Synthese und Untersuchung von chiralen

Dotierstoffen fur cholesterische Effektfarbstoffe

DISSERTATION

Zur Erlangung des Doktorgrades
des Fachbereichs Chemie
der Universitat Hamburg

vorgelegt von
Matthias Paul

aus Hamburg

Hamburg 2000



1. Gutachter: PD Dr. V. Vill
2. Gutachter: Prof. Dr. J. Thiem
Tag der letzten mindlichen Prifung: 072000



Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von April 1996 bis April 1999 am Institut ftr

Organische Chemie der Universitat Hamburg durchgefthrt.

Herrn PD Dr. V. Vill und Herrn Prof. Dr. J. Thiem danke ich herzlich fiir die Uberlassung des

Themas und die stets wertvolle Unterstiitzung wahrend der Anfertigung der Arbeit.



Inhaltsverzeichnis

1. Einleitende Worte Uber Flussigkristalle
1.1 Das Phanomen der Flussigkristallinitat
1.2 Einteilung von Flissigkristallinen Phasen
1.3 Chiralitat in Flussigkristallen
1.4 Technische Anwendungsgebiete von Flussigkristallen
1.5 Untersuchungsmethoden fir Flussigkristalle
1.6 Literatur
2. Aufgabenstellung und Zielsetzung
3. Synthese von chiralen Tetraoxadecalinen aus D-Ribose
3.1 Einleitung
3.2 Synthese von Dithioacetalen
3.3 Synthese der Reaktionspartner
3.4 Synthese der Tetraoxadecalinsysteme
3.5 Eigenschaften der dargestellten Tetraoxadecaline
3.6 Experimenteller Teil
3.7 Literatur
4. Chirale Dotierstoffe auf der Basis von 1,4:3,6-Dianhydrohexiten
4.1 Einleitung
4.2 Darstellung der 1,4:3,6-Dianhydrohexite
4.3 Darstellung der Reaktionspartner

1
2
6
13
17
23
25

27
28
29
31
35
37
51

52
52
54

4.4 Umsetzung der Reaktionspartner mit 1,4:3,6-Dianhydrohexiten 58

4.5 Eigenschaften der dargestellten 1,4:3,6-Dianhydrohexite

4.6 Experimenteller Teil
4.7 Literartur

5. Chirale Dotierstoffe auf Basis von Erythrol- und Threitol-Derivaten

5.1 Einleitung
5.2 Darstellung chiraler Grundgertste aus L-Weinséure

70
76
102

103
104

5.3 Darstellung chiraler Grundgertste durch den Abbau von Hexosen 106

5.4 Veresterung der dargestellten chiralen Grundgeruste
5.5 Eigenschaften der dargestellten Tetrol-Derivate
5.6 Experimenteller Tell
5.7 Literatur

6. Chirale Dotierstoffe auf Grundgeristen mit Lactonstruktur
6.1 Einleitung
6.2 Darstellung der Grundgeruste
6.3 Umsetzung der dargestellten Grundgeriiste
6.4 Experimenteller Tell
6.5 Literatur

7. Zusammenfassung

8. Sicherheitshinweise

108
109
112
129

130
130
132
134
137
138
143



Abkurzungsverzeichnis

5CB
AAV
Ac

Bn
BOP-CI
Bz

DC
DCC
DCHU
DEAD
DHB
DMAP
DMF
DMSO
DSC
DTA
EE
HTP
Im,CO
LC
LCD
MALDI
MBBA
MeOH
MOM
NIV
NMR
PAA
PCH
PDC
PE
TFAA
THF
TN
TOF
TsOH
uv

4-Pentyl-4’-cyanobiphenyl
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Acetyl

Benzyl
N,N’-Bis-(2-ox0-3-oxazolidinyl)phosphinchlorid
Benzoyl
dunnschichtchromatographisch
Dicyclohexylcarbodiimid
Dicyclohexylurea
Dietylazodicarbonsaure
2,5-Dihydroxybenzoesaure
4-N,N-Dimethylaminopyridin
N,N-Dimetyhlformamid
Dimethylsulfoxid

differential scanning calorimetry
differential thermo-analysis
Ethylacetat

helical twisting power
N,N’-Carbonyldiimidazol
flussigkristallin (iquid crystalling
Flussigkristallanzeigdiquid crystalline display
matrix assisted laser desorption ionisation
4-Methoxybenzyliden-4’-butylanilin
Methanol

Methoxymethyl
p-(n-Butyl)-p’-methoxyazoxybenzol
nuclear magnetic resonance
p-Azoxyanisol

Phenylcyclohexyl
Pyridiniumdichromat

Petrolether

trifluoroacetic acid anhydride
Tetrahydrofuran

twisted nematic

time of flight

4-Toluolsulfonsaure

ultraviolett



Fir Sara und Alexander

.y si el nifio llora
menguara la luna para
hacerle una cuna."



Kapitel 1

Einleitende Worte uUber Flussigkristalle
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1.1 Das Phanomen der Flussigkristallinitat

Es ist schwierig sich vorzustellen, wie eine Welt ohne Flussigkristalle aussehen wirde. Das
Leben auf der Erde, in der Form wie wir es kennen, hatte sich wahrscheinlich ohne
flissigkristalline (LC) Systeme nicht bilden kdnnen. Diese fliissigen, organisierten Systeme
sind reichlich in biologischen Systemen vertreten. Zellmembranen, welche die Ordnung,
Struktur und Unterteilung liefern, sind LC-Matrizen von Lipiden. Das flussigkristalline
Verhalten von Myelin (ein lipidartiges Material, welches die Nerven umgibt) wurde schon
1854 von Virchow bemerkt.

Die technischen Anwendungen von Flussigkristallen im alltaglichen Leben sind jedoch
wesentlich bekannter. Denke man nur an einen Laptop-Computer: wie wirde er wohl ohne
seinen flachen LC-Bildschirm aussehen?

Man merkt also schon, dafd Flussigkristalle in der uns umgebenden Welt allgegenwartig sind.
Aber was sind sie? Der Name selbst klingt verwirrend und widersprtchlich. Ein Kristall ist
hoch geordnet und fest. Eine Flussigkeit ist fliissig, isotrop, und hat keine Ordnung. Forscher
des ausklingenden 19. Jahrhunderts beobachteten einen “4. Aggregatzustand”, einen Zustand
zwischen dem kristallinen und dem flissigen Zustand, daher der Name Flussigkristall. LC-
Materialien sind flissig, viskos und haben ein tribes Aussehen. Wie im kristallinen Zustand,
gibt es eine Orientierungsordnung der Molekule, ausgelost durch kurze zwischenmolekulare
Wechselwirkungen; das Fehlen von Positionsordnung in drei Dimensionen verursacht den

flussigen Charakter der Substanz.

[

Abbildung 1 Cholesterylbenzoat
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Der 6sterreichische Botaniker Reinitzebeschrieb 1888 als erster am Beispiel des

Cholesterylbenzoats das Phanomen der Flussigkristallinitat:

“...Die Substanz zeigt zwei Schmelzpunkte, wenn man sich so ausdrticken darf. Bei 145.5°C
schmilzt sie zunadchst zu einer triben, jedoch vollig flissigen Flissigkeit. Dieselbe wird erst
bei 178.5°C plotzlich vig klar. LARt man sie nun auskihlen, so tritt zun&chst eine violette
und blaue Farberscheinung auf, die aber rasch verschwindet, worauf die Masse milchig triibe,
aber flussig bleibt. Beim weiteren Abkuhlen tritt dann abermals die violette und blaue
Farberscheinung auf und gleich darauf erstarrt die Substanz zu einer weissen, krystallinischen

Masse.”

Er schickte eine Probe dem Physiker Lehmarginem Experten der mikroskopischen
Untersuchung von Kristallen, mit der Bitte, ihm bei der Losung dieser merkwlrdigen
Erscheinung zu helfen. Dieser erkannte den neuen Zustand, und pragte den neuen Begriff der

“fliessenden Kristalle”.

Das Potential dieser Verbindungen wurde lange Zeit nicht erkannt. Anfang des
20. Jahrhunderts erforschte Vorlarfdatie Beziehung zwischen Molekilform und dem
auftreten einer flissigkristallinen Phase. In den 20igern erkannte man auch das einzigartige
Verhalten dieser Verbindungen, sich in elektrischen und magnetischen Feldern auszurichten.
Es brauchte jedoch noch weitere 40 Jahre bis das erste Fliissigkristalldigplayt wurde.

Diese Erfindung loste einen wahren Boom aus, der sich durch eine Zunahme an Publikationen
und Patenten niederschlug. Neue LC-Materialien wurden hergestellt, neue Eigenschaften
entdeckt und neue Anwendungsgebiiéterschlossen. Fotokopierer, ferroelektrische LC-
DisplayS und cholesterische Farbpigmente sind nur eine kleine Auswahl an

Anwendungsmaoglichkeiten.

1.2 Einteilung von Flussigkristallinen Phasen

Heute sind iber 80000 flussigkrikitee Verbindunge’** aus den verschiedensten Bereichen
der Chemie bekannt. Diese Vielfalt an Verbindungen spiegelt sich auch in den verwendeten
Begriffen und Einteilungen wieder. Ausgehend von der chemischen Struktur eines Molekdls,
kann diese al&alamitische(stdbchenformige) undiskotische(scheibenférmige)amphiphile

und monophile polymere und monomere Verbindung eingestuft werden. Eine weitere
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Einteilung beruht darauf, ob die Substanz in reiner Form die Ausbildung einer
temperaturabhdngigen Mesophase zeighermotrope Flussigkristalle), oder ob die
Mesophase erst durch die Zugabe eines geeigneten Lésungsmittels induzietyotrioge
Flussigkristalle)”. Sowohl die lyotropen als auch die thermotropen Verbindungen zeigen eine
Vielzahl unterschiedlichster Phasen. Im weiteren Verlauf wird hier nur auf die thermotropen

Flussigkristalle n&her eingegangen.

Schemata eines kalamitischen Flissigkristalls
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Abbildung 2 Schematische Darstellung von Strukturelementen fllssigkristalliner Materialien

Molekile, die eine thermotrope flissigkristaline Phase aufweisen, bestehen normalerweise

aus einer anisotropen steifen Halfte, dem mesogenen Kern, an dessen Ende sich flexible



1. Einleitende Worte Uber Flussigkristalle 4

Alkylketten oder polare Endgruppen befinferDiese mesogene Gruppe kann kalamitisch
(stabchenférmig) oder diskotisch (scheibenforiiggin.

Die Anisotropie des Molekills ist eine entscheidene Eigenschaft bei der Ausbildung
flussigkristalliner Phasen. Hierdurch enthalt man einen entscheidenen Packungsvorteil. Dieses
kann man mit der Anordnung von Streichhdlzern in ihrer Schachtel, oder von Minzen in
einem Portemonnaie vergleichen — sie werden sich immer nahezu parallel anordnen. Das
Gleiche passiert auch bei stdbchen- oder scheibenférmigen Molekilen. Wie man sich solche
Molekile vorzustellen hat, sieht man in Abb. 2. Wenn man eine Verbindung Uber ihren
Schmelzpunkt erhitzt, geht sie normalerweise in den isotropen flissigen Zustand tber. Hierbei
gehen alle vorherigen Informationen Uber Positions- und Direktionsordnung des kristallinen
Zustandes verloren, und die Molekule orientieren sich vollkommen zuféllig im Raum an. Im
Falle der kalamitischen und diskotischen Verbindungen ist der durchschnittliche Abstand
zwischen den Molekilen kurz im Vergleich zu ihrer LaAnge. Die Bewegung der Molekile ist
dadurch eingeschrankt, weshalb sie einen Teil ihrer Orientierungsordnung beibehalten, und
sich parallel ausrichten. Dieses nennt man dann nematische Phase (vom griechischen nema =
Garn, Faden), N oderg\(Abb. 3). Eine weitreichende Positionsordnung ist nicht gegeben, da
die Moleklle aneinander vorbei gleiten kénnen. Nematische Phasen bilden sich bevorzugt bei

Molekilen aus, die eine kurze Alkylkette oder eine polare Endgruppe tragen.

smektisch A smektisch C
diskotische Phasen

Abbildung 3 Schematische Darstellung einiger flussigkristalliner Phasen

Eine Verldngerung der Alkylketten fuhrt im allgemeinen zu einer Separation der starren

Einheiten und den flexiblen Alkylketten. Bei kalamitischen Molekilen fuhrt dieses zu einer
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Anordnung in Schichten, den smektischen Phasen (vom griechischen smegma = Seife). Zur

Unterscheidung der smektischen Phasen werden diese zusatzlich mit einem Buchstaben als
Index versehen, in der Reihenfolge ihrer Entdeckung. In der smektischen Phagezéigéh

die Molekilachsen nahezu parallel zur Schichtnormalen, die senkrecht auf der Schichtflache

steht. Die Verteilung innerhalb der Schicht ist statistisch. Sind die Molekile um einen

Winkel 6 zur Schichtnormalen gekippt, so bezeichnet man dieses als smektische C
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Abbildung 4 Strukturformeln und Ubergangstemperaturen einiger ausgewdahlter Fliissigkristalle. Die
Buchstaben geben die gebildete Phase und die Nummer die Temperatur (°C) des Phasentiberganges an. K 22 N
35 | bedeutet, dal’ der kristalline Zustand (K) bei 22°C in die nematische Phase (N) Ubergeht und bei 35°C
isotrop (1) wird.

Phase (§. Sowohl in der & als auch in der &Phase gibt es keine Positionsordnung
innerhalb der Schichten. Dadurch ergibt sich eine gewisse Fluiditat innerhalb der Schichten,
aber auch zwischen denselben. Andere smektische Phasen weisen innerhalb der Schichten
eine hohere Ordnung auf. In der smektischen B Phase findet man eine hexagonale Anordnung
der Molekile, wobei auch hier die Molekilachsen nahezu parallel zur Schichtnormalen

zeigen. Ob eine Verbindung flissigkristalline Eigenschaften zeigt, und welche diese sind,
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hangt nicht allein von der Molekllform ab. Die chemische Natur der starren Einheit und
seiner Substituenten haben groRen EinfluR auf die Phasen und die Ubergangstemperaturen.
Viele Verbindungen weisen nicht nur eine, sondern mehrere Phasen auf. Man bezeichnet
dieses auch als PolymorphisriusBei niedrigeren Temperaturen bilden sich hauptséchlich
hohergeordnete Phasen aus (smektische Phasen), die bei héheren Temperaturen sich in
weniger geordnete Phasen (nematische Phase) umwandeln.

Bei Verbindungen mit einem diskotischen Kern, der langere Alkylketten tragt, tritt eine
Stapelung in Kolumnen auf. Diese Kolumnen kénnen eine nematische Phase biylen (N
oder sich zu hexagonal {Doder rechteckig ([ angeordneten kolumnaren Mesophasen
fUhren. Thermotrope Mesophasen kdnnen beim Aufheizen und Abkuhlen (enantiotrop), oder

nur beim Abkihlen (monotrop) auftreten.

1.3 Chiralitat in Flussigkristallen

Das Konzept der Chiralitat hat eine einzigartige Stellung in der Geschichte der

Flussigkristalle. Durch die Reduktion der Symmetrie, bedingt durch die Chiralitat, entstehen
eine grofe Anzahl neuer flissigkristalliner Phasen, Eigenschaften und Anwendungen. In
diesem Abschnitt wird die Struktur der chiralen Mesophasen erklart, und daran anschlie3end

Mdglichkeiten diese in die Molekulstruktur zu integrieren.

1.3.1 Chirale Mesophasen

Die Anwesenheit einer chiralen, nicht racemischen Verbindung in einer nematischen Phase
bewirkt eine kontinuierliche Anderung des Direktors fi in der Probe. Die stabchenformigen
Molekule ordnen sich in einer Art und Weise an, dal} sie eine helicale Makrostruktur
senkrecht zu ihrer Langsachse ausbilden. Diese Art der Anordnung wird chirale nematische
oder auch cholesterische Phase genannt. Der Ursprung der Chiralitdt kann in einer chiralen,
flussigkristallinen Verbindung oder in einem chiralen Dotierstoff, der in kleineren Mengen zu
einem nematischen Flussigkristall zugegeben wird, liegen. Die ausgebildete Makrostruktur ist
optisch aktiv, weshalb sich einige besondere Eigenschaften ergeben. Neben der extrem hohen
optischen Rotation und dem zirkularen Dichroisthist die Selektivreflexion von Licht die
auffalligste Eigenschaft. Dabei ist die Wellenlange des zirkularpolarisierten, reflektierten

Lichtes proportional zu der Ganghdhe der Helix. Eine Veranderung der Ganghdhe durch
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thermische, magnetische oder elektrische Einflisse spiegelt sich in einer Anderung der

optischen Eigenschaft&rwieder.
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Abbildung 5 Schematische Darstellung chiraler flissigkristalliner Phasen

Die S-Phase chiraler Molekile bildet eine helicale Makrostruktur aus, &hnlich der
cholesterischen Phase. Die helicale Struktur tritt durch die schichtweise Rotation des
Kippwinkels 8 um die Schichtnormale auf. Aufgrund der helicalen Anordnung ist die
Gesamtpolarisation in dieser Phase null. In den 70ern wurde, zuerst thelretiscim
praktisch®, gezeigt, daR die.SPhase ferroelektrische und antiferroelektrische Eigenschaften
aufweist. Aufbauend hierauf wurden schnellschaltende, bistabile Anzeigen gebaut.

