radialsymmetrisch hexasubstituierte Scyllitol-tetra- 
benzyldihexylether 19 entspricht diesen strukturellen Anfor- 
derungen der Raumerfiillung und Flichendeckung; das dis- 
cotisch-flussigkristalline Verhalten dieser Verbindung 
konnte daher envartet werden, wenngleich Benzyl-Gruppen 
als Lateralfunktionen von Discogenen untypisch sind. Eine 
in diesem Zusammenhang ausfuhrlichere, zu einem inter- 
essanten Strukturmodell bei neuartigen Discogenen fuh- 
rende Diskussion wird an anderer Stelle gegeben3'). 

Wie von vielen Beispielen 19*33) bekannt ist, unterdrucken 
axial am Cyclohexan-Ring stehende Lateralfunktionen - 
sogar eine Methyl-Gr~ppe~~) zeigt bereits diesen Effekt - 
die Ausbildung discotischer Phasen. In Ubereinstimmung 
mit diesen Beobachtungen wird auch hier fur das myo-Ino- 
sit-Stereoisomer 14 des flussigkristallinen scyllo-Inosit-tetra- 
benzyldihexylethers 19 keine Mesophase gefunden. 

In Kontrast zu dem bereits bekannten discogenen Scyl- 
litol-hexa-O-hexylether'g), der den oben dargelegten Struk- 
tur/Eigenschafts-Beziehungen scheibenformiger Verbindun- 
gen3') entspricht, ist das discotisch-flussigkristalline Verhal- 
ten der cis- und trans-Diole 6a-e bzw. 13c-e, Tetraether- 
Derivate des myo- bzw. scyllo-Inosits, nach diesen Kriterien 
zunachst uberraschend. 

Aufgrund des Fehlens zweier langer Seitenketten an ihren 
Inosit-Kernen erreichen diese nicht radialsymmetrisch, son- 
dern ,,halbmondformig", Tetra-0-alkyl-substituierten myo- 
bzw. scyllo-Inosit-Derivate als Monomere keine optimal 
fla~hendeckende~l) Substituenten-Anordnung in der Peri- 
pherie ihrer Kerne. 

Diesen Mange1 einer fur ausreichende Flachendeckung 
erforderlichen Zahl lateraler Gruppen kompensieren die vi- 
cinalen cis- bzw. trans-Diole 6a-e bzw. 13c-e durch eine 
von uns zunachst nur ~ermute te~~) ,  aber inzwischen durch 
rontgenographische Untersuchungen bestatigte") Wasser- 
stoff-Brucken-gestutzte Dimerisierung. Erst als Molekul- 
paare erfullen diese Diole die fur discotische Flussigkristalle 
als notwendig erkannten Strukturanforder~ngen~'). 

Eine essentielle Voraussetzung fur die hier beobachtete 
molekulare Selbstorganisation dieser Diole sind offensicht- 
lich zwei (vicinale) OH-Funktionen; die in einem Modell- 
versuch ausgefuhrte Methylierung der aquatorialen OH- 
Funktion des cis-Diols 6c unter Bildung des Monools 9 
endete im Verlust der Mesogenitat. 

Es ist interessant, daB die Dimerisierung der untersuchten 
myo- bzw. scyllo-Inosit-tetraether des Typs 6 bzw. 13 un- 
abhangig von der Stereochemie ihrer vicinalen Diol-Kon- 
figuration (cis bei 6 und trans bei 13, vgl. Schema 1) erfolgt. 
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Andererseits werden aber die Symmetrie der columnaren 
Mesophasen sowie die Phasenumwandlungstemperaturen 
und -enthalpien beider Diol-Reihen stark von diesem ste- 
reochemischen Unterschied bestimmt. Auch polymorphes 
Verhalten, wie fur die beiden langstkettigen trans-Diole 13d 
und e gefunden, wird bei keinem der dargestellten stereoiso- 
meren cis-Diole des Typs 6 beobachtet. 

Wahrend die cis-Diole 6a - e aus myo-Inosit ausschliea- 
lich hexagonal columnare Phasen ausbilden, werden bei den 
trans-Diolen 13c - e aus scyllo-lnosit monokline, zentriert 
rechtwinklige, tetragonale*'~ bzw. hexagonale Saulenanord- 
nungen beobachtet 's). 

Die im Vergleich zu den cis-Diolen 6c-e sehr vie1 ho- 
heren Klarpunkte der analogen truns-Diole 13c - e bedin- 
gen die um ca. 40 - 50°C breiteren Mesophasenbereiche 
(AT, vgl. Tab. 1, 2) letzterer Diole, woraus deren groBere 
thermodynamische Mesophasenstabilitat folgt. Im Gegen- 
satz zu den beiden cis-Diolen 6a und b sind die entspre- 
chenden trans-Diole 13 a und b offensichtlich aufgrund ihrer 
hoheren Schmelztemperaturen und einer nur geringen Un- 
terkuhlbarkeit ihrer isotrop-flussigen Phasen nicht flussig- 
kristallin. Ein Vergleich der molaren Umwandlungsenthal- 
pien von Schmelz- und Klarprozessen (vgl. Tab. 1, 2) beider 
vicinalen Diol-Reihen 6 und 13 zeigt deutlich hohere Werte 
fur die trans-Diole 13a -e. Offenbar bietet die diaquatoriale 
Anordnung dieser Hydroxy-Funktionen in 13 sterisch gun- 
stigere Voraussetzungen fur die Ausbildung intermolekula- 
rer Wasserstoff-Briickenbindungen als die axial-aquatoriale 
Diol-Gruppierung in der stereoisomeren cis-Reihe 6. 

Aufgrund von Beoba~htungen~~~~') ,  daD senkrecht am Cy- 
clohexan-Ring stehende Lateralfunktionen discogenes Ver- 
halten unterdrucken, - wie dies auch hier fur den myo- 
Inosit-hexaether 14 gefunden wurde - ist die Ausbildung 
discotischer Phasen bei allen, jeweils neben einer aquatoria- 
len auch eine uxiale Hydroxy-Gruppe enthaltenden cis- 
Diole 6a - e bemerkenswert. Diese hier beobachtete erheb- 
liche Verminderung der mesophasendestabilisierenden Wir- 
kung einer vertikalen sterischen ,,Storfunktion" (hier eine 
OH-Gruppe) durfte maDgeblich auf das Vorhandensein von 
Wasserstoff-Bruckenbindungen zuruckzufuhren sein. So be- 
dingt die H-Brucken-gestutzte Dimerisierung") der cis-Diole 
des Typs 6 in ihren Mesophasen einerseits eine VergroDe- 
rung des Mesogen-Kernes, was bei scheibenformigen Ver- 
bindungen im allgemeinen zu einer Verbesserung ihrer Flus- 
sigkristall-Eigenschaften fuhrt 31,35). Andererseits 1al3t sich zu- 
sltzlich auch hier, vergleichbar mit Beobachtungen bei 
discogenen Siliciumdihydroxo-Phthalocyanin-Derivaten36~, 
eine Mesophasenstabilisierung durch H-Bruckenbindungen 
in Saulenlangsrichtung zwischen den axialen (und aquato- 
rialen) Hydroxy-Funktionen dieser zu ,,Dimerenscheiben" 
aggregierten Diole 6 annehmen. 

