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Monothioscyllitol-Derivate**

Bernd Kohne, Klaus Praefcke* und Werner Stephan

Abstract: Two derivatives (3 and 4) of the hitherto unknown 1-deoxy-1-mercapto-scyllo-
inositol (monothioscyllitol), a sulfur analogue of the naturally occurring scy/lo -inositol,
have been prepared by nucleophilic substitution reaction from a hexaester of myo-inosi-
tol (2). They are the first thermotropic discotic liquid crystalline compounds with an
alicyclic saturated «core» and a non-centrosymmetric structure exhibiting strong dipole
moments in benzene solution and wide mesophase ranges.

Von den neun stereoisomeren Inositolen
(Inositen, Cyclohexan-1,2,3,4,5,6-hexo-
len)!" sind nur sehr wenige Thiol-Analoga
oder Derivate davon hergestellt wor-
den™?, obgleich Vorstellungen iiber ihre
mogliche vielseitige naturwissenschaftliche
Bedeutung schon seit langem bekannt
sind ™,

Nachdem wir vor kurzem aus dem na-
tiirlich vorkommenden, nun durch verbes-
serte chemische Synthese aus myo-Inositol
(1) zuginglichen scyllo-Inositol"™ eine ho-

* Korrespondenz : Prof. Dr.-Ing. K. Praefcke
Institut fiir Organische Chemie, C 3
Technische Universitat Berlin

Strasse des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

*#*29.Mitteilung iiber flissigkristalline Verbindungen.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der
Firma E. Merck (Darmstadt) und der Technischen
Universitdt Berlin unterstiitzt. Frau Dr. H. Juds in
unserem Institut danken wir fiir die Bestimmungen der
Dipolmomente, den Herren Dr. E. Poetsch und Dr. B.
Scheuble, Firma E. Merck (Darmstadt), fiir Diskussio-
nen und fiir die DSC-Daten der Verbindungen 3 und 4
in Tabelle 1, sowie Frl. C. Hinsel fiir praparative Mit-
arbeit. — 28. Mitteilung: B. Kohne, K. Praefcke, R.
Shabana Omar, F. Frolow, Z. Naturforsch. B41 (1986),
im Druck.

mologe Reihe zentrosymmetrischer Hexa-
ester synthetisierten, die als erste discoti-
sche Flissigkristalle mit alicyclischem ge-
sattigtem «Kern» starkes Interesse fin-
den®’. ist es uns inzwischen gelungen
(Schema (1)), zwei ebenfalls discogene, je-
doch nicht-zentrosymmetrische Derivate 3
und 4 des bisher unbekannten 1-Desoxy-1-
mercapto-scyllo-Inositols (Monothioscyl-
litols, C;H,,0,S) zu erhalten.

Das in zweistufiger Synthese aus 1 her-
stellbare myo-Inositolderivat 2® ergibt®

durch Reaktion mit dem Natriumsalz des
Phenylmethanthiols und Veresterung mit
Hexansdurechlorid das S-Benzyl-2,3,4,5,
6-penta-0 -hexanoyl-Derivat 3 des scyllo-
Monothioinositols (Monothioscyllitols),
welches mit m-Chlorperbenzoesdure leicht
zum Sulfon 4 oxidierbar ist"".

Fiir die &quatoriale Anordnung der
sechs Lateralfunktionen in diesen neuen
Verbindungen 3 und 4 sprechen deren 'H-
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NMR-Spektren!"! und Mesogenitdt (Pha-
senumwandlungsdaten mit Erlduterungen
in Tabelle 1).

Vorldufige mikroskopische Beobach-
tungen von 3 und 4 zwischen gekreuzten
Polarisatoren deuten wie bei den scyllo-
Inositol-hexaestern langkettiger Carbon-
sauren™ auf eine thermotrope, columnare
discotische Phase hin. Fig.1 zeigt je eine
Photographie der ficherférmigen Textu-
ren dieser hochviskosen Mesophasen bei-
der Schwefelverbindungen 3 und 4. Die
beim Abkiihlen der Schmelze des Thio-
ethers 3 bei 156.1°C (AH = 7.0 kJ/mol)
auftretende Mesophase kristallisiert nicht
bis —50°C; beim zweiten Aufheizen dersel-
ben Probe liegt deren Kldrpunkt bei
158.0°C und deren Ubergang I-D bei
155.7°C (AH = 6.6 kJ/mol fiir jede dieser
beiden Phasenumwandlungen). Dagegen
zeigt das Sulfon 4 wegen thermischer Zer-
setzung nur beim ersten schnellen Aufhei-
zen die in Tabelle 1 angegebenen Klarda-
ten.

Gegeniiber herkommlichen zentrosym-
metrischen Discogenen weisen 3 und 4 von
4 = 0 abweichende permanente Dipolmo-
mente (siche Tabelle 1) auf, die sich je nach
Wahl der Art und/oder Funktionalisie-
rung des Nucleophils in der Substitutions-
reaktion 2—3 sehr einfach und beliebig va-
riieren lassen sollten, wodurch kiinftig eine
breite Palette nicht-zentrosymmetrischer,

(1)

polarer Discogene mit Cyclohexan als
«Kerny» zu erwarten ist.

Durch diese Neuerung konnten sich
auch interessante anwendungstechnische
Perspektiven fiir solche Discogene ent-
wickeln. Die Méglichkeit der Orientierbar-
keit dieser neuen Flussigkristalle wird zur
Zeit untersucht.

Die wenigen erst kiirzlich bekannt ge-
wordenen nicht-zentrosymmetrischen, dis-