Sowohl die cholesterische als auch die~Bhase lassen sich Uber relativ grol3e
Temperaturbereiche beobachten. Detailierte  Untersuchungen (ber die optischen
Veranderungen am Klarpunkt (Ubergang Mesophase zu isotroper Phase) offenbarten die
Gegenwart einer einzigartigen chiralen Mesophase. Diese blauen ¥haserdenen es drei
Modifikationen gibt (BP-I, Il, 1), gehdren zu den kubischen Phasen. Sowohl die Struktur von
BP-I, als auch von BP-Il, gelten als aufgeklart (s. Abb. 6). Hierbei handelt es sich um
besonders angeordnedeuble twistZylinder. Aus dieser Anordnung resultiert eine geordnete
Defektstruktur. Uber die Struktur von BP-III ist weniger bekannt und konnte noch nicht
zufriedenstellend geklart werden. Eine weitere neue Mesophase ist eine ¢hiPdlass, die

twist grain boundary A phas€TGBa-Phase}'. Die Struktur der Phase wird aus kleinen
Blocken, die eine SStruktur aufweisen, aufgebaut (s. Abb 5). Diese Blocke sind
gegeneinander um einen kleinen Winkel verdreht. Auf diese Weise bildet sich eine helicale
Struktur.
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Abbildung 6 Modelle fur BP-I und BP-II. (a) Schematische Darstellung eines Double-Twist-Zylinders. Der
Direktor wird Gber mehrere Radii durch helicale Linien angezeigt. (b) Anordnung von Double-Twist-Zylindern
(links) und Disklinationslinien (rechts) fir die BP-I-Einheitszelle. (c) BP-lI-Einheitszelle

1.3.2 Chirale Mesogene und chirale Dotierstoffe

Die chirale nematische Phase wird meistens cholesterische Phase genannt, da die ersten
Verbindungen, die diese Phase aufwiesen, Cholesterylverbindungen waren. Die meisten
literaturbekannten chiralen Mesogénebestehen aus einem steifen Kern, an dem eine
flexible, chirale Seitenkette befestigt ist. Hierbei kann die Kette durch eine Alkylgruppe oder

ein Halogen verzweigt sein. Die chiralen Eigenschaften werden stark von der Position des
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chiralen Zentrums und der Art des Substituenten bestimmt. Wenn sich das chirale Zentrum
nahe am steifen Kern befindet oder es ein grof3er Substituent ist, ist die beobachtete Ganghthe
klein. Dieses wird durch die stark eingeschrankte Rotation des Asymmetriezentrums erklart,
aber auch andere Faktoren wie die Elektronegativitat oder der Substituent spielen eine Rolle.
Fur andere Systeme mit z.B. steifen, chiralen, zentralen Kern gibt es derzeit keine

Vorhersagemoglichkeiten.
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C10H2104©—< O
0—< >—< o)
O%CGHlS

K 100 (S 89) S, 135 Ch 136 |
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C16H33O
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Abbildung 7 Molekulare Struktur und Phasenubergangstemperaturen
einiger ausgewahlter chiraler Flissigkristalle

Die Vorhersagemdglichkeit bei chiralen Dotierstoffen ist auf einige Substanzkfagsen
chirale Binaphthyle oder Biphenyle) eingeschrankt. Auch die Vorhersage rvibddsular

Modelling?*?® steckt noch in den Kinderschuhen. Gewéhnlich ist eine strukturelle Ahnlichkeit
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zwischen LC-Material und chiralem Dotierstoff von Vorteil. Bis jetzt ist aber noch nicht klar,
wie die Induktion vonstatten geht.

Die meisten Theorien zum Verstandnis des molekularen Verdrillungsvermégens sind von
Physikochemikern entwickelt worden. Bei diesen Betrachtungen stehen die Dipol-Dipol- oder
Dipol-Quadrupol-Wechselwirkungen und deren Energieminimierung im Vordergrund. So
basiert die molekularstatistische Theorie von God8éhsauf der Berechnung der
Dispersionsenergie zweier Molekile, die sich in zwei quasi-nematischen Schichten einer
cholesterischen Struktur befinden. Dabei verursacht die asymmetrische Elektronenverteilung
des Dotierstoffes die Ausbildung der Helixstruktur. Die rdumliche Struktur des Dotierstoffes

wird hierbei vollkommen vernachlassigt.

Abbildung 8 Schematische Darstellung eines chiralen Dotierstoffes

Zieht man die Molekilstruktur als dominante GréRe in den Vorder§tusd muR diese
gewisse Strukturmerkmale aufweisen. Da ein Dotierstoff die Helix einer cholesterischen

Phase induziert, sollte er selbst den Aufbau eines Helixausschnittes besitzen.
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Fur Substanzen mit diesem Strukturmerkmal gilt fir das Verdrillungsvernf®gererster

Naherung

=
I\
QR

a ist der Winkel zwischen den beiden Mesogenen und d der Abstand zwischen den beiden
Mesogenen. Der Winkel kann dabei nur einen Wert von —90° bis +90° einnehmen und gibt

somit an, ob ein Dotierstoff eine Links- oder Rechtsverdrillung induziert. Ein Winkel von

120° wird als 30° interpretiert. Der Abstand d kann jeden beliebigen Wert auf3er null besitzen.
Die obige Formel suggeriert, dal3 man bei einem Winkel von 90° und einem Abstand von
beinahe null das beste Verdrillungsvermdgen erhélt. Dieses stimmt jedoch nicht, da man
hierbei die molekulare Auflésung auf3er acht gelassen hat (s. Abb. 9). Fur einen konstanten

Winkel wird die Kurve wie in folgender Abbildung aussehen.

75 Verdrillungsvermsgen
p

125 4

7

25 - real

-2 -1 1 2 3 4 5
25
° Abstand d

theoretisch ~_.

-125 A

-17E -

Abbildung 9 Schematische Darstellung tber den realen und theoretischen Verlauf des Verdrillungsvermégens in
Abhangigkeit der Distanz der mesogenen Fligelgruppen, bei konstantem Winkel.

Das Verdrillungsvermégen hangt nicht ausschliellich von Winkel und Abstande der

Mesogenen zueinander ab. Es miussen auch der Einflu3 der Wirtsphase und die Art der
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mesogenen Fligelgruppe des Dotierstoffes berlcksichtigt werden. Diese Parameter fliel3en als

Ordnungsgrade S in obige Formel ein.

B~ a  S'(Gast)
d S (Wirt)

Der Ordnungsgrad S kann Werte zwischen null und eins annehmen, wobei S=1 das
Vorhanden sein einer perfekten Ordnung, und S=0 das Vorhanden sein keiner Ordnung
bedeutet. Ein nematischer Flussigkristall hat Gblicherweise Werte zwischen 0.3 und 0.7 .

Bei einer vorgegebenen Wirtsphase besitzt man folgende Mdglichkeiten um das

Verdrillungsvermégen zu verbessern:

¢ VergrofRerung des Winkets
¢ Optimierung des Abstandes d
¢ VergroRerung des’@sast)-Wertes

Die Vergrof3erung des Winkellaf3t sich auf zwei Weisen erreichen:

¢ Wechsel des chiralen Grundgeriistes

¢+ Modifikation der chemischen Anbindung (z.B. Ester, Carbonat, Urethan, Ether)
Die VergréRerung des’@ast)-Wertes kann durch folgende Punkte realisiert werden:

¢+ Verlangerung der mesogenen Flugelgruppe

¢ Erhohung der Steifigkeit der mesogenen Fliigelgruppe

¢ Flussigkristallines Verhalten des Dotierstoffes

Die Optimierung des Abstandes d I3t sich nur durch den Wechsel des chiralen Grundgertistes

erreichen.
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1.4 Technische Anwendungsqgebiete von Flussigkristallen

1.4.1 Flussigkristalle in der Displaytechnik

Die wohl bekannteste technische Anwendung von Flussigkristallen ist ihr Einsatz in der
Displaytechnik. Flussigkristallanzeigen (LCD) werden seit den Siebzigern kommerziell
angeboten. Der Schritt dorthin begann jedoch in den Laboratorien der Radio Cooperation of
America. Dort war man 1966/67 in der Lage ein LCD vorzuweisen, welches jedoch erst bei
80°C arbeitete. Doch schon ein Jahr spater konnte G. Heilmeier ein LCD vorstellen, welches
bei Raumtemperatur arbeitete. Dieser Fortschritt war nur mdglich, da in den chemischen
Laboratorien neue Strukturen erarbeitet worden sind.

Zu Beginn gehdrten die in der Displaytechnik verwendeten Flissigkristalle der Klasse der
Schiffschen Basen (z.B. MBBA (s. Abb. 4)) an. Ihre Hydrolyseanfélligkeit beeinflul3te nach
einiger Zeit aber stark ihre flissigkristalinen Eigenschaften. Als néchstes kamen die
strukturell verwandten Azoxybenzenderivate (z.B. PAA) zur Anwendung, die jedoch den
Nachteil besitzen, dal3 sie eine Gelbfarbung aufweisen. Ein erster Durchbruch stellte 1973 die
von G.W. Gray vorgestellten Cyanobiphenyle (CB’'s) dar. Den wirklichen Durchbruch
brachten jedoch die chemisch verwandten Phenylcyclohexane (PCH's). In den heute
fabrizierten Displays finden Mischungen von mindestens zehn Komponenten ihren Einsatz.
Diese Mischungen weisen den bendtigten Temperaturbereich auf, sind chemisch und
photochemisch stabil und besitzen die richtigen physikalischen Eigenschaften

(Brechungsindex, Viskositat, positive dielektrische Anisotropie, etc.).

polarizing filters

alignment layers F

voltage
alignment layers

» polarizing filters

Abbildung 10 Prinzip einer optischen twisted-nematic (TN) Zelle
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Die ersten LCD’s basierten auf der dynamic-light-scattering-Technologie. Durch die Zugabe
eines Leitsalzes zum Nematen konnte das Display geschaltet werden. Kurz darauf wurde die
twisted-nematic-cell-Technologie (TN-cell) entwickelt. Der Aufbau gestaltet sich wie folgt:
der nematische Flussigkristall liegt eingebettet zwischen zwei parallelen Glasplatten, die
beide mit einer transparenten Elektrode beschichtet sind. Zur Gewahrleistung einer parallelen
Ausrichtung des nematischen Direktors werden die Glasplatten mit einer vororientierten
Polyimidschicht versehen. Zusatzlich werden noch zwei Linearpolarisierer angebracht. Im
nichtgeschalteten Zustand, folgt das polarisierte Licht der verdrehten Struktur des
flussigkristallinen Materials und verlal3t die Zelle auf der anderen Seite um 90° gedreht. Die
Zelle erscheint durchsichtig. Beim Anlegen einer Spannung richten sich die Molekile entlang
des elektrischen Feldes, senkrecht zur Glasplattenoberflache aus. Das einfallende Licht wird
jetzt nicht mehr um 90° gedreht und kann deshalb den zweiten Polarisator nicht mehr

passieren. Die Zelle erscheint schwarz.

1.4.2 Cholesteren als Farbstoffe

Brillante, schillernde Farben auf den Kérpern und Flifgelieler Vogel, Schmetterlinge und
Kaferrt® findet man tberall in der Natur. Diese brilianten Farben werden auch als metallische
Farben bezeichnet wegen der Sattigung oder Reinheit ihrer Farbe. Es war schon friih bekannt,
dall diese Farben durch physikalische Effekte wie Interferenz oder Beugung verursacht
werden, anders als die Farben, die normalerweise durch die Anwesenheit eines Chromophors
verursacht werden, der Licht absorbiert oder emittiert. Bekannte Beispiele dieser
physikalischen Farben sind Schmetterlingsfliigel, Kolibrifedern, Kéferschalen, Edelsteine
(Opale), usw. .

Die Grunde fur die schillernden Farbeffekte bei den Insekten liegt in der supramolekularen
Struktur ihrer Schale. Hierbei wechseln sich Schichten aus Chitin und Etff%atBedingt

durch die unterschiedlichen Brechungsindixes treten Interferenzeffekte auf. Bei manchen
Kéafern sind die Chitinfasern in dem Panzer so angeordnet, daR sie eine helicale Uberstruktur
ausbilden. So eine helicale Uberstruktur findet man auch in cholesterischen Flissigkristallen.
Diese andert kontinuierlich den Brechungsindex, woraus auch hier Interferenzeffekte
resultieren.

Trifft nun Licht auf einen orientierten cholesterischen Film, so wird selektiv Licht einer

bestimmten Wellenlange reflektiert.
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Abbildung 11 Schematische Darstellung einer cholesterischen Helix mit eingezeichneten Gitterebenen

Zur Beschreibung der resultierenden Wellenlahgdient das Wulf-Braggsche Gesetz, wobei
d der Abstand der aufeinander folgenden Ebenen, n der durchschnittliche Brechungsindex und
6 der Einfallswinkel des Lichtes ist.

A=n-e2desib
Aus obiger Grafik kann man erkennen, dal3 der Abstand der Ebenen d der halben Ganghdhe p
der Helix entspricht. Daraus resultiert, das die Wellenlange abhangig von der Ganghdhe p der
Helix der cholesterischen Phase, dem durchschnittichen Brechungsindex n und dem
Beobachtungswinkd ist.

Agoe=n*p

Die Folgerung aus dieser Formel ist, dal’ die beobachtete Farbe eine Blickwinkelabhangigkeit
aufweist. Ein zusatzlicher Effekt ist, daR das reflektierte Licht zirkularpolarisiert ist.
Unpolarisiertes monochromatisches Licht kann als eine Kombination von rechts- und links-
handig zirkularpolarisiertem, monochromatischem Licht verstanden werden. Bei Eintritt in

den cholesterischen Flussigkristall wird nur die Komponente reflektiert, welche die gleiche
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Handigkeit der Helix des Flussigkristalls aufweist, da nur sie mit der Helix wechselwirken

kann. Licht mit entgegengesetzter Handigkeit passiert die Schicht unbehelligt.

Unpolarisiertes Polychromatisches Licht LCP = Linkshandig Circular Polansiert
A#N=p-sind RCP = Rechtshandig Circular Polarisiert

LInpolarisiertes Monochromatisches Licht
A=n=+p+sing

LCP : RCP
N |

il
3

Helixachse (linkshandig)

Abbildung 12 Reflexionseigenschaften eines linksdrehenden Cholesteren. Die Wellenlange des reflektierten
Lichtes wird durch die Ganghohe des Cholesteren, die Polarisationsrichtung durch die Richtung der Verdrillung
des Cholesteren bestimmt.

Bekannt geworden sind cholesterische Flussigkristalle in mikroverkapselter Form u.a. als
thermochrome Materialien. Die Thermochromie dieser Materialien resultiert aus der
Temperaturabhangigk&t der Helixganghthe und des Brechungsindex. Das
Anwendungsgebiet solcher Materialien liegt in der Darstellung glinstiger Thermometer oder
in der Medizin, wo thermochrome Folien das Aufsplren von Uberhitztem Gewebe (z.B. bei
Tumoren) erleichtern. Neben diesem Anwendungsgebiet werden cholesterische
Flussigkristalle auch in pigmentarer Fdfreingesetzt. Neuerdings ist es einigen Firmen
(BASF AG, Wacker Chemie) gelungen, UV-héartbare, cholesterische MiscHtingn
Druckfarben und Lacke einzusetzen. Hierzu werden ein chiraler Gast und ein nematisches
Wirtssystem miteinander vermischt. Anders als bei den thermochromen Materialien wird die
cholesterische Helix in einem stabilen Polymernetzwerk ,eingefroren® und die Farbe wird

somit unempfindlich gegenliber Temperatureinflissen. Durch die Verdnderung der
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Konzentration des chiralen Gasts im nematischen Wirtssystem lai3t sich praktisch jede Farbe
des Spektrums einstellen.

Die Anwendung solcher Druckfarben ist fir mehrere Gebiete interessant. So ist der Einsatz
bei der Herstellung falschungssicherer Dokumente, zur Abbildung von 3D-Bfideder
Herstellung von Breitband-Zirkularpolarisatoteschon in naher Zukunft abzusehen.

Auf die Anwendung zur Darstellung von 3D-Bildern soll ndher eingegangen werden. Im
Gegensatz zu traditionellen Pigmenten oder Farben arbeiten die neuen Druckfarben nach
einem Reflexionsmechanismus. Zur Darstellung eines 3D-Bildes werden drei Farben (rot,
blau, grin) in beiden Polarisationszustdnden (rechts- und linksdrehend) bendtigt (in der Praxis
hat sich gezeigt, dal3 auch weil} in beiden Polarisationszustanden benotigt wird). Die reinen
Druckfarben sind nahezu farblos, weshalb sie auf eine lichtabsorbierende oder
nichtreflektierende Oberflache aufgebracht werden. Dieses kann z.B. ein schwarzes Blatt
Papier sein. Wenn dieses geschehen ist, werden alle anderen Farben von dem schwarzen
Papier absorbiert, und nur die Reflexionsfarbe der Druckmischung kann beobachtet werden.
Betrachtet man nun dieses Bild mit einem rechts- oder linksh&ndig polarisiertem Polarisator,
wird man nur die Farben sehen, die die gleiche Phase wie der Polarisator besitzen. Fir ein
3D-Bild werden das rechte und linke Bild auf der gleichen Flache, aber mit unterschiedlich
polarisierender Farbe aufgebracht. Um dieses 3D-Bild wahrnehmen zu kénnen muld eine
Brille mit den beiden unterschiedlichen Polarisatoren getragen werden. So sieht jedes Auge

ein differierendes Bild, woraus das Gehirn die Raumlichkeit interpretiert.

1.5 Untersuchungsmethoden fur Flissigkristalle

1.5.1 Allgemeine Untersuchungsmethoden

Das am haufigsten benutze Instrument zur Aufklarung des Phasenverhaltens flussigkristalliner
Substanzen stellt das mit einem Heiztisch ausgestattete Polarisationmikroskop dar.

Fur die Praparation wird eine geringe Menge der zu untersuchenden Substanz auf einen
Objekttrager aufgetragen und mit einem Deckglaschen abgedeckt. Nach dem Schmelzen der
Probe bildet sich, bedingt durch die wirkenden Kapillarkréfte, ein diinner Film aus. Die sich
ausbildenden typischen Texturen der Probe kdnnen unter dem Polarisationsmikroskop
beobachtet werden.

Bei einem Polarisationsmikroskop wird das einfallende Licht linear polarisiert. Schickt man

das polarisierte Licht durch eine isotrope Probe, durchquert das Licht diese unbeeinflul3t. Das
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durchgehende Licht wird am Analysator, welcher um 90° gegen den Polarisator verdreht ist,
vollstandig absorbiert. Die Probe erscheint schwarz. Der Brechungsindex eines anisotropen
Materials (z.B. ein Kristall oder ein Flussigkristall) hingegen ist richtungsabhangig. Dadurch
wird die Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes verandert und kann den Analysator
passieren. Die Anordnung innerhalb der Probe verursacht das Auftreten charakteristischer
Texturen. Uber diese charakteristischen Texturen ist eine relativ sichere Phasenbestimmung
mdglich. Eine nematische Phase kann in einer Schlierentextur auftreten, wohingegen eine
Fachertextur auf eine smektische A-Phase hindeuten kann. Doch auch o6lige Streifen oder
Malteserkreuze koénnen Anzeichen auf diese sein. Die cholesterische Phase kann in einer
Vielzahl von Texturen auftreten. Diese hédngen von der Art des Flussigkristalls und der
Ganghohe der Helix ab. Zuséatzlich werden die ausgebildeten Texturen auch von aul3eren
Faktoren stark beeinfluf3t. Hierzu zéhlen u.a., ob die Probe ab- oder unabgedeckt ist, die
Glasoberflache behandelt ist, oder das Einwirken mechanischer, elektrischer oder
magnetischer Kréfte. Die Schlierentextur einer nematischen Phase kann nur auftreten, wenn
die Moleklle homogen ausgerichtet sind, z.B. wenn die Molekule parallel zur Glasoberflache
liegen. Ist die Glasflache jedoch mit einem Tensid behandelt worden, richten sich die
Molekule rechtwinkelig zu dieser aus. In diesem Fall liegt die optische Achse der Molekiile
parallel zu der des durchtretenden Lichtes. Aus diesem Grund wird das Licht von der Probe
nicht beeinflu3t und am Analysator absorbiert. Diese homeotrope Textur besitzt ein
schwarzes Erscheinungsbild. Diese Art von Textur kann auch bei der smektischen A-Phase
auftreten.