Da das cis-Diol 612, ein Tetra-0-hexylether des myo-Ino- 
sits, eine stabile Mesophase ausbildet, ware auch fur das cis- 
Diol 7, ein Tetra-0-hexanoylester des myo-Inosits, flussig- 
kristallines Verhalten zu erwarten; beide vicinalen cis-Diole 
6c und 7 besitzen nahezu gleichlange Seitenketten und eine 
sehr ahnliche Ra~merfullung~'). Allerdings liegt der Schmelz- 
punkt des von uns als flussigkristallin erachteten Tetraesters 

7 um fast 87 "C hoher als der Klarpunkt des Tetraethers 6c 
und verhindert daher die Beobachtung einer Mesophase 
bei 7. 

Basierend auf unseren polarisationsmikroskopischen und 
rontgenographi~chen'~) Studien identifizierten wir fur die 
Mesophase des Y-formigen, tripodalen (,,peg-shaped") 
scyllo-Inosit-diethers 20, dessen zwei lange 0-Alkyl-Ketten 
vicinal an einen vier OH-Gruppen tragenden Cyclohexan- 
Ring gebunden sind, eine hexagonal-columnare Struktur 
(H,-Typ12",b,13)). Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsexperi- 
mente zeigen, daD sich im Mittel funf Molekule dieses Scyl- 
litol-Derivats in der Ebene eines Slulenquerschnitts befin- 
deni5). Demzufolge laDt sich in einem vereinfachten Struk- 
turmodell dieser Mesophase annehmen, dal3 jeweils funf 
Tetrol-Molekule 20 uber H-Brucken vernetzt eine Art ,,su- 
pramolekulare Scheiben" formen. Durch eine derartige 
,,Pentameren"-Bildung erreichen offenbar auch die Diether- 
Monomere 20 eine fla~hendeckende~') Alkyl-Ketten-Anord- 
nung in der Peripherie ihres Kern-Bereichs. 

Ein Vergleich der thermotrop-flussigkristallinen Eigen- 
schaften der Dihexylether 15 bzw. 20 des myo- bzw. scyllo- 
Inosits offenbart einen dramatischen stereochemischen Ef- 
fekt. Wahrend der Scyllitol-diether 20 eine H,-Mesophase 
zwischen 11 1.5 "C und 167.1 "C ausbildet, zeigen wasserfreie 
Proben des myo-Inosit-diethers 15 keine flussigkristallinen 
Eigenschaften; letztere schmelzen bei 110.2"C direkt in eine 
isotrop-flussige Phase. 

Obwohl im Fall von 15 keine thermotrope Mesophase gcfunden 
wird, fuhrt hier die Zugabe von Wasser zuc Aushildung einer lyo- 
tropen lamellaren Phase (wahrschcinlich SA); vgl. in diesem Zusam- 
menhang in Lit.'") beschriebene Reobachtungen und weitere, friiher 
publizicrte Untersuchungen dieser Gruppc. Leider stehen uns keinc 
druckfesten Untcrsuchungsapparaturen fur eine prazise Charakte- 
risierung des Systems Dicther 15/ Wasser zur Verfugung. 

Moglicherweise wirkt bei diesem Typ Y-formiger Am- 
phiphile die axiale der beiden vicinalen 0-Hexyl-Ketten des 
myo-Inosit-diethers 15 als Totraum-erzeugende sterische 
, ,Storf~nktion"~~) und unterdriickt die Formation einer ther- 
motropen Mesophase. Andererseits werden jedoch fur S,S- 
Dialkyldithioacetale der Inosose, die dem Diether 15 struk- 
turell sehr verwandt sind und bei denen jeweils eine der 
beiden geminalen S-Alkyl-Ketten ebenfalls axial am Cy- 
clohexan-Kern steht, flussigkristalline Phasen (H,-Typ) 
beobachtet 13). Ob dieses unterschiedliche thermische Ver- 
halten des myo-Inosit-l,2-diethers 15 und von S,S-Dialkyl- 
inososedithi~acetal-Derivaten'~) auf die vicinale bzw. gemi- 
nale Ankniipfung der axial faquatorialen Substituenten zu- 
ruckzufuhren ist, oder ob hier moglicherweise Heteroatom- 
Effekte (0 bzw. S) eine Rolle spielen, konnen wir derzeit 
nicht entscheiden. Die Synthese und Untersuchung analoger 
0,O-Dialkylacetale der Inosose sollte in diesem Zusammen- 
hang eine Klarung erwarten lassen. 

Unsere hier vorgestellten Untersuchungsergebnisse unter- 
stutzen und erganzen andere Studien'' - '*J') der letzten Zeit, 
nach denen verschiedene, Heterofunktionen-haltige (OH 
oder NH, moglicherweise mind. zwei 18e,'9)) organische Ver- 
bindungen aufgrund H-Brucken-gestutzter Aggregation 
thermotrope Mesophasen auszubilden vermogen. 
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Daruber hinaus ist hier ein Zusammenhang zwischen der 
Anzahl benachbarter Hydroxy-Funktionen und  dem gefun- 
denen Multimerisierungsgrad der Inosit-Multiether in deren 
Wasserstoff-Briicken-gestutzten thermotropen Mesophasen 
zu erkennen: wahrend die Inosit-tetraether 6a-e und 
13c-e (mit jeweils zwei vicinalen OH-Gruppen) in ihren 
columnaren Phasen zu Dimeren aggregieren, ist die H,- 
Phase des Inosit-diethers 20 (vier vicinale OH-Gruppen) im 
Mittel aus  Pentameren aufgebaut. Hiernach steigt der Mul- 
timerisierungsgrad in den supramolekularen columnaren 
Phasen dieser Inosit-Fliissigkristalle, wenn deren Fliichen- 
deckung3') in der Peripherie des Inosit-Kerns abnimmt. 
Durch die Bildung solcher supramolekularer Strukturen 
werden die ,,Lucken" in den peripheren Kernbereichen die- 
ser Multihydroxy-Verbindungen geschlossen. 

Demnach gilt das  Strukturkriterium ,,optimaler Flachen- 
d e c k ~ n g " ~ ' )  offenbar sowohl fur columnare Phasen von Dis- 
cogenen konventionellen Typs - wie beispielsweise dem 
Hexa-0-hexylether des scyl lo-In~si ts '~)  -, als auch fur co- 
lumnare Phasen Wasserstoff-Briicken-gestiitzter, multimerer 
thermomesomorpher Systeme. 

Neben der Anzahl und Stereochemie von Hydroxy-Grup- 
pen sind auch deren Positionen a m  Molekiilkern fur die 
fliissigkristallinen Eigenschaften und im besonderen fur die 
Molekiil-Organisation in den Mesophasen einer Multihy- 
droxy-Verbindung von Bedeutung. An Untersuchungen 
letztgenannter Struktureinfliisse arbeiten wir derzeit. 

