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Abstract: Four novel types of non-centrosymmetric discogenic inositol derivatives (4b, 
5b, 7a, and 7b) with each two or three different kinds of lateral functions have been 
synthesized and studied by optical microscopy and thermal analysis. Among them is the 
first thermotropic, discotic liquid crystalline alcohol (4b) and thiol (7a) which have been 
obtained by an intramolecular aminolysis of the 1 -amino-\-deoxy-scyllo-inositol inter­
mediate 2b in analogy to the model reaction via 2a or by Pummerer reaction from the 
monothioscyllitol-S'-oxide derivative 6, respectively. These two compounds 4b and 7a as 
well as the methoxy and acetylthio derivatives 5b and 7b exhibit wide ranges of thermo­
tropic discotic mesophases. The possibilities these results promise for further synthetic 
work in the field of disc-shaped liquid crystals and conceivable applications of those 
compounds are discussed.

Die Strukturen der Inositolderivate 4 
werden durch 'H-NMR-Spektren bestätigt 
(vgl. die Daten im experimentellen Teil), 
die wegen schnellen Protonenaustausches 
in CDC13 sehr breite OH-Resonanzen 
(Bereich ca. 0.2 ppm) und daher für 2-H 
lediglich Doppeldubletts um ü « 3.6 
(J « 10 Hz) zeigen, dagegen in (CD3)2SO 
als Lösungsmittel erwartungsgemäss Du- 
bletts (J ä 5.5 Hz) für OH um 5 « 5.4 und 
folglich für 2-H eine ddd-Resonanz bei na­
hezu gleicher chemischer Verschiebung wie 
in CDC13. Die Alternativstrukturen 3 sind 
für die isolierten Produkte aufgrund der 
Multiplizität der OH-Signale in (CD3)2SO 
und der chemischen Verschiebungen der 
V-Acetyl- oder N-Methylencarbonylpro­
tonen in beiden zur spektroskopischen Un­
tersuchung verwendeten Lösungsmitteln 
auszuschliessen: ö x2 (CDC13) oder 
<5 « 1.75-2 (DMSO-^)"41. Die Hydroxy­
funktion in 4a und 4b konnten wir auch 
durch Reaktion mit Diazomethan zu den 
Methylethern 5a bzw. 5b mit charakteristi­
schen OCH3-Signalen bei <5 « 3.4 (Singu- 
lett, Aufhebung der Kopplung 2-H-OH) 
nachweisen.

Da Pentaester des noch unbekannten 1-

Sowohl für die Erforschung der Zusam­
menhänge zwischen Struktur und Eigen­
schaften als auch für die Suche nach An­
wendungsmöglichkeiten discotischer Flüs­
sigkristalle gilt es, Variationen ihres «Dis­
cogenkerns» und mehr noch ihres zumeist 
sechs (gleiche und inerte) Seitenketten auf­
weisenden Flankenbereiches zu erreichen.

Aus diesem Grunde sind jüngst Disco­
gene - darunter auch Doppeldiscogene111 - 
mit zwei ungleichen Arten von Substituen­
ten synthetisiert worden11-51. Besonderes 
Interesse kommt dabei solchen Lateral­
funktionen zu, die terminal reaktiv sind16"91 
und über deren Ende das Discogen unter 
Übertragung seiner flüssigkristallinen Ei­
genschaft intermolekular verknüpfbar ist, 
wie z.B. in der Synthese von Flüssigkri­
stallpolymeren [6"10].

In Fortführung unserer Arbeiten über 
Stickstoff- bzw. schwefelhaltige Inositolde­
rivate[1-3"51 haben wir nun die ersten disco­
tisch-flüssigkristallinen Verbindungen her­
gestellt, die an ihrem alicyclischen, gesät­
tigten «Kern» vicinal nicht nur zwei oder 
drei hier neue unterschiedliche äquatoriale 
Lateralfunktionen tragen, sondern darun­
ter sogar die Hydroxy- bzw. Mercapto- 
Gruppe. Die Synthesen und Strukturen

der neuen nicht-zentrosymmetrischen Ver­
bindungen sind in Schema 1 und Schema 2 
formuliert; vier dieser Discogene erschei­
nen besonders interessant: der Alkohol 4b, 
das Thiol 7a sowie der Methylether 5b und 
das Acetylthioderivat 7b.

