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FLUSSIGKRISTALLE AUF KOHLENHYDRATBASIS -II!)
MESOGENE 1-C-n-ALKYL-2,5-ANHYDRO-1-DESOXY-L-IDITOLE

Peter Ko11* und Michael Oelting
Fachbereich Chemie der Universitdt 0ldenburg
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg, Bundesrepublik Deutschland

Abstract: Title compounds ("C-glycosides of pentofuranoses") with an alkyl
chain longer than four carbon atoms constitute a new class of carbohydrate
derived thermotropic liquid crystals.

Durch Verkniipfung eines ungeschiitzten Zuckers mit einer Alkylkette geeigneter
Ldnge werden Amphiphile erhalten, deren mtgliche thermotrope mesogenen Eigen-
schaften allerdings bisher wenig untersucht wurden. So muB sich die von Jeffrey
in jiungster Zeit gegebene Ubersicht von Flissigkristallen auf Kohlenhydratbasis
im wesentlichen auf 0- und S-n-Alkylglykoside beschrﬁnkenZ). Mit n-Alkyligluco-
naten 3) und N-A]ky]gluconamiden4) wurden dann 1985 weitere Typen derartiger
Substanzen vorgestellt.

Die Breite des bisher unausgeschopften Potentials auf diesem Gebiet konnte
kiirzlich aber insbesondere Dahlhoff mit der Beschreibung ganzer homologer
Reihen von fliissigkristallinen 1-0-n-Alkylderivaten von Zuckeralkoholen aufzei-
gens). Diese Ergebnisse fanden Ergdnzung in unseren eigenen Untersuchungen iiber
mesogene 1-0-n-Alkylderivate von 2,5-Anhydrohexitolen mit D-gluco- und L-ido-
Konfiguration, die ab einer Alkylkettenldnge von Cg aufwidrts bei den sechzehn
von uns beschriebenen Vertretern fliissigkristalline Phasen von zum Teil unter
Raumtemperatur bis Uber 210°C aufwiesen!).

In der vorliegenden Arbeit wird nun wiederum ein ganz neuer Typ von Kohlen-
hydratflissigkristallen vorgestelit, namlich solchen, bei denen die Bindung des
hydrophilen Zuckerteils an den hydrophoben Alkylrest nicht liber ein Heteroatom,
sondern durch direkte C-C-Verkniipfung erfolgt. Dies sollte deutliche Vorziige
dieser Substanzen gegeniiber den bisher genannten Typen bzgl. chemischer und
thermischer Stabilitit bieten.

Ausgehend vom bekannten 2,5-Anhydro-1-0-tosy1—L-idit016)IEBt sich durch Um-
setzung mit Aceton das Isopropylidenderivat 1 gewinnen7) (vergl. Schema 1).
Cyclisierung zum 1,3:2,5-Dianhydrid 2 gefingt in glatter Reaktion durch Be-
handlung mit Natriummethanolat in Methano18). Das Oxetan 2 1dBt sich dann mit
Lithiumacetyliden unter BF3-Kata1yse9) regioselektiv zu den 1-C-n-Alkinyl-1-
desoxy-2,5~-anhydro-L-iditolen o6ffnen. Abspaltung der Schutzgruppe durch saure
Hydrolyse und nachfolgende katalytische Hydrierung der C-C~-Dreifachbindung
liefert die Zielverbindungen 3b-k. 3a konnte durch direkte Umsetzung von 2 mit
n-Butyllithium und nachfolgende Entfernung der Isopropylidengruppe erhalten
werden. Elementaranalysen und ]H-NMR—Spektren stehen in Einklang mit den vorge-
schlagenen Strukturen.
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Schema 1. (a) NaOMe in MeOH, 24 h, RT; (b) HC=C-R'; n-BulLi (15% in Hexan), BF3'Et20,
THF, - 78°C, 2.5 h; (c) Dioxan/0,1 n HCT 1:1, 20 h, RT; (d) Pd/C (15%), Essigester,
3,5 bar H 12 h, RT.
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Tabelle 1. Schmelz- und Kldrpunkte {°C) dargestellter Mesogene

Subst. R Schmp. Klp. Subst. R Schmp. Kip.
3a C4Hg 85 ident. m. Schmp. 3f Cofyg 89 134
b C5H11 84 88 g C10H21 84 138
[ C6H13 78 99 ? C12H25 N 146
d C7H15 86 111 i C16H33 96 139
e C8H17 81 125 k C18H37 99 135

Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, zeigen alle dargestellten Verbindungen des
Typs 3, abgesehen von 3a, oberhalb des Schmelzpunktes eine anisotrope Phase,
die erst am deutliich hoheren Kldrpunkt in die isotrope Schmelze iibergeht.
Aufgrund der unter dem Polarisationsmikroskop beobachteten Doppelbrechungs-
muster nehmen wir an, daB in allen Fdllen smektische Phasen ausgebildet wer-
den'0). Auch bei den anderen bisher beschriebenen amphiphilen flissigkristalli-
nen Kohlenhydraten werden smektische Phasen vermutet]]L
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