K. P. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonderfor- 
schungsbereich Sfb 335, ,,Anisotrope Fluide", Teilprojekt C 3), 
Bonn, dem Fonds der Chemischen Zndustrie, FrankfurtIM., der 
Firma E. Merck, Darmstadt, der Schering AG, Berlin, und der Tech- 
nischen Uniuersitiit Berlin fur finanzielle Unterstutzung. P. M. ist 
dem Minerva-Komitee, Max-PIanck-Znstitut fcr Kernphysik, Hei- 
delberg, sehr dankbar fur ein sechsmonatiges Stipendium fur Deu- 
terium-NMR-Studien in der Arbeitsgruppe von Prof. Z.  Luz am 
Weizmann Institute of Science, Rehovot, Israel. - Herrn Dip].- 
Chem. D. Liitzsch (Arbeitsgruppe Prof. Heppke, Technische Uni- 
versitat Berlin) sei sehr fur seine freundliche Unterstiitzung bei der 
speziellen thermoanalytischen Untersuchung der Verbindungen 
13d und e gedankt. 

Experimenteller Teil 
Die Phasenumwandlungsdaten der zehn Inosit-Flussigkristalle 

6a-e, 13c-e, 19 und 20 wurden rnit einem Polarisationsmikro- 
skop Leitz Laborlux 12 Pol rnit Mettler-Heiztisch FP 82 bzw. mit 
einem Thermoanalysegerat (DSC) Mettler TA 3000/DSC 30 S rnit 
Graphware TA 72 ermittelt (s. Tab. 1, 2 sowie Abschnitt 2.3, 2.4); 
zusatzlich wurden die beiden trans-Diole 13d und e rnit einem DSC- 
Gerat, Perkin-Elmer DSC-7, Standard, untersucht. Fur die spek- 
troskopische Beschreibung der neuen Inosit-Derivate wurden fol- 
gende Gerate verwendet: Beckmann IR 9 (IR), Bruker WM 400 
bzw. AM 270 ('H- bzw. I3C-NMR), Varian MAT 711, 70 eV, Di- 
rekteinlal3 (MS). 

Die Reinigung von Rohprodukten erfolgte durch Saulenchro- 
matographie rnit den jeweils angegebenen Mengen Kieselgel der 
KorngroBe 0.2-0.3 mrn unter Elution rnit Petrolether des Siede- 
bereichs 30- 70°C und Essigsaure-ethylester in den genannten Ver- 
haltnissen sowie bei neuen Verbindungen durch Flash-Saulen- 

chromatographie an 80- 100 ml Kieselgel 60 (230-240 mesh, 
Firma E. Merck, Darmstadt) rnit Chloroform bzw. geeigneten Ge- 
mischen aus Heptan und Essigsaure-ethylester als Laufmittel. 

Zur besseren ubersicht sind die 'H-NMR-Resonanzen (400 
MHz, CDC1,) der Ring-Protonen aller neuen myo-Inosit-Derivate 
- rnit Ausnahme des in [D6]DMS0 gcmessenen Dialkoxytetrols 
15 - in Tab. 3 zusammengestellt. Wegen komplexer Signaliiber- 
lagerungen bei den Ring-Protonen der neuen scyllo-Inosit-Derivate 
haben wir auf eine Tabellierung dieser 'H-NMR-Daten verzich- 
tet. - Die in 'H- und "C-NMR-Spektren fur die Methylen- bzw. 
Methyl-Gruppen von Cyclohexyliden- und Alkoxy- bzw. Alkanoyl- 
oxy-Funktionen aller neuen myo- und scyllo-Inosit-Derivate gefun- 
denen Resonanzlinien liegen in typischen Bereichen; auf die Angabe 
dieser 6-Werte ist aus Platzgriinden verzichtet worden; entspre- 
chend sind wir mit den NMR-Signalen der Aryl-Protonen und 
-Kohlenstoff-Atome der hier in den Synthesen verwendeten Benzyl- 
ether-Schutzgruppen verfahren. 

Die 'H-NMR-Signale (400 MHz, CDC13) der OCH2-Gruppen 
aller vorgestellten Inosit-Multiether liegen im typischen Bereich bei 
F = 3.46-3.93 (bezogen auf TMS) und sind daher ebenfalls nicht 
in den entsprechenden Versuchsvorschriften angegeben; im Gegen- 
satz hierzu wurden die analogen, in [D6]DMS0 (400 MHz) ge- 
messenen 'H-NMR-Daten der Dialkoxytetrole 15 und 20 in deren 
Darstellungsbeschreibungen aufgenommen. - Die ausgewihlt an- 
gegebenen charakteristischen Kernresonanzdaten der homologen 
Inosit-Derivate a-e der Typen 3,6 und 10- 13 sind wegen groI3er 
Ahnlichkeiten Mittelwerte; die Abweichungen der 'H- und I3C-Ver- 
schiebungen betragen bei den einzelnen Homologen a-e in der 
Regel ca. & 0.01 ppm bzw. f 0.10 ppm, in Einzelfillen bis zu 
0.03 ppm ('H) bzw. & 0.25 ppm (l3C); auf groBere Differenzen und 
Unterschiede in den Multiplizitaten oder Kopplungskonstanten 
wird an entsprechenden Stellen verwiesen. 

1,4,5,6-Tetra-O-alkyl-2,3-O-cyclohexyliden-myo-inosit-Deriuate 
3a -e: 7.83 g (30 mmol) 1,2-0-Cyc10hexy1iden-myo-inosit2'~ (2), 
45.0 g KOH-Pulver und jeweils 90 ml des entsprechenden I-Brom- 
alkans wurden 48 h unter Ruhren auf 100°C erhitzt. Nach Zugabe 
von eiskaltem Wasser, Abtrennen der organischen Phase, Extra- 
hieren derselben rnit Benzol, Waschen rnit Wasscr, Trocknen mit 
Magnesiumsulfat, Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum, 
Konzentration bei lOO"C/O.l Torr sowie Saulenchromatographie 
[600 ml Kieselgel, Petrolether/Essigsaure-ethylester (10: I)] isolierte 
man schwach gelbe Ole in Ausbeuten von 82-95%. - 'H-NMR 
(CDC13, ausgewahlt): Signale der Ring-Protonen von 3a-e s. Tab. 
3. - I3C-NMR (CDCI3, ausgewahlt und giiltig fur 3a-e): 6 = 

110.11 (s, Acetal-C), 83.15, 82.41, 80.59, 78.81, 78.27 und 73.83 (6 d, 
C-1 bis C-6, ohne Zuordnung), 73.49, 73.23, 72.60 und 71.45 [bzw. 
3a: 73.11, 72.87, 72.21 und 71.031 (4 t, 4 OCH2). - Die 5 Massen- 
spektren (80--170°C) von 3a und 3c-e zeigen u.a. Molpeaks bzw. 
im Fall von 3b einen Peak [M+ + I] rnit Intensitaten von 
2-13%. Die Basispeaks von 3s-e  liegen bei m/z = 57,71,85, 57 
bzw. 57. 