Katalytische Hydrierungen141 der Azide 
la14,111 und lb[4] führen zwar zu den Ami­
nen 2a bzw. 2b, die jedoch in situ über die 
bicyclischen Zwischenstufen 3a, b durch 
intramolekulare Aminolyse1121 einer der vi­
cinalen Esterfunktionen (nach unseren Er­
fahrungen unabhängig von deren Länge) 
in die isolierbaren Alkohole 4a bzw. 4b 
umgewandelt werden1131.

Desoxy-1 -mercapto-^cv//o- inositols (Mo- 
nothioscyllitols, C6H12O5S) vom Typ 7a 
analog zu Benzylthioethern[3, 51 dieser 
Verbindungsklasse aus myo-Inositolderi- 
vaten durch Umsetzung mit diversen 
Thiolierungsagentien nicht direkt zugäng­
lich zu sein scheinen1151, haben wir das Sulf­
oxid 6I5] als Ausgangsverbindung gewählt 
und durch Pummerer-Reaktion1161 nach 
Schema 2 in 7a, das erste Thiol dieser 
Art1171, umgewandelt.

Die Konstitutionen von 7a und dessen 
Acetylderivat 7b sind durch spektroskopi­
sche Daten (vgl. experimentellen Teil) be­
legt. So beträgt z. B. die 1-H-SH-Kopplung 
in 7a ca. 9 Hz und die chemische Verschie­
bung seines Thiolprotons <5 = 1.50. Die 1- 
H-Resonanz der mercapto-substituierten
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Schema 2

Ringposition (C-l) in 7a bei <5 = 2.95 ist 
gegenüber den vergleichbaren Protonenre­
sonanzen hydroxy- bzw. methoxy-substi- 
tuierter Ringpositionen (C-2) der Verbin­
dungspaare 4 und 5 einheitlich und cha­
rakteristisch um rund 0.6 ppm zu höherem 
Feld118“1 verschoben. Für 7b als Derivat 
von 7a spricht unter anderem die Lage des 
Singuletts der Acetylthiogruppe bei 
<5 = 2.28, die die gegenüber einer Acetyl­
oxyresonanz typische Tieffeldverschie­
bung von bis zu 0.3 ppm[lsb] aufweist. Diese 
Befunde schliessen eine «intramolekulare 
Thiolyse» analog Schema 1 (SH statt 
VH2) aus.

Wie aus der Zusammenstellung der Pha­
senumwandlungstemperaturen in Tabelle 
1 hervorgeht, sind mit Ausnahme der 
durch jeweils fünf kurzkettige Acetylgrup­
pen flankierten 1-Amino-1-desoxyscylli- 
tolderivate 4a und 5a (Schema 1), bei de­
nen es sich um unter Zersetzung schmel­
zende Feststoffe (auch ohne monotrope 
Mesophase) handelt, alle anderen hier vor­
gestellten 1-Amino-1-desoxy- und Thio- 
scyllitolderivate 4b, 5b und 7a,b (Schema 1 
und 2) enantiotrop discotisch flüssigkri­
stallin, mit stabilen Mesophasenbereichen 
(AT) von « 21-63 K.

Die mikroskopischen Untersuchungen 
der Mesophasen der 1-Amino-1-desoxy- 
und Thioscyllitolderivate 5b und 7a, b zwi­
schen gekreuzten Polarisatoren zeigen ty­
pische Texturbilder der hexagonal geord­
neten discotischen Phase Dh0, wie sie von 
uns bereits an einer Vielzahl von Derivaten 
des Scyllitols1191, des Monothioscyllitols13,51 
sowie des Amido- und Azidodesoxyscylli- 
tols141 beobachtet wurden.

Erste Mischbarkeitsuntersuchungen1201 
nach der Kontaktmethode1211 von 5b und 
7a, b mit dem Hexakishexanoat des Scylli­
tols1191, das ebenfalls die Dh0-Phase[l91 bil­
det, bestätigen diese Zuordnung.

Fig. 1 zeigt die beim langsamen Abküh­
len der isotropen Flüssigkeit gebildete 
Textur der Dho-Phase des 1-Amino-1-des-
oxy-scyllitolderivats 5b, welche durch 
Wachstum hauptsächlich normal orien­
tierter Bereiche in fingerförmigen Kontu­
ren mit einigen geraden Defektlinien cha­
rakterisiert ist. Erwähnenswert ist das 
Schmelzverhalten des 1-Amino-1-desoxy-

