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Abstract: The ethers (3a. 4, and 5) of 1 -deoxy- 1-mercapto-scy/Zo -inositol (monothioscyl­
litol) and one ether (3b) of the hitherto unknown 1-deoxy-l-hydroseleno-scy/Zo-inositol 
(monoselenoscyllitol), a selenium analogue of the naturally occuring scyllo -inositol, have 
been prepared by nucleophilic substitution reaction from 2-0-mesyl-1,3,4,5,6-penta-O- 
benzyl-mjo -inositol (2). Two of these derivatives S-hexyl-penta-0-benzyl-monothio- 
scyllitol (4) and the twin-compound S,S'-decamethylenc-bis(penta-O-benzyl-monothio- 
scyllitol) (5) are the first scyllo-inositol ethers exhibiting mesophases (monotropic). 
Furthermore, the twin ether 5 is the first example of a novel type of geminal liquid crystals 
which contain two saturated alicyclic discogenic units bridged by a ten-carbon spacer 
between two sulfur atoms. This double-discogen 5 seems to form a novel type of meso­
phase.

Durch bilaterale Verknüpfung mono­
merer Flüssigkristall-Moleküle sind line­
are, mesomorphe Hauptkettenpolymere 
erhältlich[l], deren mesogene Glieder in der 
Regel Fadenform111 haben, aber auch 
Scheibenformhaben können12-51. Eine kon­
stitutionelle Mittelstellung nehmen bei 
dieser Betrachtung geminale (hantel­
förmige) Flüssigkristall-Moleküle - soge­
nannte Doppelmesogene, Mesogendimere 
oder «Twin Liquid Crystals» - ein, von 
denen erste Beispiele kürzlich durch Syn­
these stab förmiger Diester von Griffin et 
al.161 sowie eines Dodecaesters als Doppel- 
discogen von Lillya et al.171 mit jeweils aro­
matischen «Kernen» realisiert worden sind.

Die Synthese der ersten nicht-zentro- 
symmetrischen, discotisch flüssigkristalli-

nen Monothioscyllitol-Ester181 lenkte un­
sere Aufmerksamkeit auf den myo-Inosi- 
tolpentabenzyletAer l1’1, aus dem über das 
nahezu quantitativ zugängliche Methan­
sulfonsäurederivat 2 erste vollständig ver- 
etherte Monothio- und Monose/enoscylli- 
tole herstellbar sein sollten, die als neuar­
tige Modelle - discotische Hexaether mit 
gesättigt alicyclischem «Kern» - für die 
Untersuchung der Beziehungen zwischen

Schema 1

Substitutionen der axialen Mesyloxy- 
gruppe des wyo-Inositolderivats 2 durch 
Alkylthiogruppen bzw. durch die Ben­
zylselenogruppe in aprotischen, polaren 
Lösungsmitteln wie Dimethylformamid 
(DMF) oder N,N' -Dimethylethylenharn­
stoff (DMEU) unter Inversion der Konfi­
guration an dessen Kohlenstoffatom C-2 
ergaben die entsprechenden nicht-zentro- 
symmetrischen Scyllitolether 3a, 3b und 
4 (43-51% Ausbeute) sowie den Bis- 
(monothioscyllitol)-Ether 5 (7% Aus­
beute) als farblose, kristalline Verbindun­
gen, deren Konfigurationen - äquatoriale 
Anordnung aller Heterofunktionen - 
durch 'H-NMR-Spektroskopie nachge­
wiesen wurden.

Die Selenverbindung 3b ist das erste De­
rivat des noch unbekannten 1-Desoxy-l- 
hydroseleno-scy//o -inositols (Monosele- 
noscyllitols, C6H12O5Se), des zweiten181 
Chalcogenanalogons von natürlich vor­
kommendem Scyllitol1121.

Die Konstitution des symmetrischen 
Bisthioethers 5 mit einer S,S' -Decamethy­
lenbrücke geht aus dem massenspektrome- 
trisch bestimmten Molekulargewicht 
(M+ : mjz 1430) und dem 13C-NMR-Spek- 
trum im Vergleich mit dem seines «hal­
ben» Analogons, des Monothioscyllitol- 
ethers 4, hervor. So zeigt der Bisether 5 
erwartungsgemäss nur vier, seine Symme­
trie bestätigende ”C-Signale der acht inne­
ren Brückenmethylengruppen und je ein
Signal für die Thiomethylengruppen sowie 
für die Cyclohexankohlenstoffatome C-l 
und C-l' mit gleicher chemischer Verschie­
bung wie die der entsprechenden zwei 
Kohlenstoffatome im Ether 4 (vgl. die Da­
ten im experimentellen Teil).