2,3-O-CyclohexyNden-1,4,5,6-tetra-O-hexanoyl-myo-inosit (4): 
1.30 g (5.0 mmol) 1,2-O-Cyclohexyliden-myo-inositz1) (2) und 4.04 g 
(30 mmol) Hexanoylchlorid wurden in 50 ml absol. Pyridin 6 h bei 
50°C geruhrt. Nach gleicher Aufarbeitung wie bei 3 beschrieben 
(hier Extraktion rnit Chloroform) und Saulenchromatographie [300 
ml Kieselgel, Heptan/Essigsaure-ethylester (10: 1) erhielt man 2.80 g 
(86%) 4 als schwach gelbliches 01. - IR (CHC13, Teilspektrum): 
0 = 1745 cm-' (C=O), 1240, 1150, 1100. - 'H-NMR (CDC13, 
ausgewahlt): Signale der Ring-Protonen s. Tab. 3. - I3C-NMR 
(CDC13, ausgewahlt): 6 = 172.92, 172.41, 172.19 und 172.11 (4 s, 
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4 - H  

Tab. 3. 'H-NMR-Resonanzen [G-Werte z. T. gemittelt, 400 MHz, CDCI,, Multiplizitaten und Kopplungskonstanten (J  in Hz)] der sechs 
Ring-Protonen (1-H bis 6-H) der neuen, hier beschriebenen myo-Inosit-Derivate; entsprechende 'H-NMR-Signale des in [D,]DMSO 

gemessenen myo-lnosit-dialkoxytetrols 15 sind im Experimentellen Teil angegeben 

5-H - 
d 3 a - e  

4 

6;-e 

- 

- 

- 
7e 

9= 
- 

1 - H  2 -H 3 - H  
-~ ~ 

3.37" dd 
4 & 9  

4.185" dd 
5 & 7  

3.11 dd 
2 5 - 3  & 9 5  

4.975 dd 
2 5  & 10 

3.065' dd I 4.20 dd [ 2.975" dd 
2.5 & 9.5 2.5 2.5 & 9.5 

~ ~ 

4.32 dd 3.94" dd 
4 & 5 5  5 5  & 7 

4.50 dd 5.28" dd 
4 & 5  4 & 10 

4.17 dd 3.35 dd' 
2 5 - 3  2 5 - 3  & 9 5  

4.23 dd 3.73 dd 
2 5  2 5  & 9 5  

3.23" dd 4.15 dd 3.035" dd 
2.5 2.5 & 9.5 

3.00bjC dd 
9.5 

5.14' dd 
9.5 

3.04 dd 
9.5 

5.16' dd 
10 

3.30" dd 5.20 dd 3.11" dd 
2.5 & 9.5 2.5 & 9.5 

3.14" dd 3.87 dd 
2.5 & 9.5 2.5 & 9.5 

3.42' dd 
7 & 9.5 

5.395' dd 
7 & 9.5 

3.48' dd 
9.5 

5.35' dd 
10 

3.63 dd 5.25 dd 4.69-4.93 mk 
2.5 & 10 

3Slh dd 
9.5 

3.43h dd 
9.5 

3.43' dd 
9.5 

3.54' dd 
10 

3.58' dd 
10 

3.03 dd 
9.5 

3.06 dd 
9.5 

3.92' dd 
9.5 

3.95' dd 
10 

3.89' dd 
10 

3.46- 3.77 mg I 3.025 dd 
9.5 

6 - H  
3.52' dd 

9 

5.65' dd 
9.5 & 10 

3.49' dd 
9.5 

5.575' dd 
10 

3.46 - 3.77 rng 

3.61h dd 
9.5 

3 S O h  dd 
9.5 

4.00' dd 
9.5 

4.08' dd 
10 

3.99' dd 
10 

a) I-H oder 3-H. - b ' 3 ~ :  6 = 3.10. - "4-H, 5-H oder 6-H. - d)Die 6-Werte von 3a sind jeweils um ca. 0.03-0.05 ppm zu hoherem 
Fcld verschoben. - e, Zusatzlich in [DJDMSO gemessene 'H-NMR-Daten sind in entsprechenden Versuchsvorschriften im Exp. Teil 
aufgcfuhrt. - O6e: ddd, .J x 3, 3.5 und 9.5. - g)Dieses Multiplett cntspricht 10 Protonen: 4-H, 6-H und 4 OCH2. - h)4-H oder 6-H. - 
I) Die 6-Werte von 10d sind jeweils um ca. 0.04 ppm zu hoherem Feld verschoben. - I) Dieses Multiplett cntspricht 5 Protonen: 3-H und 

2 OCH2. - k)Dieses Multiplett entspricht 9 Protonen: 3-H und 4 OCHZ. 

4 CO), 111.64 (s, Acetal-C), 75.63, 72.83, 72.42, 70.59, 69.11 und 
68.98 (6 d, 6 Ring-C). - MS (2SoC, Teilspektrum): mJz (%) = 652 
(5 )  [M'], 609 (24), 99 (loo), 71 (20), 55 (14). 

1,4,5,6-Tetru-O-alkyl-myo-inosit-Derivute 6a -e: Aus 25 mmol 
der Tetraalkoxyacetale 3a-e wurde durch Hydrolyse mit 350 ml 
Eisessig und 90 ml Wasser wahrend 4 h bei lOO"C, nach Abdampfen 
des Solvens im Vakuum und Saulenchromatographie [600 ml Kie- 
selgel, Petrolether/Essigsaure-ethylester (3: 1) bzw. bei 6c Chloro- 
form] farbloses, hochviskoses Material in Ausbeuten bis zu 92% 
erhalten. Die Phasenumwandlungsdaten der funf thermomesomor- 
phen myo-Tnosit-tetraether 6a - e  sind in Tab. 1 zusammenge- 
stellt. - Die IR-Spektren von 6a-e (CHC13) weisen u.a. jeweils 
eine typische Bande fur intru- bzw. intermolekulare Wasserstoff- 
Brucken von OH-Gruppen bei ? = 3560-3950 cm-' (mittlere In- 
tensitat) und 3420-3450 cm-' (mittlere Intensitat, sehr br.) auf. - 
'H-NMR (ausgewahlt): a) (CDCIJ: Signale der Ring-Protonen s. 
Tab. 3, fur 6a-d werden im Bercich bei G = 2.0-2.7 sehr breite 
(A6 x 0.3 -0.4 ppm) OH-Resonanzlinien gefunden, fur 6e hingegen 

([D,]DMSO): 6 = 3.00 (dd, J x 2 und 9.5 Hz, 1-H), 3.155 (m, 3- 
H), 3.78 (rn, 2-H), 2.87, 3.20 und 3.28 (3 dd, J x 9 Hz, 4-H bis 6- 
H, ohne Zuordnung), 3.48-3.68 (m, 4 OCH2), 4.585 (d, J x 3.5 
Hz, 2-OH), 4.505 (d, J = 6 Hz, 3-OH). - l3C-NMR (CDC13, aus- 
gewahlt): 6 = 83.31, 81.42, 80.95 und 80.59 (4 d, C-1 und C-4 bis 
C-6, ohne Zuordnung), 71.72 und 68.91 (2 d, C-2 und C-3, ohne 
Zuordnung), 73.94, 73.78, 73.75 und 71.02 [bzw. 6a: 73.53, 73.39, 
73.37 und 70.621 (4 t, 4 OCH2). - Die 5 Massenspektren 
(100-IlO"C, 6c 175"C, 6d 250'C) der Tetraalkoxydiole6a-ezei- 

6 = 2.39 (s, 2-OH) m d  2.485 (d, J x 3.5 Hz, 3-OH); b) 6~ 

gen u.a. Molpeaks sehr geringer Intensitat (< 1%, bei 6a 8%) und 
Basispeaks bei mJz = 51, 143, 157, 57 bzw. 297. 