scyllitolderivats 5b, das bei der Synthese 
offenbar überwiegend in einer niedrig­
schmelzenden Modifikation (m.p. 99°C; 
siehe Tabelle 1, Fussnote14) gebildet wird, 
aus deren beim Schmelzvorgang entstehen­
der Dho-Phase feine Nadeln mit dem 
Schmelzpunkt 121 °C auskristallisieren. 
Eine nach dem ersten Aufheizen 10 min bei 
110°C getemperte Probe von 5b zeigt im 
Mikroskop praktisch vollständige Um­
wandlung in die hochschmelzende Modifi­
kation (m.p. 121 °C), auf die auch die Be­
rechnung des stabilen Mesophasenberei­
ches (AT) bezogen wurde. In der DSC- 
Aufhcizkurve wird dieser Vorgang durch 
eine exotherme (!) Ausbuchtung der 
Grundlinie zwischen dem ersten Schmelz­
peak bei 99°C (AH = 24.3 kJ/mol) und ei­
nem «zweiten» Schmelzpeak bei 122°C 
(AH =1.2 kJ/mol) erkennbar. Über das 
ähnliche Verhalten eines Monothioscylli- 
tolderivats haben wir kürzlich berichtet151. 
Die durch DSC-Messungen an den Ver­
bindungen 5b, 7a und 7b ermittelten mola­
ren Umwandlungsenthalpien für den 
Übergang Dh0-»I (siehe Tabelle 1) sind mit 
<4.5 kJ, gegenüber einem Wert von 8.8 kJ 
für den gleichen Vorgang bei dem völlig 
symmetrisch substituierten Hexakishexa­
noat des Scyllitols1191, vergleichsweise nied­

Fig. 1. Texturphotographien (32fache Vergrösserung in der 24 x 36 mm Mikroskopkamera 
Photoautomat Wild MPS 51, gekreuzte Polarisatoren, circular polarisiertes Licht; 
vgl. Fussnote1,1 der Tabelle 1) : 1) Bisher noch nicht charakterisierte D-Phase der Hydroxy­
verbindung 4b bei 108°C, abkühlend aus der isotropen Phase mit 2 K/min (linkes Bild) ; 
2) Dho-Phase der Methoxy verbindung 5b bei 160°C, abkühlend aus der isotropen Phase mit 
1 K/min (rechtes Bild).

rig. Dieser Effekt wurde von uns bisher 
immer dann beobachtet, wenn die Schei­
bengestalt der Moleküle durch Einführung 
einzelner, relativ kurzer Substituenten - 
Bildung einer «Lücke» im Lateralbereich 
des Moleküls - (hier in 5b die CH3O-, in 7a 
die SH- bzw. in 7b die AcS-Gruppe) ge­
stört wird14,5,151.

Im Gegensatz dazu ergibt das 1-Amino- 
I -desoxy-scyllitolderivat 4b mit freier OH- 
Funktion (Schema 1) einen überraschend 
grossen Enthalpiewert von 12.5 kJ/mol für 
die Umwandlung D—>1, die zudem bei ab­
kühlender Messung für eine Dh0-Phase un­
gewöhnlich weit bis 108 °C (AH = -12.1 
kJ/mol) unterkühlbar ist (siehe Tabelle 1, 
Fussnoten1411). Wir deuten diesen Befund 
zusammen mit den folgenden Ergebnissen 
der mikroskopischen Untersuchung so, 
dass die von 4b gebildete discotische Meso­
phase wahrscheinlich nicht vom Dho-Typ 
ist. Die beim langsamen Abkühlen einer 
isotropen Schmelze von 4b auf « 111 °C 
zu beobachtende Textur dieser discoti­
schen Mesophase ist vor allem durch die 
Bildung von Sphäroliten gekennzeichnet; 
zusätzlich, allerdings in weitaus geringe­
rem Umfang als bei Dh0-Phasen, können 
normal orientierte Bereiche mit jedoch kri­
stallartiger, gerader Begrenzungslinie auf­
treten (siehe Fig. 1). Im Kontaktpräparat 
von 4b mit seinem O-Methylderivat 5b 
zeigt sich in der Kontaktregion beider Sub­
stanzen bei Abkühlung des zuvor auf 
« 165 °C aufgeheizten Präparats bis auf 
55 °C eine isotrope Phase, welche die Do­
mänen der Dh0-Phase von 5b und die der 
discotischen Mesophase von 4b voneinan­
der trennt, wodurch zumindest ein ausge­
prägtes nicht-ideales Verhalten dieser Mi­
schung zum Ausdruck kommt.