Während sich die Hexabenzylderivate 
3a und 3b als nicht-flüssigkristallin erwie­
sen haben, führt bereits der Ersatz der Ben­
zylthiogruppe in 3a durch die schmalere
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und gemäss Kalottenmodellen nur um 
2.4 Ä (knapp zwei Methylengruppen) län­
gere Hexylthiogruppe im Monothioscylli- 
tolether 4 zu thermomesomorphem Ver­
halten!

Polarisationsmikroskopie bzw. Ther­
moanalyse des Ethers 4 zeigen unter Auf­
heizen bei 79-81 °C bzw. bei 78 °C zwar 
zunächst nur einen normalen Schmelzvor­
gang der festen in die flüssige Phase an 
(K—»I, siehe Tabelle 1), unter Abkühlung 
(IK/min) der isotropen Flüssigkeit auf 
68.9 °C im Mikroskop wird jedoch die Bil­
dung einer monotropen discotischen Me­
sophase beobachtet. Die Texturen dieser 
Mesophase (Fig. 1, Bild 1) sprechen für 
eine Dhu-Phase, analog denen anderer Scyl- 
litolderivate[10,12> B1. Thermoanalytisch ist 
dieser Vorgang nicht zu verfolgen, da die 
unterkühlte Schmelze im gleichen Tempe­
raturbereich durchkristallisiert. Deshalb 
kann in Tabelle 1 über die Umwandlungs­
enthalpie des Übergangs Dho->I keine An­
gabe gemacht werden.

Monotrop-thermomesomorph ist nach 
den vorliegenden Befunden auch der Bis- 
(monothioscyllitol)ether 5, das erste Dop­
peldiscogen mit zwei je fünf äquatoriale 
(Benzyl)ethergruppen aufweisenden, ge­
sättigt alicyclischen «Kernen», die hier 
durch eine mittels «Kern»-Substitutionen 
eingeführte, e/e-fixierte, nur zehn linear 
verknüpfte Kohlenstoffatome enthaltende 
Thioalkylthio-Brücke verbunden sind. Im 
Unterschied hierzu hat das durch Vereste­
rung von Hexahydroxybenzol mit Heptan­
säure und Eicosandisäure (ohne Ausbeute­
angabe) erhaltene und zwei Benzol- 
«Kerne» besitzende Doppeldiscogen eine 
Kette aus zwanzig Kohlenstoffatomen als 
Brücke; ein homologes Derivat in die­
ser aromatischen Reihe mit nur zehn 
Brückengliedern ist dagegen nicht mehr 
flüssigkristallin171. Wie schon bei «einker­
nigen» Discogenen1101 erweist sich also Cy­
clohexan dem Benzol als «Kern» offenbar 
auch bei geminalen discotischen Flüssigkri­
stallen überlegen.

Der Bisthioether 5 zeigt im Mikroskop 
sowie bei der Thermoanalyse zunächst ei­
nen Schmelzpunkt um 150°C. Beim lang­
samen Abkühlen (1 K/min) der isotropen 
Schmelze bilden sich ab ungefähr 127 °C 
spontan Zonen mit kreisrundem (Typ A 
genannt) und verzerrt sechseckigem oder 
geradlinig begrenztem (Typ B genannt) 
Umriß. Während die Bereiche des Typs A 
sowohl optisch doppel brechend als auch 
isotrop (pseudoisotrop ?) auftreten kön­
nen - das Drehen des Präparats zwischen 
gekreuzten Polarisatoren hat bei diesen 
isotropen Zonen keine periodische Hellig- 
keits- bzw. Farbänderung zur Folge -, 
wird bei den Zonen niedrigerer Symmetrie 
(Typ B) stets starke Doppelbrechung be­
obachtet (Fig. 1, Bild 2). Weitere Abküh­
lung führt zur Bildung stark doppelbre­
chender, vorwiegend schmetterlingsförmi­
ger (aus Typ B) neben optisch isotropen 
bzw. nur schwach doppelbrechenden, run­
den bzw. blütenförmigen Zonen (aus Typ 
A; vgl. Fig. 1, Bild 2 und 3). Beim erneuten

Aufheizen der Probe verschwinden die zu­
vor beschriebenen Texturbilder vollstän­
dig bis 130.8 °C. Bei DSC-Messungen wird 
für den Abkühlungsvorgang ein Peak bei 
121 °C mit einer Umwandlungsenthalpie 
von —11.1 kJ/mol registriert (Tabelle 1).

Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen [a’b^ und 
-enthalpienN des Monothioscyllitol-Discogens 4 und 
des -Doppeldiscogens 5.
Verbindung Schmelzpunkt 

[”C]
KlärpunktM 
l’C]

[a]
M

kl
[b]

4
79-81

78 (27.6)

68.9[C1

Ul

5
151-155

149 (70.3)

127.1M

121 (-ll.l)w
^Polarisationsmikroskop Leitz Laborlux 12 Pol mit 
Mettler-Heiztisch FP 82 (Heiz- und Kühlgeschwindig­
keit 1 K/min). [bl DSC-Gerät Perkin-Elmer DSC 2 
(Heiz- und Kühlgeschwindigkeit 5 K/min); Umwand­
lungsenthalpien [kj/mol] in Klammern (). ^Mono­
trope Umwandlungen in discotische Phasen; diese un­
ter Abkühlung mikroskopisch gefundenen Temperatu­
ren geben jeweils den Beginn der Mesophasenbildung 
an. 4: Monotrope Umwandlung isotrop-discotisch, he­
xagonal geordnet (I-»Dho). 5: Monotrope Umwand­
lung der isotropen Phase in eine uns unbekannte Meso­
phase. ^Die Umwandlungsenthalpie für diesen mo­
notropen Übergang I->Dho ist für 4 nicht bestimmbar, 
da die Mesophasenbildung von der beginnenden Kri­
stallisation überlagert wird, so daß nur eine Gesamt­
umwandlungsenthalpie von —24.3 kJ/molbei 66"Cer­
halten wird. 1®1 Diese Werte sind unter Abkühlung er­
mittelt worden. Die Probe ist bis 50 °C ohne Kristallisa­
tion unterkühlbar.

Fig. 1. Texturphotographien der Thioscyllitolether 4 (Bild 1) und 5 (Bild 2-4) [32fache 
Vergrösserungen in der Kamera, gekreuzte Polarisatoren, Photoautomat Wild MPS 51, 
vgl. betreffenden Teil in Fussnote w der Tabelle 1], Von links oben nach rechts unten: 1) 
Monotrope Dh-Phase, abkühlend (1 K/min) aus der isotropen Schmelze bei 67°C, im 
circular polarisierten Licht; 2)monotrope, uns unbekannte Mesophase, abkühlend (1 K/ 
min) aus der isotropen Schmelze bei 126.3°C, im circular polarisierten Licht; 3) wie 2), 
jedoch bei 122°C; 4) wie 3), jedoch nur zwischen gekreuzten Polarisatoren.

In Anwesenheit von Kristallkeimen kri­
stallisiert gelegentlich die feste Phase 
(m.p. ä 150 °C) aus der monotropen Phase 
sehr langsam in feinen, konzentrisch ge­
bündelten Nadeln aus. Bei sehr schneller 
Abkühlung (« 100 K/min) der isotropen 
Flüssigkeit auf Raumtemperatur bildet die 
monotrope Phase eine über längere Zeit 
stabile Mosaiktextur aus, während so ab­
gekühlte, sehr dünne und unbedeckte Sub­
stanzschichten dendritisches Wachstum 
zeigen. Beim Pressen des Deckglases von 
Präparaten mit einer Nadel erweist sich die 
bei 127 °C (abkühlend) gebildete Phase als 
hochviskos. Die beschriebenen Textur­
zonen zerfließen unter dem Druck zu Be­
reichen mit Bänderstruktur.

Unseres Erachtens deuten dieses für 
Kristallbildungen untypische Texturbild, 
die geringe Unterkühlbarkeit dieser Phase 
(maximal 4°C)und die niedrige Umwand­
lungsenthalpie von —11.1 kJ/mol bei deren 
Bildung aus der isotropen Flüssigkeit auf 
die Existenz einer hochviskosen Meso­
phase beim Bisthioether 5 hin, bei der es 
sich um einen neuen Typ handeln könnte.