Gewohnlich sind die Texturen, die nach dem Abkuhlen aus der isotropen Phase erhalten
werden, besser definiert als die, die beim Aufschmelzen auftreten. In manchen Fallen ist es
schwierig zu erkennen, ob sich eine Probe im fllssigkristallinen oder kristallinen Zustand
befindet. Die Viskositat einer Probe hangt von der Organisation innerhalb der Phase ab.
Nematische Phasen besitzen eine niedrige Viskositat, wohingegen smektische, kolumnare und
die meisten cholesterischen Phasen hoch viskos sind. In manchen Féallen ist es notig das
Deckglaschen der Probe zu bewegen, damit man erkennt, dal3 die Probe nicht kristallin ist.
Die Textur eines Flussigkristalls verformt sich, wohingegen der kristalline Film zerbricht. Ein
weiterer wichtiger Hinweis ist die Art der Ausbildung der Mesophase. So kann sowohl die
cholesterische Phase als auch die smektische A-Phase eine Féachertextur aufweisen. Beim
Abkuhlen bildet sich die cholesterische Fachertextur jedoch aus Tropfen und die smektische
Fachertextur aus Batonettes. Mischungsstudien (oder Kontaktpraparationen) geben weitere

Informationen fur die Einstufung eines Flussigkristalls. Hierbei wird die Mischbarkeit einer
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bekannten flussigkristalinen Verbindung mit einer unbekannten flissigkristallinen
Verbindung untersucht. Wenn sich die beiden Verbindungen vermischen und eine ungestorte
Textur ausbilden, besitzen sie die gleiche Mesophase. Sollten sich die beiden Substanzen
nicht mischen, bedeutet dieses nicht, dal3 sie nicht die gleiche Mesophase aufweisen. Flr
Kontaktpraparationen sollten die zu untersuchenden Substanzen chemisch vergleichbare
Strukturen aufweisen, z.B. sind amphilphile Verbindungen im allgemeinen nicht kompatibel
mit nicht-amphiphilen Verbindungen, obwohl beide eine smektische A-Phase aufweisen
konnen.

Andere Untersuchungsmethoden stellen die Rontgenstreuung, als auch die kalorimetrischen
Methoden (DSC, DTA) dar.

1.5.2 Untersuchungmethoden fir die HTP-Bestimmung

Ein Teilaspekt der Arbeit bestand in der Aufgabe, das Verdrillungsvermfgemes
Dotierstoffes, ausgedrickt als HTP-Weheljcal twisting power, und die Handigkeit der
induzierten Helix zu bestimmen.. Der HTP-Wert gibt an welche Ganghdhe der Helix man bei
einer bestimmten Konzentration des Dotierstoffes in einem definierten Wirtsystem erhalt. Um
eine Selektivreflexion im sichtbaren Bereich des Lichtes zu erhalten, mul3 die Ganghdhe der
Helix einen Wert zwischen 350 - 700 nm aufweisen.

Zur Ermittlung des HTP-Wertes ist es noétig, fur mindestens zwei Mischungen
unterschiedlicher, bekannter Konzentration die Ganghthe der induzierten Helix zu

bestimmen. Die Bestimmung der Ganghdhe kann auf zwei verschiedene Methoden erfolgen:

Bestimmung des Selektivreflexionsmaximdrms

Bei dieser Methode wird das Reflexionsspektrum der Mischung aufgenommen. Durch die
Bestimmung der Wellenlange des Selektivreflexionsmaximwgskann direkt auf die
Ganghohe p der Helix geschlossen werden. Hierbei findet das Braggsche Geset=r2dsin
wobei d = 1/2*p) seine Anwendung. Eine Besonderheit des reflektierten Lichtes ist, dal3 es
zirkularpolarisiert ist. Diese Eigenschaft ermdglicht es, auf einfachste Weise die Handigkeit
der Helix zu bestimmen. Nur Licht, welches die gleiche Handigkeit der Helix aufweist, kann
mit dem Gitter in Wechselwirkung treten, und damit reflektiert werden. Diese Methode kann
jedoch nur dann angewendet werden, wenn die zu messenden Ganghohen klein, d.h im

Bereich des sichtbaren Lichtes, sind.
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Bestimmung durch die Grandjean-Cano-MetH&da

Bei dieser Methode wird die Mischung zwischen eine planparallele Glasplatte und eine

plankonvexe Linse gebracht. Bei der Betrachtung mit einem Polarisationsmikroskop

erscheinen konzentrische Ringe, die Grandjean-Cano-Linien, welche den Orten gleicher
Schichtdicke folgen. Der Abstand zweier Ringe entspricht der halben Ganghthe der Helix.
Durch die Beschichtung der Linsenoberflache mit Polyvinylalkohol und anschlieRendem

Reiben mit einem Zellstofftuch erreicht man eine definierte Orientierung in Reibrichtung an

der Grenzflache. Durch diese erzwungene Randorientierung bilden sich ungestdrte Helices
nur dort aus, wo die Schichtdicke einem Ganzzahligen der halben Ganghdhe entspricht (Fall
a). Zwischen diesen ungestorten Helices liegen Gebiete, in denen die Helices gestreckt (b)
oder gestaucht (c) vorliegen. In der Mitte zwischen zwei ungestorten Helices liegen eine
gestreckte und eine um 180° starker wilelr gestauchte Helix nebeneinander vor. Dort

stofRen Molekiile aneinander, deren Orientierung um 90° verdreht sind.

a b ¢ a b ¢ a b ¢ a

Abbildung 13  Schematische Darstellung der Helices im Keilspalt

a ungestort » Molekillangsachsen senkrecht zur Zeichenebene
b gestreckt - Molekillangsachsen in Zeichenebene
¢ gestaucht x Disklination

Es ergeben sich Punktdisklinationen, die aufgrund der Geometrie des Praparates als
konzentrische Kreise zu beobachten sind. Ab einer Helixlange p treten mehrere Punkte
innerhalb einer Berihrungsflache bc auf, an denen die Molekille unter einem Winkel von
nahezu 90° zueinander stehen. Dieses filhrt zu einer Verbreiterung der Grandjean-Cano-

Linien. Durch eine geeignete Wahl der Linse kann dieser Effekt jedoch vernachlassigbar klein
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gehalten werden. Zur Bestimmung der Helixganghdhe wird der Abstand zweier benachbarter
Grandjean-Cano-Linien gemessen. Bei bekannten Linsenkrimmungsradius R, und der
Differenz der Radiusquadrate zweier benachbarter Grandjean-Cano/ifigann nach der

folgenden Beziehung die Ganghothe p errechnet werden.

e
2|5,

p:

Zur Bestimmung des Drehsinns der Helix wurde die Messung mit monochromatischem Licht
durchgefihrt und die auftretenden Interferenz-Linien beim Verdrehen des Analysators

beobachtet. Wurde der Analysator zu gréf3eren Winkeln verdreht, z.B. von 90° nach 180°, so

Rechnergestiitzte
Bildauswertung

I

Kamera

- | |
e

L Heizplatten Temperatur-
prozessor

Mikroskop

Abbildung 14 Schematische Darstellung der MeRanordnung nach Kuball

wandern beim Vorliegen einer L-Helix die Interferenzringe nach &iRBer Vorteil dieser

MelRanordnung ist es, dal3 die Probe wéahrend der Messung unberthrt bleibt. Fur die
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Praparation wird ein kleiner Tropfen der homogenen Mischung auf eine orientierte Glasplatte
gegeben, die orientierte Linse aufgesetzt, zentriert und der Heiztisch geschlossen. Durch die
federnd gelagerten Heizplatten des Heiztisches wird flr einen konstanten Linsenandruck
gesorgt und die Reproduziertbarkeit der Praparation gewahrleistet.

Unter dem Polarisationsmikroskop kdnnen die Grandjean-Cano-Linien beobachtet werden.
Mittels einer Digitalkamera und einer Videokarte kann das erhaltene Bild digitalisiert und
rechnergestitzt ausgewertet werden. Vier konzentrische Kreise, wobei der innerste den
Bezugspunkt darstellt, werden mit den aufgenommenen konzentrischen Kreisen des
Computerbildes zur Deckung gebracht. Der Abstand der aul3eren Ringe berechnet sich nach
oben aufgefiihrter Formel. Aus dem vorher eingegebenen Linsenradius wird dann die
Helixganghohe berechnet. Um einen zuverldssigeren Wert zu erhalten, wird bei

unterschiedlichen Temperaturen gemessen und eine anschlieende Regression durchgefiihrt.

Die Vorteile dieser Mel3anordnung sind

sehr geringe Temperaturgradienten innerhalb der Probe
sehr gute Temperaturkonstanz wahrend der Messung
schnelle Temperierung der Probe

grolRer Mel3bereich

* & & o o

Minimisierung der Auswertungsfehler durch Rechnervorgaben

Es ergeben sich folgende Nachteile

¢ Praparationsschwierigkeiten durch die Linsen

¢ (geringes Beobachtungsfeld durch die Geometrie der Heizplatten
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2. Aufgabenstellung und Zielsetzung

Polymerisierbare cholesterische Flussigkristalle haben zukunftsorientierte technische
Anwendungen wie z.B. als Breitband-Polarisatoren oder Effektfarbstoffe. Fur eine
gro3technische Produktion braucht man jedoch neben einer sehr preisgiinstigen nematischen
Komponente auch einen im Preis erschwinglichen chiralen Dotierstoff, der die cholesterische
Phase induziert. Doch neben dem Preis hangt der industrielle Einsatz chiraler Dotierstoffe
auch von weiteren Faktoren ab. Beim Einsatz eines chiralen Dotierstoffes sollte dieser

folgende Eigenschaften aufweisen :

kompatibel zur nematischen Komponente
hohes Verdrillungsvermdgen (HTP > gon™)
bifunktionell

basierend auf dem ,chiral pool*

einfache Synthese

* & & o o o

beide Drehsinne mdglich

Kohlenhydrate stellen einen in grol3en Mengen preisginstig verfugbaren Rohstoff dar und
besitzen bereits eine in hohem Mal3e naturlich definierte Chiralitat. Mittels einfacher

Synthesewege ist eine grof3e Anzahl an funktionellen Derivaten zugénglich. Weinsaure stellt,
neben den Kohlenhydraten, eine der wichtigsten Ausgangssubstanzen zur Darstellung chiraler
Grundgeriste dar. Vorangehende Arbeiten haben gezeigt, dafl Dianhydrohexitderivate
konfigurationsabhangig  gute  Dotierstoffeigenschaften  in  cholesterischen  und

ferroelektrischen Mischungen zeigen; desgleichen Dihydroxytetrahydrofuranderivate, die gute

Dotierstoffeigenschaften in ferroelektrischen Mischungen aufweisen.
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Py

\\O
|III

I||I
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Abbildung 1 Chirale Grundgeriiste bekannter Dotierstoffe
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Im Rahmen dieser Arbeit werden, ausgehend von Kohlenhydraten und Weinsaure, eine
Anzahl verschiedenster chiraler Grundgeriste mittels einfacher und effizienter Synthesen
dargestellt. Anschlie3end wird versucht, die so erhaltenen Grundgertste mit unterschiedlichen
Mesogenen zu verknupfen. Die resultierenden Dotierstoffe werden daraufhin auf ihr
molekulares Verdrillungsvermdgen untersucht.

Ausgehend von diesen Untersuchungen und unter Bertcksichtigung des vorgestellten Modells
zur Abschéatzung des Verdrillungsvermogens sollen die Moglichkeiten und Grenzen dieses

Modelles bestimmt werden.
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3.1 Einleitung

Bedingt durch die fehlerhafte Deutung, dal} die vollstandige Hydrierung aromatischer
Systeme zum Verlust bzw. zu einer starken Einschrankung des mesomorphen
Existensbereiches fiiffé wurde in friheren Zeiten der Einbau solcher Strukturelemente
vermieden. Dal} der Einsatz dieser Strukturelemente fur das flussigkristalline Verhalten von
Vorteil sein kanfi’, wurde in den 70iger Jahren z.B. beim Einli@ns 1,4-disubstituierter
Cyclohexanbausteine bei den Phenylcyclohexanen (PCH's) deutlich. Angeregt durch diese
Erkenntnis wurden neuartige Nematogene auch mit anderen, gesattigten carbocyclischen
Bauelementen synthetisiert. Bauelemente dieser Art konnen u.a. 1,3-Dioxan- oder 1,3-
Dithianstrukturefi'® enthalten. Auchtrans1,3,5,7-Tetraoxadecalin-Systeme, welche zwei
anellierte 1,3-Dioxaneinheiten enthalten, wurden synthetsieBie konnen durch die
einfache Kondensation von meso-Erythrit und Benzaldehyden gewonnen werden. Sie sind
selbst flissigkristallin, doch fehlt ihnen durch ihren symmetrischen Aufbau die Chiralitat.

VN |

Abbildung 1 Mégliche Ansatzpunkte zur Darstellung eines chirdtans1,3,5,7-Tetraoxadecalinsytems

Der Einbau von Chiralitat in dieses System kann auf unterschiedliche Weise erfolgen. Ein
Weg besteht in der Substitution eines Sauerstoffatoms des Ringsystems gegen eine
Methylengruppe. Ein einfacher, praktikabler Ansatz geht Uber die Synthese von 2,3-
Didesoxy-C-arylglycosiden. Uber diesen Grundbaustein erschlieRt sich eine groRBe Anzahl
maglicher chiraler Flussigkristalfe Ein anderer Weg besteht in einer lateralen Substitution
des trans Tetraoxadecalingeriistes. Fur die Synthese bietet sich hier u.a. der Einsatz von
Diethylthioacetal-D-ribos€ oder —arabinogéan.
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3.2 Synthese von Dithioacetalen

In der Kohlenhydratchemie stellen Dithioacetale in erster Linie Ausgangsverbindungen fir
die Synthese acyclischer Monosaccharid-Derivate dar. Sie sind unter den meisten
Reaktionsbedingungen stabil und weisen sowohl eine hohe Saure- als auch Basenstabilitat
auf. Behandelt man ein Monosaccharid mit einem Mercaptan in konzentrierter Salzsaure

tritt bereits nach kurzer Zeit in der Kalte eine heftige Reaktion ein. Im Gegensatz zu einer
Umsetzung mit Alkoholen stellt man bei Mercaptanen ein Uberwiegen des Dithioacetals
gegenuber dem Thioglykosid fest. Dieser Unterschied ist durch die sehr verschiedenen
Eigenschaften des Schwefelatoms im Vergleich zum Sauerstoffatom erklarbar. Die Reaktion
ist kinetisch kontrolliert und fiihrt wegen der starkeren Nukleophilie des Schwefelatoms im

Vergleich zum Sauerstoffatom zu Dithioacetalen anstelle von Thioglykosiden.

H
|+
0
O N s
HO
OH
o SR /
/ /@
"OH RSH/H* " OH
HO HO
+OH +1OH RSH H SR
HO HO \ R—8:
nQH
HO
+OH
HO

Abbildung 2 Reaktionsmechanismus zur Darstellung von Dithioacetalen am Beispiel von D-Ribose

Im Gegensatz zu den meisten Mercaptalaldosen, die gut aus walriger Losung
auskristallisieren, l6st sich Diethyltlioetal-D-ribose sehr gut in WasSerUrspriinglich
isolierte man leicht l6sliche Mercaptale aus dem stark sauren Reaktionsgemisch, indem man
die Salzsdure mit Blei- oder Silbercarbonat ausfallte, und die zurlckbleibende Mercaptal-
Losung einengte. Aufgrund der schlechten Filtriertbarkeit der Niederschlage war die
Aufarbeitung umstandlich und zeitaufwendig. Mit dem Einsatz von Anionenaustauschern
gestaltet sich die Entfernung der Chlorid-lonen wesentlich komfortabler. Hierzu wird der mit

Wasser verdinnte Reaktionsansatz durch eine mit aktiviertem Anionenaustauscher gefiiliten
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Saule filtriert. Wahrend die Salzsaure quantitativ zuriickgehalten wird, passiert das losliche
Mercaptal die Saule. Es wird direkt durch das Eindampfen des Filtrates gewonnen. Das bei
der Reaktion als Nebenprodukt auftretende S-Ethyl-D-ribosid kann durch einmalige

Umkristallisation vollstandig entfernt werden.