6a: C22H4406 (404.6) Ber. C 65.31 H 10.96 
Gef. C 65.14 H 10.68 

6b: C2,HS206 (460.7) Ber. C 67.79 H 11.38 
Gef. C 67.17 H 11.39 

6c: C30H600h (516.8) Ber. C 69.72 H 11.70 
Gef. C 69.39 H 11.56 

6d: C34HS806 (572.9) Ber. C 71.28 H 11.96 
Gef. C 71.67 H 12.15 

6e: C38H7606 (629.0) Ber. C 72.56 H 12.18 
Gef. C 72.71 H 11.89 

f ,4,5,6-Tetra-O-hexanoyl-myo-inosit (7): Aus 2.60 g (4 mmol) 4 
erhielt man nach 4stg. Erwarmen mit 20 ml 80proz. Essigsaure bei 
lOO"C, Abdampfen des Solvens im Vakuum und Saulenchroma- 
tographie [300 ml Kieselgel, PetroletherJEssigslure-ethylester 
(2:i)l 1.65 g (72%) farbloses Diol7; Schmp. 120-122°C (aus Me- 
thanol nach Abkuhlen auf -30°C). - IR (CHC13, Teilspektrum): 
P = 3620 cm-', 3560 und 3420 (OH), 1745 (C=O), 1240, 1160, 
1095. - 'H-NMR (ausgewahlt): a) (CDC13): Signale der Ring-Pro- 
tonen s. Tab. 3; b) ([D,]DMSO): 6 = 3.77 (rn, 3-H), 3.90 (m, 2-H), 
4.955 (dd, J x 2.5 und 10 Hz, I-H), 5.12-5.21 (m, 2 Ring-H), 5.37 
(dd, J x 9.5 Hz, 1 Ring-H), 5.535 (d, J = 4.5 Hz, 2-OH), 5.14 (d, 
J x 6 Hz, 3-OH). - '%-NMR (CDCI,, ausgewahlt): 6 x 174.19, 
172.61, 172.53 und 172.41 (4 s, 4 C=O), 72.61, 70.89, 70.13, 70.46, 
70.13 und 69.23 (6 d, 6 Ring-C). - MS (170"C, Teilspektrum) m/z 
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(%) 572 (4 1)  [M'], 554 (1) [M+-l8], 224 (32), 126 (43, 99 
(loo), 71 (52). 
C30H52010 (572.7) Ber. C 62.91 H 9.15 Gef. C 62.67 H 9.13 

1,4,5,6-Tetra-O-hexyl-3-O-methyl-myo-inosit (9): Ein Gemisch 
aus 517 mg (1.0 mmol) des Tetraalkoxydiols 6c, 170 mg (1.2 mmol) 
Methyliodid, 6.5 g KOH-Pulver und 20 ml Benzol wurde 6 h unter 
RuckfluD stark geruhrt. Nach gleicher Aufarbeitung wie bei 3 be- 
schrieben und Saulenchromatographie des Rohprodukts [I 50 ml 
Kieselgel, HeptanIEssigsaure-ethylester (5: l)] isolierte man 280 mg 
(53%) 9 als nahezu farbloses 81, das bei Raumtemp. alsbald nadelig 
kristallisierte; Schmp. 26-28 "C. - 'H-NMR (ausgewahlt): a) 
(CDCI3): Signale der Ring Protonen s. Tab. 3 sowie 6 = 3.49 (s, 
3H, OCH3); b)([D6]DMSO): F = 4.60 (d, J z 4 Hz, OH), 4.035 
(m, 2-H), 2.985 (dd, J z 2 und 9.5 Hz, I-H oder 3-H), 2.91 (dd, J zz 
2 und 9 Hz, 3-H oder I-H), 2.905 (dd, J z 8.5 Hz, 1 Ring-H), 
3.24-3.65(m,2 Ring-H und 4 OCH2),3.285(s, 3H,0CH3). - 13C- 
NMR (CDC13, ausgewahlt): 6 = 83.15, 81.86, 80.93,80.90 und 80.43 
(5 d, C-1, C-3 bis C-6, ohne Zuordnung), 66.81 (d, C-2), 74.08, 73.94, 
73.80 und 71.11 (4 t, 4 OCH2), 58.52 (q, OCH3). - MS (8SoC, Teil- 
spektrum) m/z (%) = 530 (< 1) [Mf], 241 (78), 184 (44), 171 (loo), 
170 (42), 85 (52). 

1,4,5,6-Tetra-O-alkyl-3-O-benzyl-myo-inosit-Derivate 10 a -e  : 
Gemische aus 5 mmol der jeweiligen myo-Inosit-tetraether 6a -e, 
0.76 g (6 mmol) Benzylchlorid, 15 g KOH-Pulver und 100 ml Ben- 
zol wurden 6 h unter RuckfluD stark geriihrt. Nach Aufarbeitung 
wie bei 3 beschrieben und Saulenchromatographie der Rohpro- 
dukte [300 ml Kieselgel, Petrolether/Essigsaure-ethylester (5: 1) 
bzw. bei 1Oc Chloroform] erhielt man gelbliche Ole in Ausbeuten 
bis zu 88%. - 'H-NMR (ausgewahlt): a) (CDC13): Signale der 
Ring-Protonen s. Tab. 3 sowie 6 = 4.69 und 4.73 (ABq, J x 
11 - 1 1.5 Hz, OCH,-Phenyl), fur 10a -d werden im Bereich bei 6 z 
2.10-2.50 sehr breite (A6 x 0.10-0.25 ppm) OH-Resonanzlinien 
beobachtet, fur 10e 6 = 2.34 (br. s, OH); b) 1Oc ([D6]DMSO): 6 = 

4.1 (rn, 2-H), 3.28 - 3.70 (m, 1 Ring-H und 4 OCH,-Alkyl), 3.38 (dd, 
J zz 9.5 Hz, 1 Ring-H), 3.195 (dd, J z 2 und 9.5 Hz, 1-H oder 3- 
H), 3.005 (dd, J m 2 und 9.5 Hz, 3-H oder I-H) 2.94 (dd, J z 9 Hz, 
1 Ring-H), 4.67 (d, J z 4 Hz, OH), 4.485 und 4.615 (ABq, J N 
12 Hz, OCH,-Phenyl). - 13C-NMR (CDC13, ausgewahlt): 6 = 
83.28, 81.06, 80.90, 80.40 und 79.86 (5 d, C-1 und C-3 bis C-6, ohne 
Zuordnung), 67.65 (d, C-2), 74.11, 73.99, 73.93, 72.83 und 71.13 
[bzw. 10a: 73.71, 73.61, 73.51, 72.81 und 70.741 (5 t, 5 OCH2). - 
Die 5 Massenspektren (150-175"C, 10d 9 5 T ,  10e 200°C) der 
Tetraalkylbenzylether 10a - e zeigen u. a. Molpeaks sehr geringer 
Intensitat (< 1 %), Basispeaks bei m/z = 198, 226, 254, 282 und 
310 sowie jeweils die Abspaltung des Benzyl-Rests (m/z =91). 