Durch Synthese ausgewählter Doppel­
discogene mit vorteilhafter Länge171 und 
Gestalt der Lateralfunktionen und/oder 
der die vornehmlich gesättigt alicyclischen 
«Kerne» verknüpfenden Brücken sollten 
sich die flüssigkristallinen Eigenschaften 
verbessern lassen.

Experimentelles

2-O-Mesyl-I,3,4,5,6-penta-O-benzyl-myo-inositol (2): 
8.81 g (14 mmol) 1,3,4,5,6-Penta-O-benzyl-myo-inosi-
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toi1,1 wurden in 60 mL Pyridin unter Rühren bei Raum­
temperatur mit 3.2 g (28 mmol) Methansulfonsäure­
chlorid umgesetzt. Nach 2 d bei Raumtemperatur, Zu­
gabe von 200 mL Eiswasser und Umkristallisation des 
ausgefallenen Feststoffes aus Ethanol betrug die Aus­
beute 9.75 g (98%), m.p. 115-117 "C. - 'H-NMR-Teil- 
spektrum (CDC13, Bruker WM 400): Cyclohexan­
protonen <5 = 5.34 (t, J » 2.5 Hz, 2-H), 3.88 (dd, 7 «je 
10 Hz, 4-H und 6-H), 3.48 (t, 7« 10 Hz, 5-H), 3.45 
(dd, J«2.5, 10 Hz, 1-H und 3-H); Benzyl- und Me­
thylprotonen <5 =je ca. 4.88, 4.79 (ABq, J « 11Hz, 
2 CH,O an C-4 und C-6), 4.86 (s, CH2O an C-5), je ca. 
4.78,4.61 (ABq, J « 11.5 Hz, 2 CH,0 an C-l und C-3), 
3.01 (s, SO2CH3).

Synthese der scyllo-Monothio (seleno)inositol-hexaether: 
Umsetzungen von 2 mit Natriumsalz des Phenylme­
thanthiols, -selenols oder Hexanthiols in wasserfreiem 
DMF unter Rühren und N2-Schutz während 19-48 h 
bei 50-100 °C ergeben nach Giessen auf Eis (3a fällt 
hierbei vollständig aus und wird nach Waschen mit 
Methanol aus Ethanol umkristallisiert), Extraktion der 
angesäuerten Gemische im Falle von 3b und 4 mit 
Trichlormethan etc., Säulenchromatographie an 300 
mL Silicagel unter Elution mit Petrolether(30-70°C)/ 
Essigsäureethylester (15:1 bzw. 10:1) und Umkristal­
lisation aus Ethanol die Produkte 3b und 4.

S-Benzyl-penta-O-benzyl-monothioscyllitol (3a): Aus­
beute 320 mg (43%; aus 709 mg (1 mmol) 2 in 10 mL 
DMF, 100’C, 19 h), m.p. 149.5-150“C. - ’H-NMR- 
Teilspektrum (CDCl3, Bruker WM 400): Cyclohexan­
protonen <5 = 3.38-3.47, 3.50-3.59 (2 m, 2-H bis 6-H, 5 
H), 2.78 (t, 7® 11 Hz, 1-H); Benzylprotonen 5 = je 
4.91, 4.99 (ABq, Ja; 10 Hz, 2 CH2O), 4.84-4.90 (m, 
3 CH2O), 3.97 (s, CH2S).

Se-Benzyl-penta-O-benzyl-monoselenoscyllitol (3b): 
Ausbeute 400 mg (51%; aus 709 mg (Immol) 2 in 
10 mL DMF, 50°C, 48 h), m.p. 131-134°C. - 
'H-NMR-Teilspektrum (CDC13, Bruker WM 400): 
Cyclohexanprotonen 6 = 3.44-3.58 (2 m, 2-H bis 6-H, 
5 H) 2.94 (t, J «11 Hz, 1-H); Benzylprotonen <5 = je 
ca. 4.90, 4.94 (ABq, J « 11 Hz, 2 CH2O), je ca. 4.88, 
4.90 (ABq, J « 11 Hz, 2 CH2O), 4.88 (s, CH,O an C-4), 
3.99 (s, CH,Se).

