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Abstract: Numerous inositol ethers have been synthesized. Among them is the hexahexyl 
ether (6) of sycllitol, the first fully saturated discotic liquid crystal. This hexaether 6 
exhibits a stable Dh0 mesophase range of > 72 K. In comparison of 6 with the hexaester 
7 of scyllitol, the importance of electronic interactions to the stability of the discophase is 
discussed briefly.

Hexaester aus natürlich vorkommen­
dem jcy//o-Inositol11,21 (Scyllitol) und ali­
phatischen Carbonsäuren sind die ersten 
und bisher einzigen thermotrop discoti- 
schen Flüssigkristalle mit alicyclischem 
«Kern» (Cyclohexan)131, die im Vergleich 
zu Discogenen mit sogar grösserem, aro­
matischem «Kern» (z. B. Triphenylen141) 
weitaus breitere Bereiche thermodyna­
misch stabiler Mesophasenf3bl aufweisen.

Da Bildung, Art/Ordnung und Stabilität 
des flüssigkristallinen Zustandes von Fak­
toren beeinflusst werden, die sich aus einer 
günstigen Kombination von Molekülform 
mit Art, Grösse und Orientierung der zwi­
schenmolekularen elektronischen und ste­
rischen Wechselwirkungen ergeben, sollte 
der Vergleich eines dieser Ester (7) mit ei­
nem Hexaalkylether (6) dieser im Molekül- 
«Kern» gesättigten Scyllitol-Derivate vor 
allem den Einfluss von % -Elektronen in 
Carboxygruppen auf die Molekülaggrega- 
tion in ihrer Discophase erkennen lassen151.

Wie bereits in einer früheren Mitteilung 
angekündigt13cl, haben wir deshalb den er­
sten aliphatischen Hexaether (6) des Scylli- 
tols synthetisiert. Zwar waren uns sowohl 
vom Scyllitol als auch vom Thio- und Sele- 
noscyllitol bereits Perether - mehrere Mul- 
tibenzylether1671, davon zwei Thioalkyl- 
Derivate161 mit monotrop bzw. Scyllitol-
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Verbindungen181 mit enantiotrop disco- 
tisch-flüssig-kristallinen Eigenschaften - 
bekannt, die jedoch aus geometrischen und 
elektronischen Gründen für den beabsich­
tigten Vergleich ausscheiden. Hingegen ist 
der Hexaether 6 der erste n -elektronenfreie 
und somit vollgesättigte alicyclische, disco- 
tische Flüssigkristall covalenter Struk­
tur1’1. Die Seitenketten des Ethers 6 und des 
Esters 7 sind nahezu gleich lang (OC6), 
auch die Raumerfüllungen[3bI beider Ver­
bindungen unterscheiden sich nur wenig.

Die für 7 nachgewiesene Dho-Phase[3c dl 
liegt nach analogen Röntgen-Strukturun­
tersuchungen auch im Falle von 6 vor: Bei 
22 °C betragen hier die intra- und interco- 
lumnaren Abstände zwischen zwei Mole­
külen 4.55 Ä bzw. 17.73 Ä; sein spezifi­
sches Volumen beträgt 1.1 cm3/g. Wie un­
sere polarisationsmikroskopischen Stu­
dien gezeigt haben, sind beide Scyllitol-De­
rivate 6 und 7 in ihren Dho-Phasen auch 
tatsächlich mischbar.

Gegenüber 7 hat der Hexaether 6 jedoch 
einen etwa nur. halb so breiten Dho-Meso- 
phasenbereich, der zudem 50 K tiefer be­
ginnt (vgl. Tabelle 1). Auch die Phasenum- 
wandlungsthalpien von 6 und 7 (Tabelle 1) 
unterscheiden sich signifikant: Die Klären­
thalpie von 6 beträgt nur 7 % des Gesamt­
wertes, die von 7 aber 30% bei ca. 109 K

höherer Umwandlungstemperatur Dho-»I, 
woraus folgt, dass der Zusammenhalt der 
Moleküle des Hexaethers 6 in seiner Dh0- 
Phase wesentlich geringer ist als beim He­
xaester 7. Ein in der Tendenz ähnlicher, 
wenngleich nicht ganz so starker Unter­
schied wurde bei discotisch-flüssigkristalli­
nen Hexaethern und Hexaestern mit Tri­
phenylen als Mesogen-«Kern» beobach­
tet141.