i,4,5,6-Tetru-O-alkyl-3-O-benzyl-2-O-methansulfonyl-myo-inosit- 
Deriuate l l a - e :  Bei Raumtemp. wahrend 48 h wurden 3 mmol 
der myo-Inosit-tetraalkylbenzylether 10a-e in 20 ml absol. Pyridin 
unter Ruhren mit 0.69 g (6 mmol) Methansulfonsaurechlorid ver- 
estert. Nach ublicher Aufarbeitung und Saulenchromatographie des 
Ruckstands [300 ml Kieselgel, Petrolether/Essigsaure-ethylester 
( l l a  und b, 5:l bzw. l l d  und e 1O:l) bzw. bei l l c  Chloroform] 
wurden l l b - e  als gelbliche Ole isoliert, l l a  dagegen als kristal- 
lines Produkt; Schmp. 62 - 63 "C (aus Ethanol). Die Ausbeuten la- 
gen bei ca. 85%. - 'H-NMR (CDC13, ausgewahlt): Signale der 
Ring-Protonen s. Tab. 3 sowie 6 = 4.63 und 4.75 (ABq, J x 
11 -11.5 Hz, OCH2-Phenyl), 3.05 (s, S02CH3), - 13C-NMR 
(CDC13, ausgewahlt): 6 = 83.08,81.15,81.00,78.50,78.45 und 77.73 
(6 d, 6 Ring-C), 74.16, 74.11, 74.02, 72.85 und 71.21 [bzw. l l a :  
73.85, 73.80, 73.69, 72.90 und 70.901 (5 t, 5 OCH2), 39.27 (q, 
S02CH3). - Von den 5 Massenspektren (170-210°C) der myo- 
Inosit-Derivate 11 a-e zeigen nur die der drei kiirzerkettigen Ho- 

mologen u.a. einen Molpeak ( l l a  und c) bzw. einen Peak 
[M+ + I] ( l lb)  sehr geringer Intensitat (< 1%). Bei l l d  und e 
werden hingegen nur Fragment-Ionen hochster Massen bei m/z (YO) 
5 283 (11) [M* - 4571 bzw. 311 (22) [Mt - 4851 gefunden. Die 
fur l l a - e  gemessenen Basispeaks liegen bei m/z = 198, 226, 254, 
57, bzw. 310; ferner weisen die 5 Spektren jeweils das Signal eines 
Tropylium-Ions (m/z = 91) auf. 

2,3,4,5-Tetra-O-aIkyE-f -0-benzyl-scyllo-inosit-Deriuate 12 a -e: 
Zu einem Gemisch aus 0.43 g (6.0 mmol) Kaliumsuperoxid, 0.16 g 
(0.6 mmol) 18-Krone-6 in 40 ml absol. DMSO gab man unter Riih- 
ren 2.0 mmol der Methansulfonsaureester l l a - e  und ruhrte unter 
FeuchtigkeitsausschluD bei Raumtemp. 70 h. Nach GieDen auf eis- 
kaltes Wasser, Extraktion mit Chloroform, ublicher Aufarbeitung, 
Konzentration bei 1OO0C/O.1 Torr sowie Saulenchromatographie 
[300 ml Kieselgel, Petrolether/Essigsaure-ethylester (6: 1) bzw. bei 
12c Chloroform] erhielt man die Pentaether 12a-e als gelbliche 
Ole in Ausbeuten von 42-52%. - 'H-NMR (ausgewahlt): a) 
(CDC13): S = 4.77 und 4.87 (ABq, J m 11 Hz, OCH,-Phenyl), 3.40 
(t, J x 9 Hz, 1 Ring-H, vermutlich 6-H), 3.00-3.28 (m, 5 Ring-H); 
b) 12c ([D6]DMSO): 6 = 5.04 (d, J x 5.5 Hz, OH), 4.65 und 4.775 
(ABq, J z 11 Hz, OCH2-Phenyl), 2.85 - 3.26 (m, 6 Ring-H). - 13C- 
NMR (CDC13, ausgewahlt, die Werte von 12c sind jeweils um ca. 
2.5 ppm zu hoherem Feld verschoben): 6 = 83.27, 82.85, 82.84, 
82.45 und 82.29 (5 d, C-I bis C-5, ohne Zuordnung), 74.03 (d, C-6), 
75.42, 74.02, 73.91, 73.81 und 73.63 (5 t, 5 OCH2). - Die 5 Mas- 
senspektren (140-2OO0C, 12e 230°C) der Pentaether 12a-e zeigen 
u. a. Molpeaks sehr geringer Intensitat (< 1 %). Die Basispeaks von 
12a, b und e liegen jeweils bei m/z = 91, die von 12c und d bei 
m/z = 170 bzw. 184; 12c und d weisen ebenfalls intensive Peaks bei 
m/z = 91 auf (63 bzw. 74%). 

1,2,3,4-Tetra-O-alkyl-scyllo-inosit-Deriuute 13a-e: 1 mmol der 
scyllo-Inosit-pentaether 12a -e wurde in 20 ml Eiscssig wahrend 
24-48 h bei Raumtemp. unter Pd-Katalyse (loo/, Pd auf Aktiv- 
kohle) bei 4 bar Wasserstoff-Druck hydriert. Nach Filtrieren, Ein- 
dampfen im Vakuum und Saulenchromatographie [I 50 ml Kiesel- 
gel, Chloroform/Essigsiure-ethylester (1 5 : I)] isolierte man die farb- 
losen hochviskosen scyllo-Inosit-tetraether 13a -e, die bei 
Raumtemp. kristallisierten und aus Methanol umkristallisiert wur- 
den. Es wurden Ausbeuten bis zu 84% erzielt. Die Phasenum- 
wandlungsdaten der funf zum Teil thermomesomorphen Scyllitol- 
tetraether 13a-e sind in Tab. 2 zusammengestellt. - Die IR-Spek- 
tren von 13a-e (CHCI3) zeigen u.a. jeweils eine typische Bande 
fur intra- bzw. intermolekulare Wasserstoff-Briicken von OH-Grup- 
pen bei 0 = 3570-3600 cm-' (mittlere Intensitat) und 3420-3460 
cm-' (mittlere Intensitat, sehr br. auf. - 'H-NMR (ausgewahlt): a) 
(CDCI3): 6 = 3.31 -3.38 (m, 5-H und 6-H), 3.09-3.16 und 
2.99 - 3.09 (2 m, jeweils 2 Ring-H), im Bereich von F x 1.90 - 2.80 
werden sehr breite (A6 z 0.22-0.43 ppm, 13d AS x 0.07 ppm) 
OH-Resonanzlinien beobachtet; b) 13c ([D,]DMSO): 6 = 
2.97-3.05 (m, 5-H und 6-H), 2.88-2.97 und 2.80-2.88 (2 m, je- 
weils 2 Ring-H), 4.72 (d, J = 4 Hz, 2 OH). - "C-NMR (CDC13, 
ausgewahlt): 6 = 83.15, 82.32 und 73.57 (3 d, 3 x 2 Ring-C, letz- 
teres d fur C-5 und C-6), 73.92 und 73.77 [bzw. fur 13a 73.57 und 
73.431 (2 t, jeweils 2 OCH2). - Wahrend die 4 Massenspektren 
(110-170°C) der Diole 13a-d u.a. Molpeaks sehr geringer Inten- 
sitat (6 1 bis ca. 1 %) zeigen, weist das Spektrum (200°C) von 13e 
nur Fragment-Ionen hochster Masse bei m/z (YO) 326 (20) 
[M+ - 3021 auf. Die Basispeaks von 13a-e liegen bei m/z = 185, 
213, 241, 57 bzw. 57, 