S-Hexyl-penta-O-benzyl-monothioscyllitol (4): Aus­
beute 1.63 g (45%; aus 3.55 g (5 mmol) 2 in 50 mL 
DMF, 100 °C, 20 h), Phasenumwandlungsdaten in Ta­
belle 1. - ’H-NMR-Teilspektrum (CDC13, Bruker WM 
400): Cyclohexanprotonen <5 = 3.33-3.42, 3.50-3.59 
(2 m, 2-H bis 6-H, 5 H), 2.69 (t, J « 11 Hz, 1-H); 
Benzyl- und 7?-Alkylprotonen <5 =je ca. 4.89, 5.00 
(ABq, 7 a 10 Hz, 2 CH2O), 4.85-4.92 (m, 3 CH2O), 
2.74 (t, J « 7 Hz, CH2S), 1.53-1.63 und 1.15-1.32 (2 m, 
4 CH2), 0.85 (t, / « 7 Hz, CH3). - ,3C-NMR-Teilspek- 
trum (CDC13, Bruker AM 270): <5 = 14.02 (CH3), 
22.52, 28.66, 29.98 und 31.41 (4 CH2), 34.27 (SCH2), 
53.23, 75.82, 75.89 und 76.42 (in der Reihenfolge C-l, 
C-3/C-5, C-4 bzw. C-2/C-6 in den Intensitäten 1:2:1:2), 
82.33, 82.53 und 85.01 (5 CH2O in der Reihenfolge an 
C-3/C-5, C-4 bzw. C-2/C-6inden Intensitäten 2:1:2). - 
MS-Teilspektrum: m/z 730 (M+, «1%), 624 
(M — C7H6O, 16), 533 (624- 91, 56), 181 (22), 91 
(C7H7, 100).

S,S'-Decamethylen-bis (penta-O-benzyl-monothioscylli- 
tol) (5): 2.84 g (4 mmol) 2 wurden mit 550 mg 
(2.2 mmol) Dinatrium-decandithiolat in 10 mL wasser­
freiem DMEU 4 d bei 100 °C gerührt; die Umsetzung 
erfolgt offensichtlich sehr langsam. Nach Abdampfen 
des Solvens im Ölpumpenvakuum, Lösen des Rück­
stands in Trichlormethan, Ansäuern, Waschen mit ge­
sättigten Natriumhydrogencarbonat- und Na­
triumchlorid-Lösungen, Säulenchromatographie an 
150 mL Silicagel unter Elution mit CHC13 sowie Um­
kristallisationen aus Essigsäureethylester wurden 
zwischen 50 mg (2%) und 200 mg (7%) 5 erhalten, 
Phasenumwandlungsdaten in Tabelle 1. - ’H-NMR- 
Teilspektrum (CDC13, Bruker WM 400): Cyclohexan­
protonen <5 = 3.49-3.59, 3.32-3.42 (2 m, 2-, 2'-H bis 6-, 
6'-H), 2.69 (t, J « 11 Hz, 1-, l'-H); Benzyl- und S-Al- 
kylprotonen <5 = ca. je 4.89, 5.00 (ABq, J « 10 Hz) 
sowie 4.84-4.91 (m) für sämtliche CH2O-Protonen, 
2.73 (t,Jx7 Hz, SCH2 und S'CH2), 1.50-1.64, 1.13- 
1.35 (2 m) restliche CH,. - 13C-NMR-Teilspektrum 
(CDC13, Bruker AM 270)’: <5 = 29.04, 29.27, 29.52 und 
30.05 (4 CH2), 34.28 (S-, S'CH2), 53.26, 75.83, 75.90 
und 76.43 (in der Reihenfolge C-l, -1', C-3, -3'/C-5, -5', 
C-4, -4' bzw. C-2, -2'/C-6, -6' in den Intensitäten 
1:2:1:2), 82.35, 82.55 und 85.03 (10 CH2O in der Rei­
henfolge an C-3, -3'/C-5, -5', C-4, -4' bzw. C-2, -27C-6, 
-6' in den Intensitäten 2:1:2). - MS-Teilspektrum

( > m/z 1000, DCI-Technik, Isobutan): m/z 1430 (M+, 
37%), 1323 (M-C7H7O, 75), 1217 (1323 - C7H6O, 
63), 1111 (1217 - C7H6O, 100), 1005 (1111 - C7H6O, 
62).
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