Die DSC-Abkühlkurve der Hydroxy­
verbindung 4b zeigt bei 76 °Ceinen breiten, 
kleinen Peak (AH = —4.4 kJ/mol), bei dem 
es sich möglicherweise um die Umwand­
lung der zuvor beschriebenen Mesophase 
in eine weitere, monotrope discotische 
Phase handelt; wieder aufheizend wird für 
diesen Übergang eine Temperatur von
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Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen12'bl [°C] und -enthalpienlcl [kJ/mol] der 1-Amino-1-desoxy- bzw. 
Thioscyllitolderivate 4 und 5 bzw. 7 (K = kristalline, D = discotische und I = flüssige Phase).

Verbindung K Dldl I
stabiler 
Mesophasenbereich
(AT) in K

4a • 193-203[e'11/—181 — • —
4b • «95lhl /94[11(36.3) •111 116/118(12.5) • « 21/24
5a • 204-220[el /—181 ■ — • —
5b • «99[h'kl/99[kl(24.3) • 165/167 (3.1) • 44W ^45 K

7a •111 «80[hl /77(21.9) • 116/114(2.5) • «36/37
7b •111 «72[h] /71(13.3) • 135/131 (4.5) • « 63/60

Polarisationsmikroskop Leitz Laborlux 12 Pol mit Heiztisch Mettler FP 82 (Heizgeschwindigkeit 1 K/min).
^ Temperaturangaben (auf ganze Werte gerundet): mikroskopisch lal/thermoanalytischlcl.
M Die Enthalpieangaben befinden sich zwischen runden Klammern; für Verbindungen 4b, 5b und 7b gemessen 

mit DSC-Gerät Mettler TA 3000/DSC 30 bei 10 K/min; für Verbindung 7a gemessen mit DSC-Gerät Perkin 
Elmer DSC 2 bei 5 K/min.

ldl Dho-Phase bei 5b und 7a, b; die von 4b gebildete discotische Mesophase konnte bisher noch nicht sicher 
klassifiziert werden.

M Die breiten Schmelzbereiche von 4a und 5a führen wir auf thermische Zersetzungsprodukte zurück; ein Hinweis 
hierauf sind in der Schmelze von 4a entstehende Kristallnadeln, die erst bei 250 °C vollständig verschwinden.

111 Wird eine frische Probe von 4a in den auf 150°C vorgeheizten Heiztisch geschoben, so ist mikroskopisch 
zunächst ein schnelles Schmelzen unter kurz darauf folgender Kristallisation zu einer festen Phase mit dem 
angegebenen Schmelzbereich zu beobachten; es liegt also zunächst eine niedrigschmelzende (m.p. < 150°C) 
Kristallform vor, deren Schmelzvorgang bei langsamem Aufheizen ab 90 ”C jedoch wegen vermutlich konti­
nuierlicher Umwandlung in die Hochtemperarturmodifikation nicht sichtbar wird.

lgl Von 4a und 5a liegen keine DSC-Daten vor.
® Der Schmelzpunkt ist mikroskopisch nicht exakt bestimmbar und kann hier nur ungefähr angegeben werden; 

die Probe wandelt sich beim Erwärmen auf die angegebene Temperatur langsam und zunächst ohne signifikante 
Änderung des Texturbildes in die D-Phase um und zerfliesst beim Pressen des Deckglases der Präparation mit 
einer Nadel schon bei tieferer Temperatur zu Texturen ähnlich denen von D-Phasen.

111 Der DSC-Schmelzpeak von 4b ist sehr breit (55 11O"C!) und asymmetrisch, was vermutlich auf eine oder 
mehrere Vorumwandlungen zurückzuführen ist.

öl In der DSC-Abkühlkurve (145->10°C) ist neben dem relativ weit unterkühlbaren Übergang I->Dldl bei 108 °C 
(AH = —12.1 kJ/mol) noch ein sehr breiter, kleiner Peak bei 76 °C (AH = —4.4 kJ/mol) messbar, bei dem es sich 
wahrscheinlich um die Umwandlung in eine weitere, monotrope discotische Mesophase handelt; wieder aufhei­
zend wird für diesen Übergang eine Temperatur von 80°C (AH = 2.3 kJ/mol) ermittelt; mikroskopisch ist in 
diesem Temperaturbereich sowohl aufheizend als auch abkühlend keine Texturänderung zu beobachten.

M Die Methoxyverbindung 5b enthält nach mikroskopischer/thermoanalytischer Untersuchung einen Anteil 
(Keime) einer weiteren festen Modifikation mit m.p. 121°C/122°C (AH = 1.2 kJ/mol), in die sich die beim 
ersten Schmelzvorgang hauptsächlich gebildete Dho-Phase je nach Aufheizgeschwindigkeit unter Abscheidung 
feiner Nadeln mehr oder weniger vollständig umwandelt; die Enthalpie für diesen «zweiten» Schmelzpunkt 
kann daher je nach Messbedingungen stark schwanken; der stabile Mesophasenbereich (AT) wurde auf diese 
hochschmelzende Modifikation bezogen.