13a: C22H4406 (404.6) Ber. C 65.31 H 10.96 
Gef. C 64.99 H 11.03 

13b: C26H5206 (460.7) Ber. C 67.79 H 11.38 
Gef. C 68.18 H 11.67 

Chem. Ber. 124 (1991) 2265-2277 



2276 P. Marquardt, K. Praefcke, B. Kohne, W. Stephan 

13c: C30H600h (516.8) Ber. C 69.72 H 11.70 
Gef. C 69.88 H 11.76 

13d: C3&& (572.9) Ber. C 71.28 H 11.96 
Gef. C 71.52 H 12.18 

Gef. C 72.27 H 12.02 
13e: C38H7606 (629.0) Ber. c 72.56 H 12.18 

1,4,5,6-Tetra-O-benzyl-2,3-di-O-hexyl-myo-inosit (14): 1.10 g 
(2 mmol) myo-Tnosit-tetrabenzylether SZ3), 5.6 g KOH-Pulver und 
20 ml Bromhexan wurden wie bei 3a-e beschrieben umgesetzt und 
ebenso aufgearbeitet. Nach dem Konzentrieren des Rohproduktes 
bei 90"C/0.1 Torr isolierte man ein gelbes 01, das durch Saulen- 
chromatographie [250 ml Kieselgel, Petrolether/Essigsaure-ethyl- 
estcr (10:1)] gereinigt wurde; Ausb. 0.99 g (70%) 14 als schwach 
gelbes 61. - 'H-NMR (CDC13, ausgewahlt): Signale der Ring-Pro- 
tonen s. Tab. 3, desweiteren 6 = 4.78 und 4.905 sowie 4.82 und 
4.89 (2 ABq, J x 10.5 Hz, 2 OCH2-Phenyl). - l3C-NMR (CDC13, 
ausgewahlt): 6 = 83.59, 81.69, 81.57, 81.48, 81.00 und 74.93 (6 d, 
C-I bis C-6, ohne Zuordnung), 75.91, 75.80, 75.67, 73.31, 72.65 und 
70.80 (6 t, 4 OCH,-Phenyl und 2 OCHZ-Alkyl, ohne Zuord- 
nung). - MS (30"C, Teilspektrum): m/z (%) = 708 (< 1) [M'], 

f,2-Di-0-hexyl-myo-inosit (15): Eine Mischung aus 710 mg 
(1 mmol) des Tetrabenzyldihexylethers 14, 500 mg Palladium/Ak- 
tivkohle (10% Pd) und 30 ml Eisessig wurde 24 h bei 4 bar Was- 
serstoff-Druck hydriert. Nach Filtrieren, Eindampfen im Vakuum, 
Saulenchromatographie [150 ml Kieselgel, Chloroform/Essigsaure- 
ethylester (5: l)] und Umkristallisieren aus Heptan/Ethanol erhielt 
man 260 mg (75%") farblose Kristalle 15; Schmp. 110.2"C. - 1R 
(CHCI3, Teilspcktrum): 0 = 3590 cm-' und 3440 (OH). - 
'H-NMR ([DJDMSO, ausgewahlt): 6 = 4.44, 4.52, 4.58 und 4.60 
(4 br. d, J zz 5 Hz,Jewcils 1 H, 4 OH), 2.83-2.97, 3.09-3.18 und 
3.25-3.66 (3 m, 10H, 2 OCH,-Alkyl und I-H bis 6-H, ohne Zuord- 
nung). - "C-NMR ([D,]DMSO, ausgewahlt): 6 = 80.57, 78.43, 
75.33, 72.69, 72.11 und 71.84 (6 d, C-1 bis C-6, ohne Zuordnung), 
72.42 und 69.56 (2 t, 2 OCH?-Alkyl). - MS (165"C, Tcilspektrum): 
m / z  (YO) = 330 (< 1) [M + - H20], 218 (20), 159 (12), 101 (23), 85 
(43), 72 (100). 

617 (2) [M' - CTH?], 260 (lo), 91 (loo), 85 (12). 

C18H3606 (348.5) Ber. C 62.04 H 10.41 
Gef. C 62.43 H 10.53 

3-O-Acetyl-f,4,5,6-tetra-O-benzyl-myo-inosit (16): Eine Losung 
von 10.8 g (20.0 mmol) des myo-Inosit-tetrabenzylcthers SZ3) in 100 
ml absol. Pyridin wurde unter Ruhren zunachst bei Raumtemp. 
langsam mit 1.90 g (24.2 mmol) Acetylchlorid versetzt und an- 
schlieBend 4 h bei 60'C geriihrt. Nach GieBen auf eiskaltes Wasser, 
Extrahieren mit Chloroform und ublicher Aufarbeitung erhielt man 
einen braunen Sirup, der bei Raumtemp. kristallisierte. Saulen- 
chromatographie des Rohprodukts [SO0 ml Kieselgel, Petrolether/ 
Essigsaurc-ethylester (2: I)] und Umkristallisieren aus Heptan/Es- 
sigsaure-ethylester liefcrte 7.82 g (67%) 16 als weiBe Kristalle; 
Schmp. 112 - 115°C. - 1R (CHCI,, Teilspektrum): 3 = 3560 em-' 
(OH), 1740 (C=O), 1235, 1080, 1040. - 'H-NMR (CDC13, ausge- 
wahlt): Signale der Ring-Protonen s. Tab. 3 sowie 6 = 4.82-4.92 
(m, 5H, 2 OCH2-Phenyl und 3-H), 4.65-4.75 (m, 4H, 2 OCH2- 
Phenyl), 2.45 (br. s, OH), 2.06 (s, 3H, Acetyl). - I3C-NMR (CDC13, 
ausgewiihlt): 6 = 170.32 (s, CO), 83.02, 81.05, 79.84 und 79.09 (4 d, 
C-1 und C-4 bis C-6, ohne Zuordnung), 75.88, 75.58 und 72.93 (3 t, 
4 OCH,-Phenyl), 73.07 (d, C-3), 67.78 (d, C-2), 20.91 (q, Acetyl). - 
MS (200"C, Tcilspektrum) m/z (YO) = 491 (4) [M.' -C7H7], 385 
(4), 181 (lo), 91 (IOO), 60 (9, 59 (10). 