Die Synthese des Hexaethers 6 ist uns 
nicht durch direkte Veretherung von Scyl­
litol121 mit Hexylbromid, sondern erst über 
sieben Stufen nach Schema 1 gelungen. 
Hierbei erfolgte die Umwandlung des 
myo-Inositol-Pentaethers 3 über dessen 
Methansulfonsäureester mit Kaliumsuper­
oxid171 in den scyZ/o-Inositol-Pentaether 4, 
der sich nun leicht mit Hexylbromid zu 6 
umsetzen liess.

Der zu 6 isomere neue Hexaether 2 des 
myo-Inositols (1) wurde ebenfalls syntheti­
siert, auch der Pentaether 5 der myo-Ino- 
sose durch Oxidation des Pentaethers 3 des 
myo-Inositols. Im Unterschied zum scyl/o- 
Inositol-Hexaether 6 ist erwartungsgemäss 
keiner der anderen Hexylether 2, 3, 5 und 
der Methansulfonsäureester von 3 thermo­
trop flüssigkristallin. Die Verbindungen 2, 
3 und der Methansulfonsäureester von 3 
haben axiale Gruppen, die - wie von ande­
ren Beispielen bekannt1101 - die Bildung dis­
cotischer Mesophasen verhindern11'1. Dem 
Inosose-Derivat 5 fehlt zur Bildung flüssig- 
kristalliner Phasen eine sechste geeignete 
äquatoriale Seitenkette[3b,12!.

Anders ist es beim Pentaether 4 mit ei­
ner äquatorialen (e) OH-Gruppe, der nach 
polarisationsmikroskopischen Beobach­
tungen bei relativ sehr tiefen Temperatu­
ren (Schmelzpunkt —4.2°C) monotrop dis- 
cotisch-flüssigkristallin ist (vgl. hiermit das 
enantiotrop discogene Verhalten eines 
Thiols, des Penta-0 -acetyl-thioscylli- 
tols1121.

Die aus Tabelle 1 ersichtliche Abnahme 
der Mesogenität vom Ester 7 zum Ether 6 
hat uns veranlasst, auch einen gesättigten 
discotischen Kohlenwasserstoff analoger 
Stereochemie und mit Cyclohexan als Mo- 
lekül-«Kern» zu synthetisieren1'31, um aus 
dem Vergleich seines Schmelzverhaltens 
mit dem des Ethers 6 auf die Bedeutung der 
nichtbindenden Elektronen in 6 für die 
Bildung einer discotischen Mesophase 
schliessen zu können.

Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen [°C]a) und -enthalpien [kJ/mol]b) der Scyllitol-Derivate 6 und 7131 
(K: kristalline Phase; Dho: discotische, hexagonale geordnete Mesophase; I: isotrope, flüssige Phase).

R Schmelzpunkt Klärpunkt stabiler
Mesophasenbereich

RO
(K-Dh0) (Dho-I) JT[K]

RO-7—^-OR 6 c6h13 18.4 (56.7) 90.8 (4.1) 72.4
0R

0
0 R^O

p. J"K /^-J—CK 7l3a’cI C5Hn 68.0 (21.1) 198.0 (8.8) 130.0
0 O^R

a) Thermoanalytisch aufheizend bestimmte Werte; verwendete Geräte: für 6 Mettler TA 3000 (Heizrate 5 K/min), 
für 7 DSC Du Pont 1090 (Heizrate 10 K/min).
b) Enthalpieangaben in runden 0 Klammern.
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Schema 1
4 Stufen

3.31 (dd, J x 9.5 Hz; 1-H), 3.11-2.98 (m; 2-Hbis 6-H), 
< 1.64 bis 0.89 mehrere m für Methylen- und Methyl­
protonen; 2) in DMSO-d6: unlöslich. - 13C-NMR-Teil- 
spektrum (Bruker AM 270, Off-Resonance, CDC13): 
S = 83.23, 82.84, 82.25 und 73.89 (4 d im Intensitäts­
verhältnis ca. 1:2:2:1, 6 Ring-C), 74.08, 73.89 und 
73.67 (3 t im Intensitätsverhältnis 1:2:2, 5 O-Methy- 
len-C). - MS-Teilspektrum (160°C): m/z 600 (M+, 
1%), 354 (29), 270 (42), 254 (40), 241 (100), 228 (27), 
170 (35), 85(56).