1'1 Die Probe zeigt bei der mikroskopischen Untersuchung eine fest/fest-Umwandlung: 7a bei«36°C, 7b 
bei«57°C.

scyllo -quercitols mit längeren als in 4b und 
7a verwendeten Carbonsäuren und einer 
fehlenden bzw. mit Br als äquatorialer La­
teralfunktion keine discotischen Mesopha­
sen1231.

Angesichts der Tatsache, dass z. B. 
scyllo- Inositol-/>entaester weder durch 
partielle Veresterung von scyllo- Inositol 
noch durch selektive Hydrolyse seiner zen- 
trosymmetrischen Perester zugänglich 
sind1241, ist es ein präparativer Fortschritt, 
fünffach derivatisierte Heteroanaloga des 
^cyZZo-Inositols (z. B. 9) für Synthesen von 
Discogenen oder Doppeldiscogenen mit 
gesättigten alicyclischen «Kernen» nun 
aus käuflichem myo -Inositol nach der in 
Schema 3 formulierten Sequenz herstellen 
zu können. Diese zweistufige, durch gute

Schema 3

R= Alkyl, Aryl

Ausbeuten gekennzeichnete Umsetzung 
(Reaktion der Sulfonsäureester des Typs 8 
mit Natriumazid14’111 und Hydrogenolyse) 
sollte generell anwendbar sein, sofern eine 
der RO-Gruppen an den Ringpositionen 1 
oder 3 in 8 aminolytisch spaltbar ist; die 
Reste R aller anderen Ringspositionen in 8 
könnten1151 auch gleiche oder verschiedene 
Alkylgruppen sein.

Insbesondere die Alkohole des allgemei­
nen Typs 9 kommen als Vorstufen für den 
Aufbau chiraler Discogene in Betracht und 
sollten einen einfacheren191 Zugang zu po­
lymeren Flüssigkristallen eröffnen. Die 
Amidfunktion in 9 könnte sich - wie be­
reits für andere discogene Amidocyclitol- 
derivate diskutiert141 - stabilisierend auf die 
so erzeugten Mesophasen auswirken.

Experimentelles

N-Acetyl-1-amino-l-desoxy-3,4,5,6-tetra-O-acetyl- 
scyllo-inositol (4a): 950 mg (2.3 mmol) la14,111 werden 
in 50 mL Eisessig gelöst und nach Zugabe von 60 mg 
Platindioxid in einer Mitteldruckapparatur unter 
Schütteln bei 4 bar H2 und Raumtemperatur während 
20 h hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert und mit 
Eisessig gewaschen, die vereinigten Filtrate werden bei 
vermindertem Druck (bis 0.1 Torr) eingeengt, und das 
Rohprodukt (810 mg) wird durch Chromatographie 
(300 g Silicagel, Elution mit Ethylacetat/Methanol 20: 
1) und Kristallisation aus Ethanol gereinigt. Ausbeute: 
770 mg (86%) 4a farblose Kristalle (vgl. Tabelle 1). - 
‘H-NMR (Bruker WM 400); a) in CDC13: <5 = 6.41 (d, 
br, J « 9 Hz; 1 H, NH), 5.30, 5.20, 5.14, 5.08 (4 dd, 
J « 10 und 10 Hz; 4 x 1H, 3-H bis 6-H), 4.28 (ddd, 
J x 10,10 und 9 Hz; 1 H, 1-H), 3.64 (dd, /« 10 und 10 
Hz; 1 H, 2-H), 3.47-3.28 (1 H, OH), 2.10, 2.09, 2.02, 
2.01 (3 s und 1 s, br, Intensitätsverhälnis 1:1:1:2; 5 x 3 
H, 5 CH3CO); b) in (CD)3SO: ö = 7.70 (d, br, J « 9 
Hz; 1 H, NH), 5.42 (d, J « 5.5 Hz; 1 H, OH), 5.19 und 
5.02-4.95 (dd, J « 10 und 10 Hz bzw. m; 1 und 3 H, 
3-Hbis 6-H), 3.93 (ddd, J « 10,10und9 Hz; 1 H, 1-H), 
3.65 (ddd, J « 10,10 und 5.5. Hz; 1 H, 2-H), 1.97,1.92, 
1.91,1.89 (4 s; 4 x 3 H, 4 CH3CO an C-3 bis C-6), 1.76 
(s; 3 H, CH3CO-N). - MS-Teilspektrum (260°C): m/z 
(%) = 389 (M+, < 1), 329 (M+ - C,H4O2, 2), 270 
(M+ - C,H4O2 - C2H5NO, 14), 269 (M+ - 2 C2H4O2, 
10), 210 (M+-2 C,H4O2 - C2H5NO, 26), 209 
(M+ - 3 C2H4O,, 34), 168 (36), 167 (210 - Acetyl, 94), 
60 (C2H4O2, 100).