3.3 Synthese der Reaktionspartner

Die Reaktionspartner der Zuckerkomponente auf dem Weg zu den Tetraoxadecalinen sind

aromatische Aldehyde und Arylboronsauren. Sie werden alle Uber klassische Reaktionswege

dargestellt.
HO@ Br HO@CHO
Bromalkan Bromalkan
KOH KOH
Aliquat 336 Aliquat 336
Sn=4 2n=4
H2n+1CnOOBr § n=6 H2n+1CnOOCHO 3 n=6
Zn=8 4 n=8
THF, n-BuLi
(MeO),B
HCI
,OH 8 n=4
HZMCHOO B, 9 n=6
OH 10 n=8

Abbildung 3 Synthese von p-Alkoxyphenylboronsauren und p-Alkoxybenzaldehyden

Das wohl wichtigste Verfahren fir die Darstellung unsymmetrischer Ether stellt die
Willamsonsche Ethersynthédedar. Hierbei wird ein Phenolat bzw. Alkoholat mit einem
Alkylhalogenid umgesetzt. Bei der klassischen Variante wird ein Alkohol mit Natrium oder
Kalium zum entsprechenden Alkalialkoholat umgesetzt, das dann mit einem Alkylhalogenid
unter &2-Bedingungen zum unsymmetrischen Ether abreagiert. Phenole lassen sich aufgrund
der héheren Aciditat schon mit Alkalihydroxiden oder Kaliumcarbonat in At&tandas

entsprechende Phenolat Uberfihren. Eine wichtige Konkurrenzreaktion bei Phenoxiden ist die
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C-Alkylierung, welche bei geeignetem Ldsungsmittel die Hauptreaktion darstellt. Im Laufe
der Zeit hat sich eine Reihe verschiedenartiger Varianten herausgebildet. So werden
Alkalimetallamide als Basen, oder Alkyltosylate als Alkylierungsmittel eingesetzt. Die hier
aufgefihrte Modifikation der Willamsonschen Ethersynthese stellt eine fest-flissig-
Phasentransferkatalyse ohne Losungsritteldar. Zuerst &Rt man das Phenol und
feingemorsertes  Kaliumhydroxid im festen Zustand in Gegenwart des Phasen-
transferkatalysators Aliquat 336 (Trioctylmethylammoniumchlorid) miteinander reagieren.
Nach Zugabe des Alkylhalogenids und mehrstiindigem Sieden wird die flissige Phase
abgetrennt und destillativ = aufgereinigt. Die Zugabe von AliquaB6, ein
Tetraalkylammoniumsalz, bewirkt eine Beschleunigung der Reaktion. Das sich bildende
Tetraalkylammoniumphenolat ist eine weichere und damit reaktivere Spezies als das Anfangs
gebildete Kaliumphenolat. Weiterhin besitzt es eine groR3ere Ldéslichkeit in der organischen

Phase, die aus dem Alkylierungsreagens und dem gebildeten Produkt besteht.

feste Phase

%

OAkyl | + NR; X =~—— QONR: + Alkylx  flissige Phase

Abbildung 4 Schematische Darstellung einer fest-flissig phasentransferkatalysierten Veretherung

Die Darstellung von aromatischen Boronsauren ist auf zwei Wegen moglich; entweder durch
die Grignardreaktion eines bromierten Aromatennd Umsetzung mit Tributylborat in
Tetrahydrofuraff oder durch die Reaktion des Arylbromids mit n-Butyllithium 620°C in
Tetrahydrofuran und anschlieBender Zugabe von TrimethyfBoNech der Behandlung mit
waldriger Saure kann die freie Boronséure oder ihr cyclisches Trimer erhalten werden. Die
Reaktion mit n-Butyllithium ist aufgrund der vereinfachten Aufarbeitung und der sauberen

Produkte vorzuziehen.
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3.4 Synthese der Tetraoxadecalinsysteme

D-Ribosediethyldithioacetal stellt mit vier Hydroxygruppen ein relativ einfaches
Kohlenhydratderivat dar. Die vollstdndige Umsetzung mit aromatischen Aldehyden bzw.
Boronséuren kann theoretisch zu einem Gemisch von drei Strukturisomeren fuhren. Bei der
Umsetzung mit Aldehyden kdnnen zusatzlich Enantiomeren- bzw. Diastereomerengemische

entstehen, bedingt durch die Bildung zweier neuer Stereozentren.

SEt
EtS EtS EtS\:—/SEt
Q) o 6
P SPn Ph—X ]i: X—Ph
Ph—X ‘0 \ /
\o O 0]
5,5-Ring 6,6-Ring 5,7-Ring

Abbildung 5 Mégliche Strukturisomere bei der Umsetzung von D-Ribosediethyldithioac#tatomatischen
Aldehyden bzw. Boronséauren (X = CH, B)

3.4.1 Umsetzung mit aromatischen Aldehyden

Bei der Umsetzung mit aromatischen Aldehyden werden im allgemeinen keine komplexen
Reaktionsgemische beobachtet. Dieses liegt an verschiedenen Faktoren. Meist sind die
Reaktionsbedingungen so geartet, dal3 das thermodynamisch stabilste Produkt gebildet wird.
Unter diesen Umstanden gibt es eine Anzahl von R&€Jéirdie die sterischen Faktoren des
Substrates und des Aldehyds bertcksichtigen. So liefern Aldehyde in der Regel 6-gliedrige
1,3-Dioxan-Ringe, da diese thermodynamisch stabiler sind als 5-gliedrige 1,3-Dioxolan-
Ringe®. Fir die Umsetzung von Polyhydroxyalkoholen mit Aldehyden gelten folgende
Regeln:

¢ Eine sekundare Hydroxygruppe @iPosition mit cisKonformation beglnstigt
die Acetalbildung 8C-Ring)

¢ Eine sekundéare Hydroxygruppe yrPosition mittransKonformation begunstigt
die Acetalbildung {T-Ring)

¢ Eine primére und eine sekundare Hydroxygrupp@-rosition beglnstigen die
Acetalbildung B-Ring)

¢ EinBC-Ring ist stabiler als ei-Ring

¢+ Eina-Ring kann ausgebildet werden, wenn[&iRing unzuldssig ist
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Je nach Ringweite und sterischer Anordnung der acetalbildenden Hydroxygruppen werden die
Acetalringe al§3C-, -, a-, aT-, BT- oderyT-Ringe bezeichnet. Es konnte gezeigt werden,
daR diese Regeln auch fiir Benzylidenaldosemercaptal&iiltigkeit besitzen. Demnach
sitzen bei Dibenzyliden-D-ribose-mercaptafedie beiden Benzylidengruppen in 2,48C¢

Ring) und 3,5-Stellungf(Ring). Da die Phenylgruppe unter thermodynamischer Kontrolle
stets die aquatoriale Lage einnimmt, entsteht nur ein Diastereomer.

Benzylidenacetale und deren Derivate stellen eine weit verbreitete Schutzgruppe fur 1,2- und
1,3-Diole in der organischen Chemie Yarlm Rahmen dieser Arbeit wurden p-
Alkoxybenzaldehyde mit D-Ribosediethyldithioacetal unter den géngigen Bedingungen
umgesetzt (z.B. ZngPhCHO, HCI/PhCHO, lonenaustauschei-form)/PhCHO). Bedingt

durch die problematische Aufarbeitung und/oder Kristallisationsprobleme, hervorgerufen
durch das p-Alkoxybenzaldehyd, erwiesen sich diese Varianten als nicht praktikabel. Bei
einem von PetetS beschriebenen Verfahren werden die Reaktionspartner in DMF in
Gegenwart von  konzentrierter  Schwefelsdure und  Trimethylorthoformiat am
Rotationsverdampfer umgesetzt. Bei 60°C Wassertemperatur und einem angelegten Druck

von 20-25 mbar destilliert bei der Reaktion freiwerdendes Methanol unter Verschiebung des

SEt
EtS
nQ
0 > PhOC, Hyni
Skt H2n+1CnOPh—< 0
EtS ©
"iOH C.H,,,.,;OPhCHO/DMF L 11 n=4
HO H,SO,/CH(OCH,), — % Q;S
i OH =
HO
(EtS),CH e}

Abbildung 6 Darstellung von 2,4;3,5-Di-O-p-alkoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetalen

Reaktionsgleichgewichtes ab. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch auf eiskalte
Kaliumcarbonat-Losung gegeben. Das Produkt wird als wei3er Niederschlag erhalten.
Samtliche dargestellten Tetraoxadecalinderivate sind wegen ihrer Bisacetalstruktur und der p-
Alkoxysubstitution des Aromaten sehr empfindlich gegen saure Hydrolyse; selbst gegeniber

Deuterochloroform.
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Ein weiterer wertvoller Baustein zur Synthese chiraler Dotierstoffe stellt das
Monobenzyliden-D-ribosemercaptal dar. Durch die Anwendung der vorherigen Regeln, und
mit der Information, dalBC-Ringe stabiler al§-Ringe sind, ergibt sich die Struktur der zu
erhaltenden Verbindung als 2,4-O-p-Alkoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal. Auch sie

ist Uber die vorhin genannte Acetalisierungsmethode einfach darzustellen.

SEt
EtS
ae)
HO >""'PhOCnH2n+1
SE "o
t HO
EtS
iOH CnH2n+1OPhCHO/DMF _ _ 14 n=4
HO - — 15n=6
H,S0,/CH(OCH,), 16 nos
o OH =2
" (E1S),CH 07\©\
l HO @) OCnH2n+1
HO

Abbildung 7 Darstellung von 2,4-O-p-Alkoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal

3.4.2 Umsetzung mit aromatischen Boronsauren

Im Gegensatz zu aromatischen Aldehyden ist (ber die Umsetzung von
Polyhydroxyverbindungen mit aromatischen Boronséauren nur wenig bekannt. Generell sind
Boronsauren in der Lage RinggrofRen von funf bis neun auszubilden, wobei die hdheren
RinggroRen eher selten vorkommen. Uber die Stabiltat von 6- und 5-Ringsytemen gibt es
keine einheitlichen Datéh Im allgemeinen wird angenommen, daR 6-Ringsysteme, bedingt
durch Bindungsabstande und —winkel, stabiler sind als 5-Ringsysteme. Diese Daten wurden
durch neuere Untersuchungénan D-Threitol, mittels '*H, B, *C-NMR sowie
Rontgenstrukturuntersuchungen bestatigt. Dabei wurde festgestellt, dal3 als einziges Produkt
D-Threitol-1,3:2,4-bis(arylboronat)  auftritt. Theoretische Berechnungen mittels des
Kraftfeldes MM3 konnten keinen verninftigen Grund aufzeigen, weshalb ausschlieflich das
1,3:2,4-Produkt gebildet wird.

Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Bis(p-alkoxyphenylboronate) aus
D-Ribosediethyldithioacetal scheinen die vorangegangenen Untersuchungen jedoch zu
bestatigen. Sowohl die vorgegebene R-Konfiguration der 2-,3- und 4-Position als auch die

gemessenen Kopplungskonstanfég,h, 3J3,4 und 3J4,5b deuten auf einen Winkel zwischen den



3. Synthese von chiralen Tetraoxadecalinen aus D-Ribose 34

einzelnen Kopplungspartnern von ca. 180° hin. Bemerkenswert ist auch die Anordnung der
um 90° verdrehten Seitenkette zum Ringsystem (s. Abb 8).

+=8.8Hz
= 4.4 Hz
= 9.6 Hz
= 9.6 Hz

Abbildung 8 3D-Model von D-Ribosediethyldithioacetal-2,4:3,5-bis(p-alkoxyphenylboronat) mit Angabe der

gefundenen‘H,"H-Kopplungskonstanten (zur besseren Ubersicht wurdempati&Alkoxygruppen nicht mit
eingezeichnet)

So schwierig wie sich die Strukturermittlung der Boronséureester gestaltet, so einfach ist ihre
Synthese. Die Bildung der Boronsaureester erfolgt meist spontan, wenn die Tetrolverbindung
und die Boronsdure in einem geeigneten Losungsmittel zusammengegeben werden. Zur
Forcierung der Reaktion werden die Reaktionspartner in warmen Toluol gelést und dieses,
zur azeotropen Entfernung des entstehenden Reaktionswassers, mehrfach unter vermindertem

Druck abdestilliert. Die anschlieRende Umkristallisation liefert den reinen Boronsaureester.

SEt SEt
EtS EtS
OH CoHan OPHB(OH), g 17 nea
HO Toluol - 2 BTPNOCHan: 18 n=6
"'""OH H2n+1CnOPh_B\ "o 19 n=8
HO o
1

Abbildung 9 Umsetzung von D-Ribosediethyldithioacetal zu den entsprechenden Boronséureestern

Die Umsetzung von 2,4-O-p-Alkoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal mit

p-Alkoxyboronsdauren auf die oben beschriebene Weise liefert den gemischten

2,4-p-Alkoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal-3,5-p-alkoxyphenylboronsaureester.
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Dieser Reaktionsschritt besticht durch seine Einfachheit in Durchfihrung und Aufarbeitung.
Der besondere Vorteil dieser Reaktionsstrategie ist, dafd erst im letzten Reaktionsschritt das
endgtiltige Substitutionsmuster des fertigen Produktesmmestwird. Somit ist auch eine

Substitution mit unterschiedlichen Substituenten an den jeweiligen Aromaten denkbar.

SEt SEt
EtS EtS
) C,Hy,:;OPhB(OH), e
HO >--'”PhOCnH2n+1 Toluol o 0 >--'”PhOCnH2n+1
-nno H2n+lCr‘pPh_B\ ""'O
HO o)
14 n=4, 15 n=6, 16 n=8 20 n=4, 21 n=6, 22 n=8

Abbildung 10 Darstellung eines gemischten 2,4-Benzyliden-3,5-boronséuresters

3.5 Eigenschaften der dargestellten Tetraoxadecaline

In reiner Substanz bildet keine der dargesteliten Tetraoxadecalinverbindungen eine
flussigkristalline Phase aus, obwohl diese eine stabchenformige Molekulstruktur aufweisen.
Diese Beobachtung kann durch die starke Raumausfilllung der Diethyldithioacetalgruppe
erklart werden. Durch ihre vermutlich antiparallele Anordnung zum starren Hauptgerist

verursacht sie eine zusatzliche Stérung.

Verbindung Schmelzpunkt (°C)
11 103.7
12 100.2
13 107.0
17 163.4
18 148.5
19 132.7
20 125.2
21 107.1
22 99.4

Tabelle 1Schmelzpunkte der dargestellteans1,3,5,7-Tetraoxadecaline

Die Tetraoxadecalinverbindungely — 22 welche ein bzw. zwei Boronséureestergruppen
enthalten, haben eine grof3e Tendenz zur Kristallisation. Im Gegensatz dazu lassen sich die

Dibenzylidenell — 13 besser unterkthlen. Bei der Betrachtung der Schmelzpunkte (Tab. 1)
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von 17 — 22 erkennt man eine klare Abhangigkeit von der Kettenldnge der Seitenketten.
Dieses ist bell — 13nicht der Fall.

Bei Kontaktpraparation mit p-(n-Butyl)-p’-methoxyazoxybenzol (NIV) induzieren alle
dargesteliten Tetraoxadecalinverbindungen eine cholesterische Phase. Bei allen Verbindungen
ist eine Fingerprint-Textur (grofRe Ganghdhe) sowie eine Facher-Textur (kleine Ganghdhe) zu
beobachten. Die Verbindungdd — 13 welche eine Dibenzylidenstruktur aufweisen, haben

das Auftreten einer Helixinversion (Ubergang einer rechtsdrehenden zu einer linksdrehenden
Helix) gemeinsam. Dabei verschiebt sich das Auftreten der Inversion bei Verbindungen mit
groRerer Kettenlange zu kleineren Konzentrationen. Eine genauere Untersuchung scheiterte
am guten Kristallisationsverhalten der Verbindungen. Bedingt durch das Eingangs erwéhnte
gute Kiristallisationsverhalten vorl7 — 22 ist es schwierig, im Kontakt ho6here
Konzentrationen zu erreichen. Die Kiristallisation setzt vor der Ausbildung einer
flussigkristallinen Phase ein und erschwert deshalb die genauere Untersuchung der
auftretenden Texturen.

Zur Untersuchung des Verdrillungsvermdégens wurden beispielhaft flr die einzelnen
Grundgeriste die VerbindungelB, 19 und 22 vermessen. Dazu wurde eine bestimmte
Menge (1-4 Gew.%) der jeweiligen Verbindung in der kommerziell erhaltlichen nematischen
Flussigkristallmischung ZLIB40 (Merck) unter Erhitzen gelost und anschlie3end nach der

Grandjean-Cano-Methode vermessen.

Verbindung HTP m™) in ZLI180
——————————————————————|
13 0.2
19 3.0
22 1.3

Tabelle 2HTP-Werte ausgewahltérans1,3,5,7-Tetraoxadecaline

Aus der Tabelle 2 ist eindeutig ersichtlich, daf’ sich das Verdrillungsvermégen linear mit der
Anzahl der eingebauten Boronsaureester erhdht. Die Loslichkeit verhalt sich gegenlaufig. Die
Klarpunkte der Mischungen sind gegeniber ZLI11840 erniedrigt, d.h. dal3 der Dotierstoff als
Verunreinigung erkannt wird. Keine der hier untersuchten Verbindungen ist in der Lage einen

Helixganghthe zu induzieren, die im Bereich des sichtbaren Lichtes liegt.
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3.6 Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben

Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch (DC) auf Kieselgel-Fertigfolien
(Merck, GF 254) verfolgt. Die Detektion erfolgte durch UV-Absorption und/oder Bespriihen
mit 15%iger ethanolischer Schwefelsdaure und nachfolgender Warmebehandlung.
Saulenchromatographische Trennungen wurden durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
60 (Merck, 230-400 mesh, Korngréf3e 0.04 - 0.063 mm) durchgefihrt.

NMR-Spektren wurden im Servicebetrieb mit einem Bruker WM400 (400 MH4Hei00.6

MHz bei ®C) oder einem Bruker DRX500 (500 MHz bé&H, 125.7 MHz bei®*C)
Spektrometer aufgenommen. Interner Standard war Tetrametyl@lan Q ppm). Die
Auswertung der Spektren erfolgte nach 1. Ordnung. Eine Zuordnung der Signale (Angaben in
ppm) wurde, wenn erforderlich, mit Hilfe void, *H- bzw. *H, *C-COSY-Experimenten
vorgenommen. MALDI-TOF-Spektren wurden mit einem Bruker-Saxonia BIFLEX IllI-
Spektrometer (337nm AMNLaser, 45% Leistung) aufgenommen. Als Matrix wurde
2,5-Dihydroxybenzoesaure (DHB) verwendet. Die Optischen Drehungen wurden mit einem
Perkin-Elmer-Polarimeter 241 oder 243 in 10 cm Kivetten bei einer Wellenlange von 589 nm
(Na-D-Linie) bestimmit.

Die Bestimmung der Schmelzpunkte und der flissigkristalinen Phasen erfolgte an einem
Olympus BH-Polarisationsmikroskop, ausgeristet mit einem Mettler-Heiztisch FP 82. Die
Phasenzuordnung geschah aufgrund charakteristischer Strukturen.
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Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)
AAV 1: Veresterung nach der DCC-Methode

Eine LOsung der Carbonsaure (1 mmol), N,N‘-Dicyclohexylcarbodiimid (1.1 mmol), des
Alkohols (1.1 mmol) und des Katalysator (4-DMAP bzw. 4-Pyrrolidinopyridin) (0.1 mmol) in
Dichlormethan (5 ml) wird bis zur vollstandigen Umsetzung bei Raumtemperatur gerthrt. Der
gebildete N,N*-Dicyclohexylharnstoff wird abfiltriert, das Ldsungsmittel im Vakuum
entfernt, der RUckstand sadulenchromatographisch gereinigt und aus Ethanol umkristallisiert.