Experimen telles

Hexa-O-hexyl-myo-inositol (2): Ein Gemisch aus 517 
mg (1 mmol) 1,4,5,6-Tetra-O-hexyl-myo-inositol18' - 
erhältlich in drei Stufen aus myo -Inositol (1) -, 2.8 g (50 
mmol) Kaliumhydroxid-Pulver und 10 mL 1-Bromhe- 
xan wurde 8 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe 
von Eiswasser, Abtrennen der organischen Phase, Ex­
trahieren der wässrigen Phase mit Benzol, Waschen der 
vereinigten organischen Fraktionen mit Wasser, 
Trocknen über Magnesiumsulfat, Abdampfen des Lö­
sungsmittels im Vakuum, Konzentration bei 0.1 Torr 
und 100°C sowie Säulenchromatographie an 150 mL 
Kieselgel unter Elution mit Petrolether (30-70°C)/Es- 
sigsäureethylester 10:1 erhielten wir 520 mg (76%) 2 
als gelbliches Öl, n^ = 1.4523. - 'H-NMR (Bruker 
WM 400, CDC13): <5 = 3.78 (dd, 7 « 2 Hz; 2-H), 3.78- 
3.45 (m; 6 OCH2), 3.52 (dd, jeweils 7 «9.5 Hz; 4-H 
und 6-H), 2.99 (dd, jeweils J « 9.5 Hz; 5-H), 2.95 (dd, 
7 « 2 und 9.5 Hz; 1-H und 3-H), < 1.64 bis 0.88 meh­
rere m für Methylen- und Methylprotonen. - “C- 
NMR-Teilspektrum (Bruker AM 270, Off-Resonance, 
CDC13): <5 = 83.73, 81.40, 81.33 un 74.95 (4d, 6 Ring-C 
im Intensitätsverhältnis 1:2:2:1),74.07, 73.78, 73.11 
und 70.84 (4 t, 6 O-Methylen-C im Intensitätsverhält­
nis 1:2:1:2) und 14.05 (1 q; 6 CH3). - MS-Teilspektrum 
(80°C): m/z 684 (M+, < 1%), 481 (1), 354 (13), 255 
(13), 254 (77), 241 (38), 204 (15), 189 (13), 161 (12), 89 
(44), 86 (66), 85 (100), 83 (88), 77 (18). - C42H84O6 
(685.1): ber. C 73.63, H 12.36; gef. C 73.10, H 12.20.

1,3,4,5,6-Penta-O-hexyl-myo-inositol (3; C3gH72O6, 
601.0): Ein Gemisch aus 8.79 g (17 mmol) 1,4,5,6-Te- 
tra-O-hexyl-myo-inositol|8‘ - erhältlich in drei Stufen 
aus myo-Inositol (1) -, 4.2 g (25.4 mmol) 1-Bromhexan 
und 48 g (Überschuss) Kaliumhydroxid-Pulver wurde 
mit .300 mL Benzol 8 h unter Rückfluss erhitzt. Nach 
Aufarbeitung wie oben für 2 beschrieben und Säulen­
chromatographie an 300 mL Kieselgel unter Elution 
mit Heptan/Essigsäureethylester 10 :1 erhielten wir 5.3 
g (52 %) 3 als schwach gelbes Öl, «q = 1.4562. - IR 
(CHC13) ä = 3550 cm"’ (OH, schwach). - ’H-NMR 
(Bruker WM 400), 1) in CDC13: <5 = 4.17 (dd, J « 2.5 
Hz; 2-H), 3.78-3.50 (m; 5 OCH2), 3.51 (dd, J & 9.5 Hz; 
4-H und 6-H), 3.06 (dd, J « 2.5 und 9.5 Hz; 1-H; und 
3-H), 3.02 (dd, J « 9.5 Hz, 5-H), < 1.65 bis 0.89 meh­
rere m der Methylen- und Methylprotonen; 2) in 
(CD3)2SO: unlöslich. - 13C-NMR-Teüspektrum (Bru­
ker AM 270, Off-Resonance, CDC13): <5 = 83.18,

80.86, 80.46 und 67.29 (4 d im Intensitätsverhältnis 
1:2:2:1, 6 Ring-C), 74.03, 73.88 und 71.08 (3 t im 
Intensitätsverhältnis 1:2:2, 5 O-Methylen-C). - MS- 
Teilspektrum (100°C): m/z 600 (M+, < 1 %), 354 (26), 
270 (28), 254 (100), 241 (100), 228 (26), 170 (46), 85 
(100).