N-Hexanoyl-l-amino-l-desoxy-3,4,5,6-tetra-O-hexa- 
noyl-scyllo-inosilol (4b): 2.78 g (4 mmol) 1b141 ergeben 
mit 120 mg Platindioxid in 120 mL Eisessig nach 24 h 
Hydrieren, Aufarbeitung, Chromatographie (Elution 
mit Tetrachlormethan/Ethylacetat 3 : 1) analog vorste­
hendem Versuch 1.5 g farbloses, trübes und hochvisko­
ses Produkt, das allmählich bei Raumtemperatur kri­
stallisiert; Ausbeute nach Umkristallisation aus Etha- 
nol/Wasser (2 : 1): 1.2 g (44%) 4b als farblose Kristalle 
(Phasenumwandlungsdaten in Tabelle 1). Dipolmo­
ment in Benzol1251: p = 3.85 D. - *H-NMR (Bruker 
WM 400); a) in CDC13: <5 = 6.02 (d, br, J« 8 Hz; 1 H, 
NH), 5.31, 5.17, 5.14, 5.03 (4 dd, J «9.5 und 9.5 Hz; 
4 x 1 H, 3-H bis 6-H), 4.20 (ddd, J « 9.5,9.5 und 8 Hz;

80 °C (AH = 2.3 kJ/mol) ermittelt. Mikro­
skopisch konnte der mögliche Dimorphis­
mus von 4b noch nicht nachgewiesen wer­
den, da sowohl beim Abkühlen als auch
beim Aufheizen in dem angegebenen Tem­
peraturbereich keine Texturänderung
sichtbar ist (siehe Tabelle 1, Fussnote01).

Von den enantiotrop discotisch flüssig­
kristallinen 1-Amino-1-desoxy- und Thio-
scyllitolderivaten 4b, 5b und 7a, b (Schema
1 und 2, Tabelle 1) sind 4b und 7a beson­
ders beachtenswert, da sie nicht nur die
ersten Beispiele von discotischen Flüssigkri­
stallen mit einer Alkohol- (4b) bzw. Thiol­
funktion (7a) überhaupt sind, sondern dar­
über hinaus für die Beziehung zwischen
Struktur und Eigenschaften discotisch­
flüssigkristalline Phasen bildender Mole­
küle12"*'221 wichtige Einflüsse von «Störfak­
toren» («Lücken») in ihrem peripheren
«Kern»-Bereich auf das Mesophasenver­
halten erkennen lassen; 4b bzw. 7a sind
auch die ersten vom Scyllitol abgeleiteten,
scheibenförmigen Moleküle, die neben
fünf Hexanoylgruppen die bisher kürze­
sten Lateralfunktionen OH und SH auf­
weisen und dennoch, sogar enantiotrop,
discotisch-flüssigkristalline Phasen bilden.

Demgegenüber zeigen je ein von uns un­
tersuchter Pentaester des scyllo -Quercitols
(Desoxyscyllitol) wie auch des Brom-
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1 H. 1-H), 3.58 (dd, J « 9.5 und 9.5 Hz; 1 H, 2-H), 
2.75-2.53 (1 H, OH), 2.38-2.09 (m; 10 H, 5a-CH2), 
1.62-1.47 (m; 10 H, 5 ß-CH2), 1.36-1.18 (m; 20 H, 
5 y-CH, und 5 Ö-CH2), 0.88 (t, br, J « 7 Hz; 15 H, 
5 CH3); b)in (CD3)2SO: 5 = 7.61 (d, br, J « 9 Hz; 1 H, 
NH), 5.38 (d, J « 5.5 Hz; 1 H, OH), 5.21 und 5.08-4.97 
(dd, 7 «9.5 und 9.5 Hz bzw. m; 1 bzw. 3 H, 3-H 
bis 6-H), 3.96 (ddd, J « 9.5, 9.5 und 9 Hz; 1 H, 1-H), 
3.64 (ddd, J « 9.5,9.5 und 5.5 Hz; 1 H, 2-H), 2.31-2.08 
(m; 8 H, 4 a-CH2), 1.98 (dt, br, 7 «2 und 7 Hz; 
2 H, CH2-CO-N), 1.51-1.35 (m; 10 H, 5 ß-CH2), 
1.30-1.11 (m; 20 H, 5 y-CH2 und 5 8-CH2), 0.87-0.78 
(m; 15 H, 5 CHJ. - MS-Teilspektrum (190°C): m/z 
(%) = 669 (M+, 2), 613 (Af+-Buten, 23), 553 
{M+ - C6H12O2, 3), 438 (M+ - C6H12O2 - C6H13NO, 
13), 322 (438 - C6H12O2, 18), 224 (38), 223 
(322 - Hexanoyl. 92), 99 (Hexanoyl, 100), 71 (Hexyl, 
94).