AAV 2: Veresterung nach der Carbonyldiimidazol-Methode

Variante A:

Eine Suspension von Carbonyldiimidazol (1.1 mmol) in einer Lésung aus der Carbonsaure
(1 mmol) in THF (5 ml) wird fir 2 h bei 45°C geruhrt. Diese Mischung versetzt man mit dem
Alkohol (1 mmol) und erhitzt fir weitere 2-10 h auf 66°C. AnschlieR3end wird die L6ésung im
Vakkum eingeengt und der Rickstand saulenchromatographisch bzw. durch Ulisktista
gereinigt.

Variante B:

Eine Suspension von Carbonyldiimidazol (1.1 mmol) in einer Lésung aus der Carbonsaure
(12 mmol) in THF (5 ml) wird fir 2 h bei 45°C geruhrt. Diese Mischung versetzt man mit dem
Alkohol (1 mmol) und einer Natriumimidazol-L6ésung (ftnol entspricht 0.25 ml einer 0.2
M-Lsg.) und erhitzt fir weitere 2-4 h auf 66°C. AnschlieRend wird die Losung im Vakuum
eingeengt und der Rickstand saulenchromatographisch bzw. durch Umkristallisation
gereinigt.

AAV 3: Veresterung nach der BOP-Cl-Methode

Eine Suspension von BOP-CI (5 mmol) in einer Loésung aus der Carbonsaure (5 mmol),
4-DMAP (10 mmol) und des Alkohols in Dichlormethan (10 ml) wird fir 1 h bei
Raumtemperatur geridhrt. AnschlieBend wird die Losung mit Natriumhydrogen-
carbonatlosung versetzt und die organische Phase abgetrennt und getrocknet. Das
Losungsmittel wird im  Vakuum entfernt, und der erhaltene Rickstand
saulenchromatographisch gereinigt.
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AAYV 4: Synthese von p-Alkoxyphenylboronséauren

Unter einer Stickstoffatmosphére wird bei —70°C zu einer L6sung von p-Alkoxyphenylbromid
(25 mmol) in abs. THF (100 ml) n-Bdithium (25 mmol) zugetropft, ohne dal3 die
Temperatur —65°C Ubersteigt. Nach 2 h Rihren bei —70°C wird bei dieser Temperatur eine
Losung von Trimethylborat (50 mmol) in THF (30 ml) langsam zugetropft, die Losung
langsam auf Raumtemperatur erwarmt und tdber Nacht gerthrt. Anschlieend wird mit 2N
Salzsaure angesauert und mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die Etherphase wird mit 2N
Natronlauge extrahiert, die waldrige Phase erneut mit Salzsdure angesduert und mit
Diethylether extrahiert. Die Etherphase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Der erhaltene Rickstand wird aus Wasser/Ethanol Ulslaista

AAV 5: Losungsmittelfreie, phasentransferkatalysierte Williamson-Ether-Synthese

Eine Mischung aus gepulvertem Natriumhydroxid (80 mmol), p-substituiertem Phenol
(60 mmol) und Aliquat 336 (2 mol%) wird 10 min bei Raumtemperatur innig vermischt. Zu
dieser Mischung werden das 1-Bromalkan (63 mmol) gegeben und fir 15 h auf 85°C erhitzt.
Nach dem Abkuhlen wird dreimal in 40 ml Dichlormethan aufgenommen und die vereinigten
organischen Phasen unter vermindertem Druck eingeengt. Der erhaltene Ruckstand wird
destillativ gereinigt.

AAV 6: Umsetzung von p-Alkoxyphenylboronsduren mit 1,3-Diolen (bzw. 1,2,3,4-
Tetrolen)

Das Diol (1 mmol) wird mit p-Alkoxyphenylboronsaure in 10 ml Toluol aufgenommen. Im
Vakuum wird am Rotationsverdampfer das entstehende Wasser mit Toluol azeotrop
abdestilliert; der Vorgang wird dreimal wiederholt. Der kristaline Ruckstand wird aus
Ethanol umkristallisiert.

AAV 7: Umsetzung von p-Alkoxybenzaldehyden mit 1,2,3,4-Tetrolen

Zu einer Losung des Tetrols (1 mmol) in DMF (1 ml) werden p-Alkoxybenzaldehyde
(2 mmol), konz. Schwefelsdure (30) und Trimethylorthoformiat (3 mmol) gegeben. Der
Reaktionsansatz wird fur 1 % h bei 60°C und anschlieRend bei 20 mbar fir 2 h bei 20°C
geruhrt. Danach wird er in eiskalte Kaluimcarbonatlésung (10 ml, 150 x@@®4K gegeben.

Der erhaltene kristalline Niederschlag wird abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert.
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Spezielle Synthesevorschriften

D-Ribosediethyldithioacetal 1

EtS

CoH200,4S; (256.4)

[o]?’ =-25.9(c = 4.67 MeOH)
Feststoff

K82.31

2.05 g feingemorserte D-Ribose (13.6 mmol) werden in 2 ml konzentrierter Salzsaure gelést und auf 5°C
gekuhlt. Nach Zugabe von 2.1 ml Ethanthiol (40 mmol) wird die Reaktionslésung auf Raumtemperatur erwarmt
und man laRt das Gemisch 30 min reagieren. Die Loésung wird mit 20 ml Wasser versetzt und

saulenchromatographisch an einem Anionenaustauscher neutralisiert (Laufmittel : Wasser, Gegenion : OH

Saulenhdhe : 25 cm). Nach Abtrennung des Wasser wird das Rohprodukt erhalten, welches nicht weiter
aufgearbeitet wird. Wird reineres Produkt benétigt, kann aus Benzol umkristallisiert werden.

Ausbeute: 2.82 g (81%)

'H-NMR (400 MHz, BO): & = 4.01 (d, 1H, H-1), 3.70 (mc, 3H, H-2, H-3, H-4), 3.53 (dd, 1H, H-5a), 3.42 (dd,
1H, H-5b), 2.47 (mc, 4H, SE&CHs), 1.01 (t, 6H, SCKCH3).

31 2= 1.7,3 0 52= 2.9,%) 5p= 7.1,%Fa5p= 11.7 Hz.

3C-NMR (100 MHz, BO): & = 73.60 (C-2), 72.80 (C-4), 71.80 (C-3), 61.63 (C-5), 53.42 (C-1), 25.57
(SCH,CHj), 25.29 (£H,CHs) , 13.66 (SCHCH3) , 13.55 (SCHCH3).

4-Butoxybenzaldehyd 2

(0]
4@_« C1iH10; (178.2)
C,H0 L
H Flassigkeit

Die Darstellung erfolgt nach AAV5. Man e€ilh aus 8.0 g 4-Hydroxybenzaldehyd (66 mmol) und 7.6 ml
1-Brombutan (70 mmol) nach destillativer Aufreinigung 728 g
Ausbeute: 7.6 g (65%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): 8= 9.83 (s, 1H, €0), 7.81 (d, 2H, l-2, Ha-6), 6.95 (d, 2H, l#-3, Hy-5), 4.03
(t, 2H, OGH,C3Hy), 1.76 (mc, 2H, OCKCH,CoHs), 1.49 (mc, 2H, OgHsCH,CHs), 0.98 (t, 3H, CH).

3JAr-z, Ar3= 8-313JOCHZCH2: 5-013JCH2CH3: 7.6 Hz.

13C-NMR (62.9 MHz, CDCJ): & = 190.79 (CHO), 164.27 (£4), 131.98 (G-2, Ca-6), 129.72 (G-1), 114.81
(Car-3, Ga-5), 68.10 (OCHj), 30.85, 19.26 (Ch), 13.96 (CH).
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4-Hexoxybenzaldehyd 3

D CuaHisO; (206.3)
C6H13O . . .
H Flissigkeit

Die Darstellung erfolgt nach AAV5. Man e€ilh aus 8.0 g 4-Hydroxybenzaldehyd (66 mmol) und 9.8 ml
1-Bromhexan (70 mmol) nach destillativer Aufreinigung 92 g

Ausbeute: 9.9 g (73%)

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 9.87 (s, 1H, €0), 7.82 (d, 2H, §-2, Hy-6), 6.98 (d, 2H, i§-3, Ha-5), 4.03

(t, 2H, OCH,CsH14), 1.81 (mc, 2H, OCKCH,C4Hg), 1.47 (mc, 2H, OgHsCH,CsH5), 1.34 (mc, 4H, 2xCh),
0.91 (t, 3H, CH).

3JAr-z, Ar-3= 9-113JOCH2CH2= 6-613JCH2CH3= 7.2 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 190.79 (CHO), 164.28 (£4), 131.98 (G-2, Ca-6), 129.76 (G-1), 114.76
(Car-3, Gu-5), 68.44 (OCH), 31.53, 29.03, 25.64, 22.58 (§H14.02 (CH).

4-Octoxybenzaldehyd 4

D CuaHsO, (234.3)
C8H17o . . .
H Flassigkeit

Die Darstellung erfolgt nach AAV5. Man eilh aus 8.0 g 4-Hydroxybenzaldehyd (66 mmol) und 12.2 ml
1-Bromoctan (70 mmol) nach destillativer Aufreinigung 104 g
Ausbeute: 10.5 g (68%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): &= 9.84 (s, 1H, €10), 7.83 (d, 2H, l#-2, Ha-6), 6.98 (d, 2H, l4-3, Ha-5), 4.03
(t, 2H, OCH,C;Hy5), 1.85-1.22 (m, 12H, 6XCHj 0.97 (t, 3H, CH).

3JAr-z, Ar-3= 8-713JOCH2CH2= 6-613JCH2CH3= 7.2 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 190.79 (CHO), 164.28 (£4), 131.98 (G-2, Ca-6), 129.76 (G-1), 114.76
(Car-3, Gy-5), 68.12 (OCH), 32.35, 29.88, 29.80, 29.75, 26.55, 23.22 /CH4.50 (CH).

1-Brom-4-butoxybenzol 5

Ci1oH13BroO (229.1
cno— ) B0 (2291
Flissigkeit

Die Darstellung erfolgt nach AAV5. Man €ih aus 10.3 g 4-Bromphenol (60 mmol) und 6.8 ml 1-Brombutan
(63 mmol) nach destillativer Aufreinigung 10.35
Ausbeute: 10.3 g (75%)
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'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 7.34 (d, 2H, l4-2, Ha-6), 6.75 (d, 2H, -3, Hy-5), 3.90 (t, 2H, O6,C3Hy),
1.74 (mc, 2H, OCKCH,C,Hs), 1.47 (mc, 2H, OgHsCH,CHs), 0.96 (t, 3H, CH).

3JAr-z, Ar-3= 8-813JOCH2CH2= 5-313JCH2CH3= 7.1 Hz.

3C-NMR (62.9 MHz, CDCJ): & = 158.25 (G,-4), 132.16 (G-2, Cy-6), 116.28 (G-3, Ca-5), 112.65 (G-1),
67.91 (OCH), 31.35, 19.34 (C}}, 13.96 (CH).

1-Brom-4-hexoxybenzol 6

C1oHi1/BrO (257.2
CeHlsoOBr 12 1.7 ( )
Flissigkeit

Die Darstellung erfolgt nach AAV5. Man €th aus 10.3 g 4-Bromphenol (60 mmol) und 8.8 ml 1-Bromhexan
(63 mmol) nach destillativer Aufreinigung 12.%g
Ausbeute: 12.5 g (81%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 7.35 (d, 2H, l4-2, Ha-6), 6.72 (d, 2H, -3, Hy-5), 3.94 (t, 2H, OB ,C3Hy),
1.79 (mc, 2H, OCKCH,C,Hg), 1.48 (mc, 2H, OgHsCH,CaH5), 1.32 (mc, 4H, 2xCh), 0.94 (t, 3H, CH).

3JAr-z, Ar-3= 8-913JOCH2CH2= 5-613JCH2CH3= 7.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 158.27 (G-4), 132.05 (-2, Cy-6), 116.34 (G-3, Cy-5), 112.69 (G-1),
68.16 (OCH), 31.72, 28.91, 25.26, 22.73 (§H13.87 (CH).

1-Brom-4-octoxybenzol 7

C14H1BrO (285.2
CgHNO{ }Br 1FaBrO (285.2)
Flissigkeit

Die Darstellung erfolgt nach AAV5. Man it aus 10.3 g 4-Bromphenol (60 mmol) und 11.0 ml 1-Bromoctan
(63 mmol) nach destillativer Aufreinigung 14.47g
Ausbeute: 14.4 g (84%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 7.35 (d, 2H, -2, Hy-6), 6.73 (d, 2H, -3, Hy-5), 3.93 (t, 2H,
OCH,C;H;¢), 1.85-1.22 (m, 12H, 6xChi 0.98 (t, 3H, CH).

3JAr-z, Ar-3= 8-613JOCH2CH2= 6-113JCH2CH3= 7.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 158.32 (G-4), 131.87 (@-2, Cy-6), 116.26 (G-3, Cy-5), 112.47 (G-1),
68.08 (OCH), 32.35, 29.88, 29.80, 29.75, 26.57, 23.22 {/CH4.51 (CH).
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4-Butoxyphenylboronséaure 8

C10H15803 (1940)
€0 i:: BOH); Feststoff

Die Darstellung erfolgt nach AAV4. Man eih aus 5.73 g 1-Brom-4-butoxybenzd) (25 mmol) nach
Umkristallisation aus Wasser/Ethanol 3.98.9
Ausbeute: 3.95 g (81%)

'H-NMR (400 MHz, CDC}): = 8.15 (d, 2H, -2, Ha-6), 6.99 (d, 2H, -3, Ha-5), 4.06 (t, 2H, OE,C;H,),
1.85-1.46 (m, 6H, 2xCH B(OH),), 1.01 (t, 3H, CH).

3JAr-z, Ar-3= 8-613JOCH2CH2= 7-113JCH2CH3= 7.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): 5 = 162.82 (G-4), 137.48 (G -2, Cu-6), 114.02 (-3, Cu-5), 67.57 (OCH),
31.30, 19.28 (ChJ, 13.88 (CH).

4-Hexoxyphenylboronsaure 9

< > CoH1eBOs (222.1)
CeMs0 BOH), Feststoff

Die Darstellung erfolgt nach AAV4. Man eih aus 6.43 g 1-Brom-4-hexoxybenzd) (25 mmol) nach
Umkristallisation aus Wasser /Ethanol 4.28.9
Ausbeute: 4.28 g (77%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.12 (d, 2H, -2, Hy-6), 6.97 (d, 2H, -3, Hy-5), 4.03 (t, 2H,
OCH,CsHi1), 1.85-1.22 (m, 10H, 4XCHB(OH),), 0.89 (t, 3H, CH).

3JAr-z, Ar-3= 8-613JOCH2CH2= 6-913JCH2CH3= 7.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 162.77 (G-4), 137.46 (G -2, Ca-6), 113.98 (G-3, Co-5), 67.86 (OCH),
31.63, 29.28, 25.75, 22.63 (@H14.06 (CH).

4-Octoxyphenylboronsaure 10

< > C1aH,4B0; (250.2)
CalirO B(OH), Feststoff

Die Darstellung erfolgt nach AAV4. Man eih aus 7.13 g 1-Brom-4-octoxybenzd) (25 mmol) nach
Umkristallisation aus Wasser /Ethanol 5.190y
Ausbeute: 5.19 g (83%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.13 (d, 2H, -2, Hy-6), 6.98 (d, 2H, -3, Hy-5), 4.03 (t, 2H,
OCH,CyH:¢), 1.84-1.22 (m, 14H, 6XxCHB(OH),), 0.93 (t, 3H, CH).
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3JAr-z, Ar-3= 8-813JOCH2CH2: 6-613JCH2CH3: 7.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): = 162.86 (G-4), 137.32 (G -2, Ca-6), 114.07 (G-3, Cu-5), 67.56 (OCH),
32.27, 29.93, 29.84, 29.75, 26.59, 23.27 {CH4.08 (CH).

2,4:3,5-Di-O-p-butoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal 11

SEt C31H4406SZ (5768)
EtS MALDI-TOF (m/z) = 599 [MN4]
----- 0
o o @OC4H9 [o]2 =-41.7(c=0.25,cHCl,)
C4H904©—< ----- o Feststoff
o K 103.7 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV7. Man €ilh aus 305 mg D-Ribosediethyldithioacetd) ((1.2 mmol) und
428 mg 4-Butoxybenzaldehyd)((2.4 mmol) nach zweimaliger Umkristallisation aus Ethanol 98.ing
Ausbeute: 98 mg (14%)

'H-NMR (400 MHz, GDq): & = 7.58 (d, 4H, 2Xi-2, 2xHy-6), 6.89 (d, 2H, i-3, Hy-5), 6.87 (d, 2H, i3,

Ha-5), 5.54 (s, 1H, OCHO), 5.49 (s, 1H, OCHO), 4.57 (dd, 1H, H-2), 4.42 (dd, 1H, H-3), 4.41 (d, 1H, H-1),
4.27 (dd, 1H, H-5a), 3.80 (ddd, 1H, H-4), 3.72 (dd, 1H, H-5b), 3.60 (t, 2H.Ofi;), 3.59 (t, 2H,
OCHCzHy), 2.89-2.69 (m, 4H, S8,CHs), 1.55 (mc, 4H, OCKCH,C,Hs), 1.29 (mc, 4H, OgH,CH,CHy), 1.14

(t, 3H, SCHCHS), 1.10 (t, 3H, SCHCHs), 0.87 (t, 6H, 2xCh).

33ar = 8.5,%Jocrzcrz= 7.1, Jcrzcns= 6.4,%31, ne = 1.9,%h2 3= 8.9,°3s, 1a = 8.6,°%u4, nsa= 4.3,°Jua, nsp =
9.7,%} .54 1.5o= 9.7 Hz.

13C-NMR (100 MHz, GDq): & = 158.87 (2xG&-4), 129.14, 128.93 (-2, Cy-6), 113.01, 112.98 (-3, Cuy-5),
101.18, 100.66 (OHO), 83.39 (C-2), 74.50 (C-3), 71.63 (C-4), 67.58 (C-5), 66.20 ((#6.16 (OCH),
50.52 (C-1), 30.14 (OCHH,C,Hs), 24.06, 23.97 (SH,CHy), 18.07 (OGH,CH,CHs), 13.42, 13.29
(SCHCHy), 12.54 (OGHCHs).