3-O- Acetyl- I ,4,5,6-tctra-O-benzyl-2-O-mnethansulfonyl-myo-inosit 
(17): Nach Umsetzung von 7.6 g (13 mmol) des Acetyltetrabenzyl- 
myo-inosits 16, gelost in 70 ml absol. Pyridin, mit 4.5 g (39 mmol) 

Methansulfonsaurechlorid unter den bei 11 a - e bcschriebenen Be- 
dingungen, gleicher Aufarbeitung, Sadenchromatographie des 
Rohproduktes [400 ml Kieselgel, Petrolether/Essigsaure-ethylester 
(2: I)] und Umkristallisieren aus MethanollEssigsaure-ethylester 
isolierte man 8.1 g (94%) weiRe Kristalle 17; Schmp. 
140-144°C. - IR (CHCI3, Teilspektrum): P = 1750cm-' (C=O), 
1230, 1190, 1100, 1085,940. - 'H-NMR (CDCI3, ausgewahlt): Si- 
gnale der Ring-Protonen s. Tab. 3 sowie 6 = 4.69-4.93 (m, 9H, 
4 OCH2-Phenyl und 3-H), 2.96 (s, 3H, S02CH3), 2.08 (s, 3H, Ace- 
tyl). - 13C-NMR (CDCI,, ausgewahlt): 6 = 170.41 (s, CO), 82.79, 
80.74, 79.14, 78.03 und 77.55 (5 d, C-I, C-2 und C-4 bis C-6, ohne 
Zuordnung), 71.00 (d, C-3), 76.01, 75.88, 75.76 und 73.54 (4 t, 
4 OCH2-Phenyl), 38.96 (9. SO,CH,), 20.79 (9. Acetyl). - MS 
(240°C, Teilspektrum): m/z (YO) = 569 (24) [MI -C7H7], 463 (7), 
181 (30), 91 (100). 

1-0-Acetyl-2,3,4,5-tetva-O-benzyl-scyllo-inosit (18): Ein Gemisch 
aus 7.90 g (12.0 mmol) Methansulfonsaureester 17, 15.3 g (180 
mmol) K N 0 2  und 250 ml DMF wurde 48 h bei 110°C unter Stick- 
stoff geriihrt. GieBen a d  eiskaltes Wasser und ubliche Aufarbeitung 
lieferte als Rohprodukt einc braune kristalliuc Masse, die durch 
Saulenchromatographie [300 ml Kieselgel, Petrolether/Essigsaure- 
ethylester (2: I)] und anschlierjcndes Umkristallisieren aus Heptan/ 
Essigsaure-ethylester gereinigt wurde. Man isolierte 2.40 g (34%) 
weiB-kristallines 18; Schmp. 140- 144'C. - IR (CHCl,, Teilspek- 
trum): P = 3570 und 3440 cn-' (OH), 1745 (C=O), 1240,1060. - 
'H-NMR (CDC13, ausgewahlt): 6 = 5.05 (dd, J NN 10 Hz, I-H), 
3.43-3.69 (m, 5H, 2-H bis 6-H), 4.68 und 4.83,4.76 und 4.94 sowie 
4.88 und 4.92 (3 ABq, J x 11 Hz, jeweils 2H, 3 OCH,-Phenyl), 2.33 
(br. s, lH,  OH), 2.00 (s, 3H, Acetyl). - "C-NMR (CDCI3, ausge- 
wahlt): 6 = 170.61 (s, CO), 82.91, 82.52, 82.46, 80.55, 74.10 und 
72.43 (6 d, C-1 bis C-6, ohnc Zuordnung), 75.89, 75.72, 75.68 und 
75.47 (4 t, OCH2-Phenyl), 20.88 (4, Acetyl). - MS (140"C, Teil- 
spektrum): m/z (%) = 491 (5) [M' -C7H7], 385 (7), 181 (18), 91 
(IOO), 60 (2). 

3,4,5,6-Te~ru-O-benzyl-~.2-di-O-hexyl-sc~yllo-inosil (19): Entspre- 
chend den fur das analoge myo-Inosit-Dcrivat 14 angegebcnen Be- 
dingungen wurde ein Gemisch aus 2.30 g (4 mmol) Acetyltetraben- 
zyl-scyllo-inosit 18, 40 ml Bromhexan sowie 11.2 g KOH-Pulver 
umgesetzt und aufgearbeitet. Man isolierte ein gelbes 01, das bei 
Raumtemp. kristallisierte. Sgulenchromatographie [300 ml Kiesel- 
gel, Petrolether/Essigsaure-ethylester (10: l)] und anschliekndes 
Umkristallisieren aus Heptan (Abkiihlen auf ca. - l 0 T )  lieferte 
1.16 g (41 %) weil3-kristdllines Material 19. Bczuglich der Phasen- 
umwandlungsdaten dieses discotischen Fliissigkristalles s. Ab- 
schnitt 2.3. - 'H-NMR (CDC13, ausgewahlt): 6 = 4.81 -4.91 (m, 
8H, 4 OCH2-Phenyl), 3.40-3.54 (m, 4H, 3-H bis 6-H), 3.24-3.31 
(m, 2H, I-H und 2-H). - "C-NMR (CDCI3, ausgewahlt): 6 = 
82.90 (d, C-3 bis C-6), 82.77 (d, C-1 und C-2), 75.88 (t, 4 OCH2- 
Phenyl), 74.17 (t, 2 OCH,-Alkyl). - MS (340"C, Teilspektrum): 
m/z (%) = 708 (4 1) [M'], 617 (< 1) [Mf -C7H7], 511 (I), 260 
(4), 181 (13), 91 (IOO), 85 (18). 

C46H6006 (709.0) Ber. C 77.93 H 8.53 
Gef. C 78.25 H 8.50 

1.2-Oi-0-hexyl-scyllo-inosit (20): 709 mg (1 mmol) des Tetraben- 
zyldihcxylethers 19 wurden mit 400 mg Palladium/Aktivkohle (10% 
Pd) in 30 ml Eisessig wie bei 15 beschrieben hydriert, aufgearbeitet 
und ebenso gereinigt. Man erhielt 270 mg (77%) farblose Kristalle 
20. Beziiglich der Phasenumwandlungsdaten von 20 s. Abschnitt 
2.4. - IR (CHC13, Teilspektrum): 3 = 3260-3450 em-' (br. Ab- 
sorption, OH). - 'H-NMR ([D,]DMSO, ausgcwahlt): 6 = 4.70 (d, 

und 3.64-3.72 (2 m, jeweils 2 H, 2 OCH?), 2.81 -2.88, 2.885-2.95 
J N 3 Hz, 2H, 2 OH), 4.67 (d, J z 4 Hz, 2H, 2 OH), 3.50-3.58 

Chem. Ber. 124 (1991) 2265-2277 



Multiether des myo- und scyllo-Inosits 2277 

und 2.98-3.08 (3 m, jeweils 2H, 1-H bis 6-H, ohne Zuordnung). - 
i3C-NMR ([D6]DMS0, ausgewahlt): 6 = 82.75, 74.11 und 73.97 
(3 d, C-1 bis C-6, ohne Zuordnung), 72.41 (t, 2 OCH,-Alkyl). - 
MS (140°C, Teilspektrum): m/z (%) = 349 (< 1) [M+ + I], 348 
(< 1) [M’], 265 (3), 157 (loo), 86 (49), 85 (45), 73 (100). 

C18H3606 (348.5) Ber. C 62.04 H 10.41 
Gef. C 61.88 H 10.71 

CAS-Registry-Nummern 

1: 87-89-8 12:  6763-47-9 / 3a: 135041-88-2 / 3b: 135041-89-3 13c:  
135096-61-6 / 3d: 135041-90-6 / 3e: 135041-91-7 / 4: 135041-92-8 1 
6a: 133177-97-6 / 6b: 135041-93-9 / 6c: 135096-62-7 J 6d: 135041- 
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