N-Acetyl-l-amino-l-desoxy-2-O-methyl-3,4,5,6-te- 
tra-O-acetyl-scyllo-inositol(5a): Zur auf 0 °C abgekühl- 
ten Lösung von 584 mg (1.5 mmol) 4a und 70 mg 
Bortrifluorid-Diethylether in 10 mL Dichlormethan 
gibt man portionsweise etherische Diazomethanlö­
sung, bis das Gemisch gelbfarbig bleibt. Nach Ab­
dampfen des Lösungsmittels, Chromatographie des 
Rückstandes an 300 g Silicagel (Elution mit Ethylace- 
tat/Methanol 20 : 1) werden aus Ethanol 50 mg (8%) 
5a als farblose Kristalle isoliert (Tabelle 1). ’H-NMR 
(Bruker WM 400, CDC13): ä = 5.71 (d, br, 7 » 9 Hz; 
1 H, NH), 5.26-5.10 (m; 4 H, 3-H bis 6-H), 4.16 
(ddd, 7 « 10, 10 und 9 Hz; 1 H, 1-H), 3.57 (dd, 7 « 10 
und 10 Hz; 1 H, 2-H), 3.40 (s; 3 H, OCH3), 2.18-1.95 
(div. s; 15 H, 4 CH3CO und CH3CO-N). - MS-Teil­
spektrum (220°C): m/z (%)=403 (M+, < 1), 344 
(M+-C2H3O2, 2), 284 (M+- C2H4O2 - C2HSNO, 
18), 254 (10), 224 (284 - C2H4O2, 50), 182 (100), 181 
(224 - C2H3O, 52), 140 (76).

N-Hexanoyl-l-amino-l-desoxy-2-O-methyl-3,4,5,6- 
tetra-O-hexanoyl-scyllo-inositol (5b): Aus 670 mg (1 
mmol) 4b wird analog vorstehendem Versuch nach 
Chromatographie (Elution mit Tetrachlormethan/ 
Ethylacetat 5 : 1) ein farbloses, trübes und hochvisko­
ses Produkt erhalten, das allmählich bei Raumtempe­
ratur farblos kristallisiert; Ausbeute: 340 mg (50%), 
die bei Umkristallisation aus Methanol (Abkühlen 
auf -10 °C) auf 28 % sinkt (Phasenumwandlungsdaten 
in Tabelle 1). - 'H-NMR (Bruker WM 400, CDC13): 
<5 = 5.65 (d, br, 7«9 Hz; 1 H, NH), 5.25, 5.23, 5.16, 
5.14 (4 dd, 7« 10 und 10 Hz; 4 x 1 H. 3-H bis 6-H), 
4.17 (ddd, 7 « 10,10 und 9.5 Hz; 1 H, 1-H), 3.56 (dd, 7 
«10 und 10 Hz; 1 H, 2-H), 3.37 (s; 3 H, OCH3), 
2.35-2.06 (m; 10 H, 5 a-CH2), 1.65-1.45 (m; 10 H, 5 
ß-CH2), 1.36-1.17 (m; 20 H, 5 y-CH, und 5 5-CH2), 
0.93-0.82 (m; 15 H, 5 CH3). - MS-Teilspektrum 
(180"C): m/z (%) = 683 (M+, 2), 627 (M+ - Buten, 
12), 568 (M+-C6H12O2, 7), 452 (Af+- C6H12O2 
- C6H13NO, 10), 422 (42), 336 (452 - C6H12O2, 44), 
238 (100), 237 (336 - Hexanoyl, 62), 140 (63), 99 (He­
xanoyl, 80), 71 (Hexyl, 60).