2,4:3,5-Di-O-p-hexoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal 12

SEt CssH5206S, (632.9)
EtS MALDI-TOF (m/z) = 655 [MN4]
o o> ...... oc, [al5 =-43.1c=0.25CHCl,)
CeHpO—X — o Feststoff
o K 100.2 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV7. Man eth aus 305 mg D-Ribosediethyldithioacets) (1.2 mmol) und
495 mg 4-Hexoxybenzaldehyd)((2.4 mmol) nach zweimaliger Umkristallisation aus Ethanol 174.#ng
Ausbeute: 174 mg (23%)

'H-NMR (400 MHz, GDq): & = 7.67 (d, 4H, 2Xi-2, 2xHy-6), 6.99 (d, 2H, i#-3, Hy-5), 6.97 (d, 2H, i3,

Ha-5), 5.64 (s, 1H, OCHO), 5.59 (s, 1H, OCHO), 4.55 (dd, 1H, H-2), 4.49 (dd, 1H, H-3), 4.48 (d, 1H, H-1),
4.34 (dd, 1H, H-5a), 3.90 (ddd, 1H, H-4), 3.82 (dd, 1H, H-5b), 3.70 (t, 2H{,Ofi,), 3.69 (t, 2H,
OCHCsHyy), 2.96-2.76 (M, 4H, SE,CHy), 1.72-1.15 (M, 22H, CHSCHCH3), 0.97 (t, 6H, 2xCh).
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3JAr = 8-513JOCH2CH2= 7-113JCH2CH3= 6-413JH—1, H-2 = 1-9-3JH—2, H-3 = 8-9-3JH—3, H-4 = 8-6-3JH—4, H-5a = 4-3-3JH—4, H-5b =
9-712\]H—5a, nsp= 9.7 Hz.

3C-NMR (100 MHz, GDg): 8 = 158.84 (2xG-4), 126.70, 126.62 (-2, Cy-6), 113.01, 112.98 (G-3, Car-5),
101.17, 100.65 (OHO), 83.38 (C-2), 74.50 (C-3), 71.62 (C-4), 67.58 (C-5), 66.55 (NTB6.51 (OCH),
50.51 (C-1), 30.48, 28.16, 24.64 (§H24.06, 23.97 (SH,CHs), 21.55 (CH), 13.42, 13.29 (SCHH;), 12.83
(CHg).

2,4:3,5-Di-O-p-octoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal 13

SEt ngHaoOaSg (6890)
EtS MALDI-TOF (m/z) = 711 [MN4]
""" Q 20 _ _
o o OCH,. [a] =-44.2(c=0.25,CHCL,)
CH,,0—X Y=< ) o Feststoff
0o K 107.0 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV7. Man eih aus 305 mg D-Ribosediethyldithioacets) (1.2 mmol) und
562 mg 4-Octoxybenzaldehyd)((2.4 mmol) nach zweimaliger Umkristallisation aus Ethanol 231L8ng
Ausbeute: 231 mg (28%)

'H-NMR (400 MHz, GDg): & = 7.67 (d, 4H, 2xlg-2, 2xHx-6), 6.99 (d, 2H, -3, Hy-5), 6.97 (d, 2H, -3,

Ha-5), 5.64 (s, 1H, OCHO), 5.59 (s, 1H, OCHO), 4.55 (dd, 1H, H-2), 4.49 (dd, 1H, H-3), 4.48 (d, 1H, H-1),
4.34 (dd, 1H, H-5a), 3.89 (ddd, 1H, H-4), 3.82 (dd, 1H, H-5b), 3.70 (t, 2H{,O@l:5), 3.69 (t, 2H,
OCH,CyH:¢), 2.96-2.76 (M, 4H, S&,CHs), 1.72-1.15 (m, 30H, CHSCHCHS3), 0.97 (t, 6H, 2xCh).

3JAr = 8-513JOCH2CH2= 7-113JCH2CH3= 6-413JH—1, H-2 = 1-9-3JH—2, H-3 = 8-9-3JH—3, H-4 = 8-6-3JH—4, H-5a = 4-3-3JH—4, H-5b =
9-712\]H—5a, nsp= 9.7 Hz.

3C-NMR (100 MHz, GDg): 8 = 160.41 (2xG-4), 128.27, 128.18 (-2, Cu-6), 114.57, 114.53 (-3, Car-5),
102.73, 102.20 (OHO), 84.95 (C-2), 76.05 (C-3), 73.18 (C-4), 69.14 (C-5), 68.12 (NTBB.09 (OCH),
52.07 (C-1), 32.35, 29.88, 29.80, 29.75, 26.55 JCH5.61, 25.52 (SH,CHs), 23.22 (CH), 14.98, 14.85
(SCHCHs), 14.50 (CH).

2,4-0O-p-Butoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal 14

SEt

ES Ca0H3:05S; (416.6)
""" O 20 _ _

Ho Yo @,OCM [o]° =-26.0(c =1.00, CHCL,)
""" o Feststoff

HO

Die Darstellung erfolgt nach AAV7. Man eih aus 305 mg D-Ribosediethyldithioacets) (1.2 mmol) und
214 mg 4-Butoxybenzaldehy®)((1.2 mmol) nach zweimaliger Umkristallisation aus Ethanol 31Q.4ng
Ausbeute: 310 mg (62%)
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'H-NMR (400 MHz, GDe): & = 7.58 (d, 2H, i-2, Hy-6), 6.91 (d, 2H, i#-3, Hy-5), 5.47 (s, 1H, OCHO),
4.42 (d, 1H, H-1), 4.23 (dd, 1H, H-3), 4.14 (dd, 1H, H-2), 3.78 (mc, 2H, H-5), 3.62 (t, 2H,@B,), 3.56
(ddd, 1H, H-4), 2.89-2.70 (m, 4H, SIGCHy), 1.57 (mc, 2H, OCKCH,CoHs), 1.32 (mc, 2H, OgH,CH,CHy),
1.17 (t, 3H, SChCHS3), 1.12 (t, 3H, SChCHs), 0.89 (t, 3H, CH).

3JAr = 8-513JOCH2CH2= 6-913JCH2CH3= 7-113JH—1, H-2= 2-3:3JH—2, H-3= 8-713JH—3, H-4= 8-913JH—4, H-5= 4-313JH—4, Hsp= 4.3
Hz.

3C-NMR (100 MHz, GDg): & = 158.67 (G-4), 125.70 (G-2, Ca-6), 112.99 (G -3, Ca-5), 99.84 (@HO),
84.67 (C-2), 78.96 (C-3), 66.39 (OgH64.50 (C-4), 61.88 (C-5), 51.26 (C-1), 30.64 (QCH,C,Hs), 24.08,
23.96 (£H,CH;), 17.85 (OGH,CH,CHs), 13.37 (2XSChCH3), 12.77 (OGHCHs).

2,4-0O-p-Hexoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal 15

SEt

EtS CaH360sS, (444.7)
""" Q 20 _ _

Ho Yo @OCGHls [ = -27.1(c=1.00,CHCL,)
""" 0 Feststoff

HO

Die Darstellung erfolgt nach AAV7. Man eih aus 305 mg D-Ribosediethyldithioacets) (1.2 mmol) und
248 mg 4-Hexoxybenzaldehyd)((1.2 mmol) nach zweimaliger Umkristallisation aus Ethanol 318.&ng
Ausbeute: 315 mg (59%)

'H-NMR (400 MHz, GDe): & = 7.61 (d, 2H, l-2, Hy-6), 6.94 (d, 2H, i#-3, Hy-5), 5.45 (s, 1H, OCHO),
4.43 (d, 1H, H-1), 4.27 (dd, 1H, H-3), 4.14 (dd, 1H, H-2), 3.77 (mc, 2H, H-5), 3.67 (t, 2H,@8.1), 3.56
(ddd, 1H, H-4), 2.92-2.70 (m, 4H, $IGCH,), 1.70-1.16 (m, 14H, CHSCHCHSs), 0.94 (t, 3H, CH).

3JAr = 9-113JOCH2CH2= 7-213JCH2CH3= 6-513JH—1, H-2= 2-5:3JH—2, H-3= 8-913JH—3, H-4= 8-613JH—4, H-5= 4-313JH—4, Hsp= 4.3
Hz.

3C-NMR (100 MHz, GDg): & = 158.76 (G-4), 125.66 (G-2, Ca-6), 112.99 (G -3, Ca-5), 99.76 (@HO),
84.61 (C-2), 79.02 (C-3), 66.55 (OQH64.52 (C-4), 61.98 (C-5), 51.32 (C-1), 30.49, 28.13, 24.64)(QH.10,
23.94 (£H,CH;), 21.55 (CH), 13.31 (2xSCh{CH3), 12.82 (CH).

2,4-0O-p-Octoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal 16

SEt

Ets CaHagOsS, (472.7)
""" O 20 _ _

Ho Yo @—0ch17 [ = - 27.5(c =1.00,CHCL)
""" o Feststoff

HO

Die Darstellung erfolgt nach AAV7. Man eih aus 305 mg D-Ribosediethyldithioacets) (1.2 mmol) und
281 mg 4-Octoxybenzaldehyd)((1.2 mmol) nach zweimaliger Umkristallisation aus Ethanol 363.éng
Ausbeute: 363 mg (64%)
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'H-NMR (400 MHz, GDe): & = 7.65 (d, 2H, l-2, Hy-6), 6.98 (d, 2H, i#-3, Hy-5), 5.51 (s, 1H, OCHO),
4.43 (d, 1H, H-1), 4.30 (dd, 1H, H-3), 4.14 (dd, 1H, H-2), 3.77 (mc, 2H, H-5), 3.70 (t, 2H,@8,<), 3.55
(ddd, 1H, H-4), 2.92-2.70 (m, 4H, $iIGCH,), 1.72-1.13 (m, 18H, CHSCHCHS3), 0.94 (t, 3H, CH).

3JAr = 8-313JOCH2CH2= 6-613JCH2CH3= 6-513JH—1, H-2= 2-3:3JH—2, H-3= 8-913JH—3, H-4= 9-113JH—4, H-5 =3-9:3JH—4, Hsb = 3.9
Hz.

3C-NMR (100 MHz, GD¢): & = 158.76 (G-4), 125.66 (G-2, Ca-6), 113.00 (G-3, Ca-5), 99.74 (@HO),
84.54 (C-2), 79.02 (C-3), 66.88 (OQHB4.52 (C-4), 62.02 (C-5), 51.32 (C-1), 32.34, 29.89, 29.80, 29.75, 26.53
(CH,), 25.31, 25.16 (SH,CHs), 23.19 (CH), 13.96 (2xSCh{CH3), 13.62 (CH).

D-Ribosediethyldithioacetal-2,4:3,5-bis-p-butoxyphenylboronsaureester 17

SEt CyogH4oB06S, (5724)
EtS MALDI-TOF (m/z) = 595 [MN4]
""" o 20 _ _
o :BO oG H, [a]® =-38.4(c=0.31,CHCI,)
C4H90@ B ) o Feststoff
O K 163.4 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV6. Man eih aus 205 mg D-Ribosediethyldithioacets) (0.8 mmol) und
350 mg p-Butoxyphenylboronsau@® (1.8 mmol) nach Umkristallisation aus Ethylacetat 3651mg
Ausbeute: 365 mg (80%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 7.74 (d, 2H, -2, Hy-6), 7.69 (d, 2H, k-2, Ha-6), 6.89 (d, 2H, -3, Ha -

5), 6.86 (d, 2H, -3, Hy-5), 4.49 (dd, 1H, H-2), 4.45 (dd, 1H, H-5a), 4.37 (d, 1H, H-1), 4.30 (dd, 1H, H-3),
4.20 (ddd, 1H, H-4), 4.06 (dd, 1H, H-5b), 3.98 (mc, 4HHIC:H,), 2.97-2.75 (m, 4H, SE,CHy), 1.78 (mc,

4H, OCHCH,C,Hs), 1.50 (mc, 4H, OGHsCH,CHs), 1.39 (t, 3H, SChCH3), 1.27 (t, 3H, SCHCH3), 0.98 (t,

6H, 2xCHy).

3JAr = 8-713JCH2CH3= 7-113JH—1, H-2 = 2-0-3JH—2, H-3 = 8-9-3JH—3, H-4 = 8-8-3JH—4, H-5a = 4-4-3JH—4, H-5b = 9-6-2JH—5a, H-5b=
9.6 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): = 161.86, 161.79 (G-4), 136.04, 135.81 (-2, Ca-6), 113.84, 113.80 (-3,
Ca-5), 80.59 (C-2), 70.62 (C-3), 68.25 (C-4), 67.48 (QK187.45 (OCH), 65.54 (C-5), 52.46 (C-1), 30.83
(OCH,CH,C,Hs), 25.46, 25.38 (SH,CH,), 18.04 (OGH,CH,CHs), 14.69, 14.57 (SCiEH,), 13.85
(OC;HGCHb).

D-Ribosediethyldithioacetal-2,4:3,5-bis-p-hexoxyphenylboronsaureester 18

SEt C33H50B,06S, (6285)
EtS MALDI-TOF (m/z) = 651 [MN4]

""" 0 20 _ _
o :B@OCGHls [a]?* =-39.0(c = 0.30,CHCI,)
C HlSO@B ----- o Feststoff

6
o K 1485 |
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Die Darstellung erfolgt nach AAV6. Man eih aus 205 mg D-Ribosediethyldithioacets) (0.8 mmol) und
400 mg p-Hexoxyphenylboronsdu@ (1.8 mmol) nach Umkristallisation aus Ethylacetat 4121&g
Ausbeute: 412 mg (82%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 7.73 (d, 2H, &-2, Hy-6), 7.71 (d, 2H, k-2, Ha-6), 6.88 (d, 2H, -3, Ha -

5), 6.87 (d, 2H, -3, Hy-5), 4.51 (dd, 1H, H-2), 4.45 (dd, 1H, H-5a), 4.37 (d, 1H, H-1), 4.30 (dd, 1H, H-3),
4.19 (ddd, 1H, H-4), 3.98 (mc, 5H, ®GCsHyy, H-5b), 2.97-2.70 (m, 4H, SGCH,), 1.85-1.20 (m, 22H, CH
SCHCH3), 0.92 (t, 6H, 2xCh).

3JAr = 9-013JCH2CH3= 6-613JH—1, H-2 = 1-4-3JH—2, H-3 = 9-6-3JH—3, H-4 = 9-8-3JH—4, H-5a = 5-2-3JH—4, H-5b = 9-8-2JH—5a, H-5b=
10.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): = 161.88, 161.83 (G-4), 136.09, 135.83 (-2, Ca-6), 113.87, 113.84 (-3,
Ca-5), 80.64 (C-2), 70.65 (C-3), 68.30 (C-4), 67.83 (Q)5187.80 (OCH), 65.54 (C-5), 52.46 (C-1), 31.59,
29.19, 25.72 (Ch), 25.51, 25.40 (SH,CH;), 22.61 (CH), 14.72, 14.61 (SC}EH3), 14.03 (CH).

D-Ribosediethyldithioacetal-2,4 :3,5-bis-p-octoxyphenylboronséureester 19

SEt Cs7HsgB206S, (684-6)
EtS MALDI-TOF (m/z) = 707 [MN4]
""" o] 20 _ _
o :BOOC8H17 [a]? =-39.9(c = 0.30,CHCI)
C8H17O@B\ ----- o Feststoff
O K 132.7 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV6. Man eih aus 205 mg D-Ribosediethyldithioacets) (0.8 mmol) und
450 mg p-Octoxyphenylboronsaudd) (1.8 mmol) nach Umkristallisation aus Ethylacetat 455189
Ausbeute: 455 mg (83%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 7.74 (d, 2H, -2, Hy-6), 7.70 (d, 2H, k-2, Ha-6), 6.89 (d, 2H, -3, Ha -

5), 6.87 (d, 2H, -3, Hy-5), 4.53 (dd, 1H, H-2), 4.44 (dd, 1H, H-5a), 4.37 (d, 1H, H-1), 4.29 (dd, 1H, H-3),
4.19 (ddd, 1H, H-4), 3.98 (mc, 5H, ®GC;Hys, H-5b), 2.98-2.72 (m, 4H, SGCH,), 1.85-1.20 (m, 30H, CH
SCHCH3), 0.93 (t, 6H, 2xCh).

3JAr = 8-813JCH2CH3= 7-213JH—1, H-2 = 1-9-3JH—2, H-3 = 9-4-3JH—3, H-4 = 9-8-3JH—4, H-5a = 5-O-3JH—4, H-5b = 9-8-2JH—5a, H-5b=
10.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): = 161.87, 161.82 (G-4), 136.10, 135.83 (-2, Ca-6), 113.86, 113.83 (-3,
Ca-5), 80.63 (C-2), 70.65 (C-3), 68.30 (C-4), 67.81 (Q)5187.80 (OCH), 65.54 (C-5), 52.48 (C-1), 32.29,
29.88, 29.79, 29.73, 26.61 (@kH25.50, 25.43 (SH,CH;), 23.20 (CH), 14.72, 14.65 (SC}CH3), 14.03 (CH).
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2,4-0O-p-Butoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal-3,5-p-butoxyphenylboronséaureester 20

SEt C30H43BOsS, (574 6)
EtS MALDI-TOF (m/z) = 597 [MN4]

----- o) [a]y =-61.7(c=0.23,CHCl,)
0 > """ OCH, Co T 3
c4HQO@B ----- o Feststoff

o K 125.2 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV6. Man e€ilh aus 100 mg 2,4-O-p-Butoxybenzyliden-D-
ribosediethyldithioacetal 14) (0.31 mmol) und 90 mg p-Butoxyphenylboronsauge (0.46 mmol) nach
Umkristallisation aus Ethanol 130 r2q.

Ausbeute: 130 mg (73%)

'H-NMR (400 MHz, GD¢): & = 8.12 (d, 2H, -2, Ha-6), 7.56 (d, 2H, l-2, Ha-6), 7.01 (d, 2H, i-3, Ha-

5), 6.87 (d, 2H, -3, Hy-5), 5.44 (s, 1H, OCHO), 4.65 (d, 1H, H-1), 4.51 (dd, 1H, H-3), 4.24 (dd, 1H, H-2),
4.04 (dd, 1H, H-5a), 3.78 (dd, 1H, H-5b), 3.66 (t, 3H,HRC;H,), 3.59 (t, 3H, OEI,CsH,), 3.39 (ddd, 1H, H-

4), 2.91-2.70 (m, 4H, S&,CHy), 1.72 (mc, 4H, OCKCH,CoHs), 1.45 (mc, 4H, OgHsCH,CHs), 1.24 (t, 3H,
SCHCH3), 1.17 (t, 3H, SCKCH3), 0.87 (t, 6H, 2xCh).