2-O- Methansulfonyl-1,3,4,5,6-penta-O-hexyl-myo- 
inositol: Aus 4.81 g (8 mmol) 3 und 1.83 g (16 mmol) 
Methansulfonsäurechlorid in 70 mL Pyridin erhielten 
wir nach 2 d Rühren bei Raumtemperatur, üblicher 
Aufarbeitung, Konzentration bei 0.1 Torr und Säulen­
chromatographie des öligen Rückstands an 300 mL 
Kieselgel unter Elution mit Heptan/Essigsäureethyl­
ester 10:1 4.9 g (90%) des gewünschten myo-Inositol- 
Methansulfonsäureesters als schwach gelbes Öl, 
n^ = 1.4579. - ’H-NMR (Bruker WM 400, CDC13): 
<5 = 5.15 (dd, J^2.5 Hz; 2-H), 3.79-3.64 und 3.49- 
3.43 (mehrere m; 5 OCH2), 3.41 (dd, J » 9.5 Hz; 4-H 
und 6-H), 3.13 (s; SO2CH3), 3.11 (dd, J a 2.5 und 9.5 
Hz; 1-H und 3-H), 3.05 (dd, J « 9.5 Hz; 5-H), < 1.68 
bis 0.89 mehrere m der Methylen- und Methylproto­
nen. - l3C-NMR-Teilspektrum (Bruker AM 270, Off- 
Resonance, CDC13): <5 = 82.97, 80.97, 78.53 und 78.38 
(4 d im Intensitätsverhältnis 1:2:2:1, 6 Ring-C), 74.11, 
74.00 und 71.16 (3 t im Intensitätsverhältnis 1:2:2, 5 
O-Methylen-C), 39.17 (q, CH3SO7). - MS-Teilspek­
trum (100°C): m/z 678 <M. < 1%), 481 (4), 354 (7), 
267 (22), 254 (100), 241 (44), 228 (73), 215 (26), 85 (89). 
- C37H74O8S (679.1): ber. C 65.44, H 10.98; gef. 65.59, 
H 10.81.

Penta-O-hexyl-scyllo-inositol (4; C36H72O6, 601.0): 
Zu 1.07 g (15 mmol) Kaliumsuperoxid und 0.4 g (1.5 
mmol) 18-Krone-6 in 30 mL wasserfreiem Dimethyl­
sulfoxid (DMSO) wurden unter Rühren bei Raumtem­
peratur 3.4 g (5 mmol) vorstehend beschriebenen myo- 
Inositol-Methansulfonsäureesters in 20 mL DMSO ge­
geben - oder in umgekehrter Reihenfolge KO2 zuletzt 
zum Reaktionsgemisch hinzugefügt - und das Gemisch 
unter Feuchtigkeitsausschluss 70 h bei Raumtempera­
tur gerührt. Nach Giessen auf Eiswasser und Extrak­
tion mit Chloroform wurde wie üblich aufgearbeitet, 
bei 0.1 Torr konzentriert sowie an 300 mL Kieselgel in 
einer Säule unter Elution mit Heptan/Essigsäureethyl­
ester 10:1 chromatographiert. Wir isolierten 1.71 g 
(57%) 4 als nahezu farbloses Öl, n^ = 1.4568, m.p. 
-4.2 °C (DSC-Gerät Mettler TA 3000). - IR (CHC13): 
v = 3550 cm“1 (OH, schwach). - ’H-NMR (Bruker 
WM 400), 1) in CDC13: 3 = 3.83-3.65 (m; 5 OCHZ),