l-Mercapto-l-desoxy-2,3,4,5,6-penta-O-hexanoyl- 
scyllo-inositol (7a): Zu 150 mg (0.17 mmol) l-(4-Brom- 
benzylthio)-l-desoxy-2,3,4,5,6-penta-O-hexanoyl-xcyÄo- 
inositol-S-oxid (6)'51,2 mL Acetonitril und 30 mg (0.34 
mmol) 2,6-Dimethylpyridin wird bei Raumtemperatur 
unter Luftausschluss eine Lösung aus ca. 72 mg (0.34 
mmol) Trifluoressigsäureanhydrid in 2 mL Acetonitril 
gegeben1'6“1. Nach Erwärmen des Reaktionsgemisches 
während 4 h auf 50 °C, Zugabe von 1 mL gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung und 3 h Rühren bei 
Raumtemperatur wird mit Ether extrahiert. Man
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säuert mit 1 n Salzsäure an, wäscht mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung, trocknet über Ma­
gnesiumsulfat, konzentriert im Rotationsverdampfer, 
reinigt durch Flash-Chromatographie an 80 mL Silica­
gel 60, 230-400 mesh (E. Merck, Darmstadt), unter 
Elution mit Petrolether (30-70 °C)/Ethylacetat (20 : 1) 
und Kristallisation aus Ethanol; Ausbeute: 40 mg 
(34%) 7a als farblose Kristalle (Phasenumwandlungs­
daten in Tabelle 1). - ’H-NMR (Bruker WM 400, 
CDC13): <5 = 5.25 (t, 7 «9.5 Hz, 1 H, 4-H), 5.17 
(dd, 7 « 9.5 und 9.5 Hz; 2 H, 3-H und 5-H), 5.06 
(dd, 7 «9.5 und 11 Hz; 2 H, 2-H und 6-H), 2.95 
(dt, 7 « 9 und 11 Hz; 1 H. 1-H), 2.35 und 2.28 (2 dt, 
7 « 8, 8 und 16 Hz; 4 H, 2 a-CH2 an C-2 und C-6), 2.21 
(t, 7 « 7 Hz; 4 H, 2 a-CH2 an C-3 und C-5); 2.20 
(t, 7 « 7 Hz; 2 H. a-CH2 an C-4), 1.66-1.45 (m; 10 H, 
5 ß-CH2), 1.50 (d, 7«9 Hz; 1 H, SH), 1.37-1.18 (m; 
20 H, je 5 y-CH, und 8-CH2), 0.94-0.82 (m; 15 H, 5 
CH3). - MS-Teilspektrum (200°C): m/z (%) = kein 
M+, 455 (M+ - C6H||O2 - C6H12O2, 5) 355 (3), 240 
(30), 208 (23), 142 (28), 99 (C6HnO. 100), 71 (C5Hlb 
70).

l-Acetylthio-l-desoxy-2,3,4,5,6-penta-O-hexanoyl- 
scyllo-inositol (7b): Eine Lösung aus 30 mg (0.04 mmol) 
7a, 1 mL Essigsäureanhydrid und 2 mL Diethylether 
wird nach Zutropfen von 1 mL Pyridin 3 h bei 70 °C 
gerührt, das Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegossen, 
mit Chloroform extrahiert, in üblicher Weise aufgear­
beitet und das Rohprodukt aus Ethanol kristallisiert; 
Ausbeute: 20 mg (63%) 7b als farblose Kristalle (Pha­
senumwandlungsdaten in Tabelle 1). - ’H-NMR (Bru­
ker WM 400, CDC13): <5 = 5.28-5.22 (m; 5 H, 2-H bis 
6-H), 3.83-3.47 (m; 1 H, 1-H), 2.28 (s; 3 H, CH3CO-S), 
2.23-2.15 (m; 10 H, 5 a-CH^, 1.62-1.46 (m; 10 H, 5 
ß-CH2), 1.35-1.18 (m; 20 H, je 5 y-CH2 und 8-CH2), 
0.92-0.84 (m; 15 H, 5 CH3). - l3C-NMR (Bruker AM 
270, CDC13): <5 = 192.41 (s; CH3-COS), 172.15 (s; 5 
CO), 71.57, 69.69, 68.60,. 46.08 (4 d; Cyclohexan-C), 
33.91, 31.19, 24.48, 22.22, 13.82 (Alkyl-C), 30.47 
(q; CH3-COS). - MS-Teilspektrum (250 °C): m/z 
(%) = 728 (M+, « 1), 669 (1), 613 (M+ - C6HnO2, 
3), 282 (27), 240(52), 99 (C6HnO, 100), 71 (C5Hlh30).
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