3JAr = 9-113JCH2CH3= 6-813JH—1, H-2 = 1-5-3JH—2, H-3 = 8-9-3JH—3, H-4 = 9-4-3JH—4, H-5a = 4-8-3JH—4, H-5b = 9-8-2JH—5a, H-5b=
10.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, GD¢): & = 162.66, 160.46 (G-4), 136.64, 128.16 (2, Ca-6), 114.55, 114.50 (-3,
Car-5), 101.98 (OCHO), 86.29 (C-2), 74.66 (C-4), 69.35 (C-3), 67.86 (NGM.77 (OCH), 64.43 (C-5), 52.04
(C-1), 31.03 (OCKCH,C,Hs), 25.74, 25.66 (SH,CHs), 18.13 (OGH,CH,CHs), 14.96, 14.87 (SC)CH,),
14.40 (OGHeCHs).

2,4-0O-p-Hexoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal-3,5-p-hexoxyphenylboronsaureester 21

SEt C34H5:BOsS, (6307)
EtS MALDI-TOF (m/z) = 653 [MN4]
""" O 20 _ _
o o @OCGng [o]2 =-64.0(c =0.23,CHCI)
CeH,;0 B ) o Feststoff
o K 107.1 1

Die Darstellung erfolgt nach AAV6. Man eilh aus 100 mg 2,4-O-p-Hexoxybenzyliden-D-
ribosediethyldithioacetal 16) (0.28 mmol) und 93 mg p-Hexoxyphenylboronsawdg (0.42 mmol) nach
Umkristallisation aus Ethanol 134 r24.

Ausbeute: 134 mg (76%)

'H-NMR (400 MHz, GD¢): & = 8.13 (d, 2H, -2, Hy-6), 7.55 (d, 2H, l-2, Ha-6), 7.01 (d, 2H, -3, Ha-

5), 6.86 (d, 2H, -3, Hy-5), 5.44 (s, 1H, OCHO), 4.65 (d, 1H, H-1), 4.51 (dd, 1H, H-3), 4.24 (dd, 1H, H-2),
4.05 (dd, 1H, H-5a), 3.77 (dd, 1H, H-5b), 3.66 (t, 3HHQCsH11), 3.58 (t, 3H, O@,CsHyy), 3.40 (ddd, 1H, H-

4), 2.90-2.70 (m, 4H, S&,CHs), 1.63-1.13 (m, 22H, CHSCHCH3), 0.87 (t, 6H, 2xCh).
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3JAr = 8-713JCH2CH3= 6-313JH—1, H-2= 1-7-3JH—2, H-3= 9-2-3JH—3, H-4= 9-4-3JH—4, H-5a— 5-1-3JH—4, H-5b = 10-2:2JH—5a, H-5b=
10.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, GD¢): & = 162.67, 160.46 (G-4), 136.67, 128.19 (2, Ca-6), 114.54, 114.49 (3,
Car-5), 102.04 (OCHO), 86.29 (C-2), 74.66 (C-4), 69.35 (C-3), 68.06 (NGM.90 (OCH), 64.43 (C-5), 52.04
(C-1), 32.07, 32.05, 29.70, 29.64, 26.22, 26.20,JCP5.74, 25.66 (SH.CH;), 23.12 (CH), 14.96, 14.88
(SCHCHs), 14.40 (CH).

2,4-0O-p-Octoxybenzyliden-D-ribosediethyldithioacetal-3,5-p-octoxyphenylboronséaureester 22

SEt CagHsoBOsS, (686.8)
EtS MALDI-TOF (m/z) = 709 [MN4]
""" 0 20 _ _
0 et oC A, [a]2 =-65.3(c=0.23,CHCl,)
CgH;;,0 B ) o Feststoff
o K 99.4 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV6. Man e€ilh aus 100 mg 2,4-O-p-Octoxybenzyliden-D-
ribosediethyldithioacetal 16) (0.26 mmol) und 99 mg p-Octoxyphenylboronsauté) ((0.4 mmol) nach
Umkristallisation aus Ethanol 145 r2g.

Ausbeute: 145 mg (81%)

'H-NMR (400 MHz, GD¢): & = 8.15 (d, 2H, -2, Ha-6), 7.61 (d, 2H, -2, Ha-6), 7.08 (d, 2H, i-3, Ha-

5), 6.89 (d, 2H, -3, Hy-5), 5.49 (s, 1H, OCHO), 4.70 (d, 1H, H-1), 4.58 (dd, 1H, H-3), 4.31 (dd, 1H, H-2),
4.08 (dd, 1H, H-5a), 3.85 (dd, 1H, H-5b), 3.69 (t, 3HHQC;H;s), 3.65 (t, 3H, OC,C;Hys), 3.48 (ddd, 1H, H-

4), 2.90-2.70 (m, 4H, S&,CHs), 1.73-1.13 (m, 30H, CHSCHCH3), 0.87 (t, 6H, 2xCh).

3JAr = 9-113JCH2CH3= 6-613JH—1, H-2= 1-5-3JH—2, H-3= 9-6-3JH—3, H-4= 9-8-3JH—4, H-5a— 5-3-3JH—4, H-5b = 10-2:2JH—5a, H-5b=
10.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, GD¢): & = 162.67, 160.47 (G-4), 136.66, 128.20 (62, Ca-6), 114.55, 114.49 (3,
Car-5), 102.04 (OCHO), 86.29 (C-2), 74.67 (C-4), 69.36 (C-3), 68.09 (NGM.93 (OCH), 64.43 (C-5), 52.05
(C-1), 32.35, 29.89, 29.81, 29.77, 29.74, 26.57, 26.55)(@H.74, 25.66 (SH,CH;), 23.22 (CH), 14.96, 14.88
(SCHCHs), 14.51 (CH).
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Kapitel 4

Chirale Dotierstoffe auf der Basis von
1,4:3,6-Dianhydrohexiten
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4.1 Einleitung

Die Idee erstmals Zuckerderivate als chirale Dotierstoffe einzusetzen kant H&8Schon
damals erkannte man das grof3e Potential von 1,4:3,6-Dianhydrohexiten und begann mit
ersten Untersuchungen. Auch in der jiingsten Patentlitdfatiiber flissigkristalline
Farbstoffe tauchen fast immer 1,4:3,6-Dianhydrohexite als beanspruchtes chirales
Grundgerust auf.

Die beiden bekanntesten, kommerziell erhéltichen 1,4:3,6-Dianhydrohexite sind das
1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit (Isosorbid) und das 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit (Isomannid).
Diese nehmen, neben weiteren ,Zuckerdidlerduch im Rahmen der nachwachsenden
Rohstoffe in der Polymerchemjesine immer wichtigere Rolle ein.

4.2 Darstellung der 1,4:3,6-Dianhydrohexite

Die grof3technische Synthese von 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit wird seit Anfang der sechziger
Jahre hervorragend beherrscht. Als Ausgangsstoff dient das industriell bedeutendste
Polysaccharid: Stéarke.

OH OH
.. enzymatische Hydrolyse o) Pd/C/H, OH
Starke g HO/%OH — T HO OH
HO OH HO OH
H* | -H,0
OH (endo) HO
OH HO
© © NHY HO O
545, — 0 <o
S H,0 OH
@) =
OH OH
(exo) OH

Abbildung 1 Grof3technische Darstellung von 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit

1 Mrd. Tonnen der jahrlich produzierten Biomasse ist Stérk@abei werden nur ca. 2%
(20 Mio. Tonnen: 76% Mais-, 15% Kartoffel-, 4% Tapioka-, 3% Weizen- und 0.3%
Reisstarke)! aus der Pflanzenmasse gewonnen und in gereinigter Form industriell

weiterverarbeitet. Die jahrlich genutzte Starke (6.2 Mio. Tonnen) in Westeuropa teilt sich in
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53% im Lebensmittelbereich und 47% im Non-food-Bereich (Klebstoffsektor, Hilfsmittel zur
Papierherstellung, Packmaterialien und biotechnologische Prozel3e) auf. Die Starke wird
durch enzymatische Hydrolyse zu D-Glucose umgesetzt. AnschlieRende katalytische
Hydrierung fuhrt zum D-Sorbit, das durch die abschlieRende saurekatalysierte
Dehydratisierung tber das 1,4-Anhydro-D-sorbit zum 1,4:3,6-Dianhydro-DSdibi¢rfiihrt

wird.

Analog desSyntheseweges der 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit-Darstellung dienen die Mannane
— Poly@3-(1-4)-D-mannosen) — als Ausgangssubstanzen der grol3technischen Herstellung
von 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit. Enzymatische Hydrolyse liefert im ersten Syntheseschritt
D-Mannose. Diese wird durch Hydrogenolyse in das D-Mannit tberfiihrt, aus dem durch
anschlielende saurekatalysierte Dehydratisierung, die tUber das 1,4-Anhydro-D-mannit fuhrt,

das 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit gewonnen wird.

OH OH PH on
enzymatische Hydrolyse O Pd/C/H, OH
Mannan I, I HO — HO OH
HO OH HO
H* | -H,0
OH
OH HO
o NHHO
o — HO 0]
© — “H,0
o 2 OH O,
O
H

Abbildung 2 Grof3technische Darstellung von 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit

Die Darstellung des 1,4:3,6-Dianhydro-L-idits wurde 1945 zum erstenmal publiziert
Ausgehend von D-Glucose wird Uber eine siebenstufige Synthese zunachst L-ldose, dann
durch Reduktion L-ldit gewonnen. Die abschlieRende saurekatalysierte Dehydratisierung
liefert das 1,4:3,6-Dianhydro-L-idit. Erst 1984 gelang es mittels einer dreistufigen
Synthes&"*® das 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit in die gewiinschte L-ldo-Konfiguration zu
Uberfihren. Im ersten Schritt erfolgt hierbei eine selektive Acetylierung der exo-standigen
Hydroxygruppe. Bei der sich anschlieBenden MITSUN&BREaktion mit Benzoeséure

wird die Konfiguration der endo-standigen Hydroxygruppe des Monoesters umgekehrt. Durch
diesen Schritt erhalt man einen L-ido-konfigurierten Diester, der im folgenden Schritt zum
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1,4:3,6-Dianhydro-L-idit entschutzt wird. Als limitierender Schritt erweist sich die geringe
Ausbeute (28%) des Monoacetylierungschrittes. Die Konfigurationsumkehr mittels der
MITSUNOBU-Reaktion wurde auch bei der folgenden, zweistufigen Reakt@ngesetzt.
Ausgehend von 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit wird dieses mit Benzoesaure in das L-ido-
konfgurierte Dibenzoat2@) Uberfiihrt, um anschlieend zum 1,4:3,6-Dianhydro-L-i24) (

debenzoyliert zu werden.

HO o ©
m Ph,P, DEAD, PhCOOH @_7 NaOMe/MeOH _ OH
o) : 0 :
O OBz OH
23 24

Abbildung 3 Darstellung von 1,4:3,6-Dianhydro-L-idit im Labormaf3stab

4.3 Darstellung der Reaktionspartner

Wie eingangs erwahnt, soliten die unterschiedliche Art der Anbindung an das chirale
Grundgerist als auch die geometrische Form des mesogenen Liganden einen Einfluld auf das
Verdrillungsvermogenf3 des Dotierstoffes haben. Aus diesem Grund sollten neben den
verschiedenartigen Substanzklassen (aromatische Carbonsauren, Amine bzw. Isocyanate und
Phenole bzw. Chlorformiate) auch eine Reihe &hnlicher chemischer Strukturen innerhalb einer
Substanzklasse dargestellt werden. Die Umsetzung der im vorherigen Kapitel beschriebenen
aromatischen Aldehyden und Boronsauren ist fur die hier beschriebenen Grundgeriste meist

nicht geeignet.

4.3.1 Aromatische Carbonsauren

Die als Bausteine eingesetzten Carbonsduren sind die 4-HexoxybenzoeZ3urelig
4-Hexoxybenzoyl-4"-oxybenzoesaus), und die 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaugsy
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OC6H13
OC6H13
OCHi O
(@) (@)
HO (@) I
25 HO (@)
HO (@)

29

28

Abbildung 4 Eingesetzte mesogene Carbonsauren

Die Synthese der 4-Hexoxybenzoesaure sowie der 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonséure erfolgt
Uber eine klassische Wiliamsonsche Ethersyntfiesdierzu werden in einem heiRen
Ethanol/Wasser-Gemisch die entsprechende phenolische Carbonsdure unter Zugabe von zwei
Aquivalenten Kaliumhydroxid gelost und mit 1.2 Aquivalenten 1-Bromhexan versetzt. Nach
mehrstindigem Sieden wird der entstandene Ester verseift und das entsprechende Kaliumsalz
isoliert. Dieses wird im Fall der 4-Hexoxybenzoeséure in kochendem Wasser gelést und
angeséauert. Die ausgefallene 4-Hexoxybenzoesaure wird einmal aus Aceton umkristalisiert.
Bei der 4'-Hexoxybiphenyl-4-carbonséatitevird der erhaltene Riickstand zur Aufreinigung

aus konzentrierter Essigsaure umkristallisiert. Zur Darstellung der 4-Hexoxybenzoyl-4 -

oxybenzoesaure existieren zwei sinnvolle Zugangswege (s. Abb. 5).

26 X=Cl o
0
HO-Ph-COOH CH,,0 o)
X

OH

HO-Ph-CHO Ox.

0
CBHBOA@—{ 0]
0
H
27

Abbildung 5 Verschiedene Darstellungswege fiir 4-Hexoxybenzoyl-4"-oxybenzoeséaure
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Der erste Syntheseweg besteht in der Veresterung von 4-Hydroxybenzaldehyd mit
4-Hexoxybenzoesaure und anschlie3ender Oxidation, der zweite in der direkten Umsetzung
von 4-Hydroxybezoesaure mit 4-Hexoxybenzoesaure. Obwohl der direkte Weg Uber
4-Hydroxybenzoesaure der bessere zu sein scheint, ergeben sich bei der praktischen
Umsetzung Probleme mit der Bildung von Anhydriden. Diese sind so stabil, dal3 sie sich auch
bei mehrstindigem Sieden in einem Wasser/Dioxan-Gemisch nicht zersetzen. Die gleiche
Reaktion unter den Bedingungen der Sé&urechloridveresterung in Pyridie auch die
Umsetzung des Saurechlorids mit dem Di-Natriumsalz der 4-Hydroxybenzoesaure in
waRrigem Acetoft stellten keine zufriedenstellende Lésung dieses Problems dar. Die
Veresterung von 4-Hydroxybenzaldehyd mit 4-Hexoxybenzoesaure in der Gegenwart von
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und Dimethylaminopyridin (DMAP) ergeben in guter
Ausbeute den Aldehyd. Dieser kann ohne Probleme durch Natriunféhlidoiw.

Kaliumpermanganat in einem inerten Losungsmittel zur Saure aufoxidiert werden.

4.3.2 aromatische Amine

Die als Bausteine eingesetzten aromatischen Amine sind 4-Hexoxyar8d), (

4-Hexoxybenzoyl-4’-oxyanilin38) und 4-Amino-4’-hexoxy-bipheny#).

OC6H13
1 OC6H13
0
H2

0C,

NH,

Hl3
o}
NH,
36
N

38

43

Abbildung 6 Eingesetzte aromatische Amine

Die Synthese, sowohl von 4-Hexoxyanilin als auch 4-Hexoxybenzoyl-4'-oxyanilin, gehen
beide von 4-Nitrophenol aus. Zur Darstellung von 1-Hexoxy-4-nitrobenzol wird
4-Nitrophenol mit 1-Bromhexan tber die 16sungsmittelfreie Verethétghgs. Kapitel 3)
umgesetzt, wohingegen 1-Nitro-(4"-hexoxybenzoyl)-4-oxybenzol tber eine DCC-Versterung
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von 4-Nitrophenol mit 4-Hexoxybenzoesaure dargestellt wird. AnschlieRende Hydrierung in

Gegenwart von Pd/C bei 100bar ergibt quantitativ das entsprechende Amin.

BzCI/Et,N
HO —_— BzO 39
THF
HNO,
AcOH
. o KOH 0
41 K O N\ B W BzO N\
o} o
40
EtOH
CgH,3Br
0 Pd/C
O 2
42 43

Abbildung 7 Darstellung von 4-Amino-4’-hexoxy-biphenyl

Die Darstellung von 4-Amino-4’-hexoxy-biphenyl beinhaltet eine flinfstufige Synthese,
ausgehend von 4-Hydroxybiphenyl (s. Abb. 7). Die Hydroxyfunktion wird mit
Benzoylsaurechlorid geschutzt, das Biphenylgertst in 4’-Position nitriert und anschliel3end
die Hydroxyfunktion wieder deblockiert. Das isolierte Kaliumsalz wird mit 1-Bromhexan

umgesetzt, und der erhaltene Ether in Gegenwart von Pd/C bei 100bar hydriert.

4.3.3 Darstellung der Phenole

Die als Bausteine eingesetzten Phenole sind 4-Hexoxyph8thl 4-Hexoxybenzoyl-4'-

oxyphenol 83) und 4-Hexoxy-4'-hydroxybiphenyBd).
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Abbildung 8 Eingesetzte Phenole

Die Synthese, sowohl von 4-Hexoxyphenol als auch 4-Hexoxybenzoyl-4’-oxyphenol, gehen
beide von 4-Benzyloxyphenol aus. Zur Darstellung von 1-Benzyloxy-4-hexoxybenzol wird
4-Benzyloxyphenol mit 1-Bromhexan uber die losungsmittelfreie Veretherung umgesetzt,
wohingegen 1-Benzyloxy-4-(4"-hexoxybenzoyloxy)benzol Uber eine DCC-Versterung von
4-Benzyloxychinon mit 4-Hexoxybenzoeséaure dargestellt wird. Anschlie3ende Hydrierung in
Gegenwart von Pd/C bei 90bar ergibt quantitativ das entsprechende Phenol. Da der
entsprechende Monobenzylether von 4,4’-Dihydroxybiphenyl nicht kommerziell zur
Verfugung steht, geschieht die Darstellung von 4-Hexoxy-4'-hydroxybiphenyl mittels
Veretherung von 4,4’-Dihydroxybiphenyl mit 1-Bromhexan. Aus dem gewonnen Gemisch

wird das 4-Hexoxy-4"-hydroxybiphenyl isoliert.