myo-Inosose-pentahexylether (5, C36H70O6, 599.0): 
3.0 g (5 mmol) 3 in 50 mL Eisessig wurden tropfenweise 
zu einer auf 100 °C erhitzten und gerührten Lösung von 
1.75 g (17.5 mmol) Chromtrioxid in 350 mL Eisessig 
gegeben. Nach Rühren während 2 h bei 100°C wurde 
im Vakuum eingedampft, der Rückstand mit 20 g Ka­
liumcarbonat in 200 mL Wasser gerührt und das Ge­
misch mit Benzol extrahiert. Säulenchromatographie 
des Konzentrats an 300 mL Kieselgel unter Elution mit 
Heptan/Essigsäureethylester 15:1 lieferte 1.83 g (61%) 
7 als schwach gelbes Öl, n^ = 1.4550. - IR (CHC13): 
v = 1735 cm“1 (C=O). - ‘H-NMR (Bruker WM 400, 
CDC13): 3 = 3.83 (d, J « 10 Hz; 2-H und 6-H), 3.81- 
3.63 und 3.38-3.33 (mehrere m; 5 OCH,), 3.48 (dd, 
J « 9.5 Hz; 4-H), 3.16 (dd, J « 9.5 Hz; 3-H und 5-H), 
< 1.7 bis 0.89 mehrere m für Methylen- und Methyl­
protonen. - l3C-NMR-Teilspektrum (Varian CFT 20, 
Off-Resonance, CDC13): <5 = 202.96 (C=O), 85.04, 
82.62 und 81.60 (3 d im Verhältnis 2:1:2, C-2 bis C-6), 
74.39, 74.17 und 72.22 (3 t im Verhältnis 1:2:2; 5 O- 
Methylen-C). - MS-Teilspektrum (120°C): m/z 598 
(M+, 8 %), 496 (1), 394 (76), 142 (45), 85 (44), 69 (30), 
57 (39), 56 (100), 55 (78). - 4-Nitrophenylhydrazon: Ein 
0.5 mmol Ansatz lieferte nach Säulenchromatographie 
unter Elution mit Petrolether (30-70°C)/Essigsäure- 
ethylester 15:1 65% Produkt als gelbes Öl, das bei 
Raumtemperatur kristallisierte. Aus Ethanol bei 
— 10 °C erhielten wir feine gelbe Nadeln, m.p. 45 °C. - 
IR (CHC13): v = 3290 (N-H), 1590 und 1322 cm"1 
(NO2). - ‘H-NMR (Bruker WM 400 CDC13): 
3 = 10.26 (s, breit: N-H), 8.14 und 7.01 (AA’BB’-Sy- 
stem, 7 « 9 Hz: Aryl-H), 4.14 (d, J « 10 Hz: 2-H und 
6-H), 3.83-3.13 (mehrere m; 3 Ring-H und 5 OCH2), 
< 1.73 bis 0.89 mehrere m für Methylen- und Methyl­
protonen. - 13C-NMR-Teilspektrum (Bruker AM 270, 
Off-Resonance, CDC13): <5 = 149.80 (r; C=N), 141.96 
und 140.16 bzw. 126.01 und 111.50 (2 s bzw. 2 d im 
Intensitätsverhältnis 1:1:2:2 für 2 quart. Aryl-C bzw. 2 
Aryl-CH-Paare), 84.01, 82.99,80.18,79.83 und 78.91 (5 
d, 5-Ring-C), 72.70,72.16, 71.75,70.06 und 69.62 (5 t, 5 
O-Methylen-C). - MS-Teilspektrum (175°C): m/z 733 
(M+, 30%), 597 (42), 394(46), 341 (100). - C4,H75N3O7 
(734.0): ber. C 68.72, H 10.30, N 5.73; gef. C 68.91, 
H 10.04, N 5.44.

Hexa-O-hexyl-scyllo-inositol (6): Analog der Synthe­
sevorschrift für den myo -Inositol-Hexaether 2 wurden 
601 mg (1 mmol) 4 70 h bei 100°C umgesetzt. Nach der 
Aufarbeitung wurde das bei 250°C und 0.05 Torr (Ku- 
gelrohrdestillationsgerät) konzentrierte Rohprodukt 
durch zweifache Säulenchromatographie an 1) 150 mL 
und 2) 80 mL Kieselgel unter Elution mit 1) Heptan/Es­
sigsäureethylester (EE) 10:1 bzw. 2) Pentan/EE 10:1 
gereinigt; Ausbeute 322 mg (47%) 6 als farbloses Öl, 
das bei Raumtemperatur zu einem hochviskosen, dis- 
cogenen Material erstarrte. Die Phasenumwandlungs­
daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. - ‘H-NMR 
(Bruker WM 400, CDC13): 3 = 3.71 (t,JxI Hz; sämt­
liche OCH2), 3.02 (s; 1-H bis 6-H), < 1.63 bis 0.88 
mehrere m für Methylen- und Methylprotonen. - 13C- 
NMR (Bruker AM 270, Off-Resonance, CDC13): 
3 = 82.82 (1 d; C-l bis C-6), 74.07 (1 t, sämtliche O- 
Methylen-C), 31.82, 30.52,25.90 und 22.64 (4 t, 4 CH2- 
Signale) und 14.04 (1 q; 6 CH3) - MS-Teilspektrum 
(130 °C): m/z 684 (M+, « 1 %), 481 (2), 354 (73), 255 
(19), 254 (100), 242 (14), 241 (82), 215 (16), 85 (57), 73 
(24). - C42H84O6 (685.1): ber. C 73.63, H 12.36; gef. 
C 74.00, H 11.95.
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