4.4 Umsetzung der Reaktionspartner mit 1,4:3,6-Dianhydrohexiten

Die im vorherigen Kapitel dargesteliten Reaktionspartner sind fur sich nicht reaktiv genug,
um eine Bindung mit einem Alkohol einzugehen. Erst wenn eine entsprechende Aktivierung
der Reaktionspartner stattgefunden hat, kann eine erfolgreiche Verknipfung beider erfolgen.
Hierbei werden Carbonsauren zu Estern, Phenole zu Carbonaten und Amine zu Carbamaten

umgesetzt.
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Abbildung 9 Umsetzungsarten der gewonnenen Reaktionspartner

4.4.1 Umsetzung zu Estern

Veresterungen stellen eine der haufigsten Reaktionen in der Organischen Chemie dar. Aus
diesem Grunde ist es auch nicht verwunderlich, dal3 eine grol3e Menge verschiedenster
Methoden fiir diese Reaktion im Einsatz sind. Vor allem auf dem Gebiet der Peptidchemie

wurden in neuester Zeit eine Reihe neuer, hocheffizienter Aktivatoren eingesetzt. Im Rahmen
dieser Arbeit werden drei verschiedene Verfahren angewendet, die im folgenden vorgestellt

werden sollen.

DCHU
Yo
R R
RCOOH
DCC
(e \ (e
R—4Z N—4<i:>N14Z R—%Z
OH / — R o
RCOOR' R'—OH
DMAP

Abbildung 10 Reaktionsschema des Mechanismus der DCC/DMAP-Methode
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Eine weitverbreitete Methode zur Darstellung von Estern stellt die Umsetzung einer
Carbonsaure und eines Alkohols mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und
4-Dimethylaminopyridin (DMAP) d&r (s. Abb. 10). Als Produkte entstehen neben dem Ester
der schwerlosliche Dicyclohexylharnstoff (DCHU). Bei der Reaktion bildet sich im ersten
Schritt das Carbonsaureanhydrid, welches im weiteren Verlauf durch die Gegenwart von
DMAP in ein Carboxylat- sowie ein Acylpyridinium-lon disproportioniert. Das
Acylpyridinium-lon, stellt dabei die reaktive Spezies dar. Diese reagiert mit dem Alkohol
zum Ester, wobei DMAP und die eingesetzte Carbonsaure wieder freigesetzt werden. Die
freigewordene Carbonséure kann in Gegenwart von DCC wieder zum Carbonsaureanhydrid
abreagieren. Neben DMAP werden auch andere Katalysatoren eingesetzt, wobei sich
4-Pyrrolidinopyridin als der aktivste Katalysator herausstellte. Es wird berichtet, daf3 er
gegenuber der unkatalysierten Reaktion diese um den Faktor 1000 beschleunigt. Bei den
durchgefuhrten Versuchen konnte auch beobachtet werden, dal? bei manchen Reaktionen erst
beim Wechsel zu 4-Pyrrolidinopyridin ein merklicher Umsatz zu beobachten war. Eine
weitere Methode stellt die Umsetzung einer Carbonséure mit einem Alkohol in Gegenwart
einer aquimolaren Menge N,N’-Carbonyldimidazol zum gewiinschten Este?ar

(s. Abb. 11). Bei der Umsetzung bildet sich erst unter Freisetzung von Kohlendioxid, das
Carbonsaureimidazolid. Diese Reaktion der Carbonsaure mit dem Carbonyldiimidazol findet

O O
2 J\ -CO J\ R'—OH 2
R_<OH + @ NL\/N\> -Imidazzol R Q -Imidazol : R_/<OR'
R'OH
[ Rl / Rl + R—O
N N

Abbildung 11 Schematische Darstellung der Veresterung tber die Azolid-Methode
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meist bei Raumtemperatur statt. Nach Zugabe des entsprechenden Alkohols zerféllt das
energiereiche Carbonsaureimidazolid beim Erhitzen der L6sung und es entsteht der
gewlnschte Ester. Durch die Zugabe von katalytischen Mengen Natrium bzw.
Natriumimidazol zur Alkoholkomponente wird die Reaktion drastisch beschleunigt, so dal3 sie
auch bei Raumtemperatur ablauft. Der katalytische Effekt kommt dadurch zustande, dal® das
gebildete Alkoholat als stark nukleophiles Agens mit dem Imidazolid sehr schnell unter der
Bildung des Esters reagiert.

Die dritte in dieser Arbeit eingesetzte Veresterungsmethode verwendet Bis(2-0xo-3-
oxazolidinyl)phosphinchlorid (BOP-CI) als Aktivierungsreagéng. Abb. 12). Bei dieser
Variante wird die Carbonsaure im ersten Schritt mit einem tertiaren Amin zu einem
Ammoniumcarboxylat umgesetzt. Das Carboxylat reagiert mit BOP-CI| unter nukleophiler
Substitution des Chloratoms. Der anschlieRende nukleophile Angriff des Alkohols an die
aktivierte Carbonylfunktion ergibt am Ende den Ester und die freie Phosphinsaure.

(@] (@]
R—/< + NR, R
OH O NHR'*
o o RCOOR
/ \ I/ \ ROOH / Vo / \ R"OH
©) N—I?—N o — O N—IT’—N O — +
T & T 6 5
o) o) O )\ o) ARV
07 R O NTP=N__O
Y OH Y
@) )

Abbildung 12 Schematische Darstellung der Veresterung Uber die BOP-CI-Methode

Die anzuwendende Methode richtet sich nach dem sich stellenden Syntheseproblem.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl symmetrisch als auch unsymmetrisch veresterte
1,4:3,6-Dianhydrohexitderivate dargestellt. Da bereits eine Reihe symmetrisch veresterter
1,4:3,6-Dianhydrohexitderivate synthetisiert und vermessen wurden, wurde von jedem der
drei Grundgeruste nur ein symmetrischer Ester dargestellt. Die dabei eingesetzte Carbonsaure
war die 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaure. Bei der Umsetzung unter DCC/DMAP-
Bedingungen in Dichlormethan bei Raumtemperatur konnte jedoch nicht das gewinschte
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Produkt isoliert werden. Statt dessen wurde das entsprechende N-Acylharnstoffderivat
gefunden. Aus diesem Grunde kam die basenkatalysierte Azolid-Variante zur Anwendung.
Unter diesen Bedingungen konnte innerhalb einer Stunde die vollstandige Umsetzung der
Edukte beobachtet werden (s. Abb. 13).

H
Cyclohexyl—N
0]
Cyclohexyl—N
DCC/DMAP >—R
CH.CI, 0
HQ
0] 0]
4+
OH O o
OH R_/<
Im,CO e}
R=C4H,30-Ph-Ph- 0 44 gluco-Konfiguration
45 manno-Konfiguration
e} 46 ido-Konfiguration
0]
Y
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Abbildung 13 Darstellung symmetrischer Biphenylester mit 1,4:3,6-Dianhydrohexiten

Im Gegensatz zu den symmetrischen Estern der 1,4:3,6-Dianhydrohexite findet man
unsymmetrische Ester nur spérlich in der Literatur beschrieben. Wahrend sowohl 1,4:3,6-
Dianhydro-D-mannit als auch 1,4:3,6-Dianhydro-L-idit eing AChse aufweisen, ist diese
beim 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit nicht vorhanden. Aus diesem Grund sind die beiden
Hydroxygruppen von 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit sowohl elektronisch als auch sterisch
unterschiedlich. Bedingt durch diese Tatsache resultieren beim Einsatz von drei
unterschiedlichen Carbonséuren beim 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit sechs und beim 1,4:3,6-
Dianhydro-D-mannit ebenso wie beim 1,4:3,6-Dianhydro-L-idit drei mobgliche
Kombinationen, welche alle synthetisiert worden sind (s. Tab. 1-3).
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Verbindung Nummer 1. Veresterung 2. Veresterung

R°Q
0 50 R'OH, DCC/DMAP R’OH, DCC/DMAP

o) ) - CH.Cl,, RT CH.Cl,, RT
OR*

R’Q
0 - R'OH, DCC/DMAP R°0H, Im,CO

o) . = CH.Cl,, RT THF, 60°C
OR*

R'Q
0 55 R?’OH, DCC/DMAP R'OH, DCC/DMAP

o) y — CH.Cl,, RT CH.Cl,, RT
OR?

R’Q
0 53 R’0OH, DCC/DMAP | R®OH, BOP-CI/IDMAP

o) y = CH.Cl,, RT CH.Cl,, RT
OR?

R'Q
0 54 R30H, Im,CO R'OH, DCC/DMAP

o) y = THF, 60°C CH.Cl,, RT
OR®

R°Q
0 - R30H, Im,CO R20OH, DCC/DMAP

o _ = THF, 60°C CH,Cl,, RT
OR®

R!: GH130-Ph-CO

R? : CsH130-Ph-COO-Ph-CO

R®: GH130-Ph-Ph-CO

Tabelle 1Auflistung der dargestellten unsymmetrischen Diester aus 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit und ihrer
Synthesebedingungen

Bei der Synthese der 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbitmono®siast Tab. 1) erwies sich die
DCC/DMAP-Methode als ungemein erfolgreich. Durch sie ist es moglich, eine regioselektive
Veresterung der sterisch weniger gehinderten und weniger reaktiven 2-exo-Hydrox3/gruppe
zu erreichen. Die reaktivere 5-endo-Positfomird kaum acyliert, da das Acylierungsreagenz
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an diese sterisch gehinderte Seite sehr viel schlechter angreifen kann. Da der entsprechende
4-Hexoxy-biphenyl-4’-carbonsaureester nicht auf diese Methode darzustellen war, mufdte die
in diesem Fall unselektive Carbonyldimidazol-Methode angewandt werden. Die
chromatographische Trennung des 2-exo-Produktes von dem 5-endo- bzw. 2,5-Produkt laf3t
sich sehr gut bewerkstelligen.

Beim zweiten Veresterungsschritt werden in der Regel die gleichen Methoden bei den
gleichen S&uren eingesetzt (s. Tab. 1). Allein bei der Einfuhrung der 4-Hexoxy-biphenyl-4'-
carbonsaure in Anwesenheit eines Bibenzoats mul3te auf die BOP-Cl-Methode
zuruckgegriffen werden, da bei der Umsetzung mit Carbonyldiimidazol eine Zersetzung des
Edukts auftritt. Vermutlich wird die Esterbindung zwischen den beiden Aromaten gespalten.

Verbindung Nummer 1. Veresterung 2. Veresterung
R°Q
= 58 R'OH, DCC/DMAP | R?0OH, DCC/DMAP
0 = CHCl,, RT CH.Cl,, RT
OR'
R’
= - R'OH, DCC/DMAP R®OH, ImCO
o == CH.Cl,, RT THF, 60°C
OR'
rR’Q
© 50 R®OH, ImCO R?0OH, DCC/DMAP
o) - THF, 60°C CH,Cl,, RT
OR’
R': CsH1:0-Ph-CO
R? : CgH140-Ph-COO-Ph-CO
R®: CsH140-Ph-Ph-CO

Tabelle 2Auflistung der dargestellten unsymmetrischen Diester aus 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit und ihrer
Synthesebedingungen

Auch bei der Umsetzung von 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit (s. Tab. 2) kann das bei 1,4:3,6-
Dianhydro-D-sorbit erarbeitete Syntheseschema ohne Probleme angewandt werden. Dasselbe
gilt auch fir 1,4:3,6-Dianhydro-L-idit (s. Tab. 3).
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Verbindung Nummer 1. Veresterung 2. Veresterung

O 63 R'OH, DCC/DMAP R’OH, DCC/DMAP
o) — CH.Cl,, RT CH.Cl,, RT

S 64 R'OH, DCC/DMAP R30OH, Im,CO
0 = CH,Cl,, RT THF, 60°C

O 65 R30H, Im,CO R20OH, DCC/DMAP
o) = THF, 60°C CH.Cl,, RT

R!: GH130-Ph-CO
R? : CgH130-Ph-COO-Ph-CO
R®: GH130-Ph-Ph-CO

Tabelle 3Auflistung der dargestellten unsymmetrischen Diester aus 1,4:3,6-Dianhydro-L-idit und ihrer
Synthesebedingungen

4.4.2 Darstellung der Carbamate

Neben der grof3en Bedeutung der Polyurethane in der Polymerchemie haben Carbamate auch
Anwendung im Pflanzenschutz, in der Medizin und in der Identifizierung von Alkoholen.

Eine der haufigsten Methoden Carbamate darzustellen ist die Umsetzung eines Isocyanats mit
einem Alkohol bzw. Phenol (s. Abb. 14). Obwohl diese Methode so haufig eingesetzt wird,

sind die genauen Details der Reaktion noch immer nicht aufgeklart.

H
R—N
R—N=C=0 4+ R—OH —> >—OR'

o

Abbildung 14 Allgemeine Darstellung eines Carbamates

Die Herstellung des entsprechenden Isocyanats wird im allgemeinen durch die Umsetzung
eines primaren Amins mit Phosgen bzw. Diphosgen erreicht. Bei der Umsetzung eines
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primaren Amins mit Phosgen entsteht zuerst das Chlorformamid, welches beim Erhitzen unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff zum Isocyanat abreagiert. Ein sicherer und besser
handhabbarer Ersatzstoff stellt Trichlormethylchlorformiat (Diphosgen) dar. Durch porodse
Materialien (z.B. Aktivkohle), Eisen(lll)-lonen oder starkes Erhitzen wird Diphosgen jedoch
in zwei Teile Phosgen zersetzt. In der Abwesenheit dieser Bedingungen lauft ein anderer

Reaktionsmechanismus ab.

0 0
Cl,C. — 2 )J\
o~ “cl cl cl
O R—H
R—NH —
2 ¥+ CI)J\CI -HCI >—CI
o)
H
R—N o)
> o + )J\ ———> R—N=C=0
4 c” e HC

Abbildung 15 Allgemeine Darstellung eines Isocyanats

Eine andere Methode zur Darstellung von Carbamaten besteht in der Umsetzung von
Carbonyldimidazol mit einem primaren Amiin Setzt man ein primares Amin im
Molverhaltnis 1:1 mit Carbonyldiimidazol um, so erhélt man das primére Imidazol-N-
carbonsaureamid. Diese haben die interessante Eigenschaft, daf} sie schon bei
Raumtemperatur in Lésung zum Isocyanat und Imidazol dissoZfigfenAbb. 16). Mittels
IR-spektroskopischer Untersuchungen konnte die sehr charakteristische Isocyanatbande bei
2250 cnt nachgewiesen werden. Bei Zugabe einer Alkoholkomponente erhdlt man den
entsprechenden Carbaminsaureester. Auch die Umsetzung mit Aminen zu Harnstoffderivaten
ist mdglich. Bei nicht vollstandig umgesetzten Reaktionsansétzen stellt dieses eine nicht zu
vernachlassigende Nebenreaktion dar. Diese kann jedoch durch niedrige Temperaturen und
die zuséatzliche Zugabe von Imidazol stark eingeschrankt bzw. unterdrtickt werden.

R—H I\II\\/\> R—N=C=0 + EP

Abbildung 16 Dissoziation eines Imidazol-N-carbonsdureamids zu einem Isocyanat und Imidazol
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Uber die Synthese symmetrischer Carbaminséaureester, welche 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit,
1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit und  1,4:3,6-Dianhydro-L-idit als  Alkoholkomponente
einsetzten, ist nur wenig bekannt. Bei vorangegangenen Arbeiten des ArbeitSknaisden
1,4:3,6-Dianhydrohexite Uber eine funfstufige Synthese zu den entsprechenden Isocyanten
umgesetzt. Dabei ergibt nur die Umsetzung mit 1,4:3,6-Dianhydro-L-idit gute Ausbeuten. Bei
der sich anschlieenden Reaktion mit zoBw-Diolen werden verschiedenste Biopolymere
erhalten.

Zu Beginn dieser Arbeit sollten die drei eingesetzten 1,4:3,6-Dianhydrohexite mit 4’-Hexoxy-
biphenyl-4-isocyanat, welches aus dem entsprechenden Amin und Diphosgen dargestellt
wurde, umgesetzt werden. Hierbei zeigte sich jedoch, dafld trotz unterschiedlichster
Reaktionsbedingung&h(s. Tab. 4) bei keinem der drei Grundgeriiste eine Umsetzung eintrat.
Mittels IR-spektroskopischer Untersuchungen sowie der Derivatisierung mit Ethanol konnte
jedoch eindeutig die Anwesenheit von 4’-Hexoxy-biphenyl-4-isocyanat nachgewiesen

werden.

Losungsmittel Temperatur [°C] Reaktionsdauer

Dichlormethan 40 7d
Aceton 56 5d

Tetrahydrofuran 66 5d
Toluol 111 3d

Tabelle 4Reaktionsbedingungen fir die Umsetzung von 4’-Hexoxy-biphenyl-4-isocyanat mit
1,4:3,6-Dianhydrohexiten

Aus diesem Grunde kam fir die weiteren Versuche die Carbonyldimidazol-Methode zu
Anwendung. Dabei wurden jeweils 4-Hexoxyanilin bzw. 4-Hexoxybenzoyl-4’-oxyanilin mit
1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit bzw. -D-mannit umgesetzt. Obgleich die Reaktionsbedingungen
bei allen Ansatzen identisch waren, konnten nur die Produkte der 1,4:3,6-Dianhydro-D-
mannit-Reihe als gewinschter Carbaminsaureester identifiziert werden. Die Produkte der
1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit-Reihe waren stark mit den entsprechenden Harnstoffderivaten
verunreinigt, welche sich nicht vom eigentlichen Produkt abtrennen liel3en (s. Abb. 17).

Anhand der gewonnen Daten der 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit-Reihe wurde schnell deutlich,
dald Carbaminsaureester aufgrund ihrer hohen Schmelzpunkte und der sehr geringen

Loslichkeit im Wirt, absolut untauglich fir weitere Untersuchungen waren.
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HQ >—O

0 RNH,/Im,CO

o THF O ]

R—N 0 0
0 RNH,/Im,CO H )J\
> +  HNT ONH
o y THF o) /

R = C4H,50-Ph- (@)
CgH,50-Ph-COO-Ph- (b)

Abbildung 17 Umsetzung von 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit und -D-mannit untg€m@Bedingungen

4.4.3 Darstellung der Carbonate

Das Hauptanwendungsgebiet der organischen Carbonate liegt in der Polymerchemie. Die
industriell dargestellten Polycarbonate (meist mit Bisphenol A als Diolkomponente) zeichnen
sich durch gute Dimensionsstabilitéat, gute Isolierfahigkeit und Schlagfestigkeit aus. Neben
der Anwendung im Kunststoffsektor stellen organische Carbonate auch wichtige
Komponenten als Schutzgruppe fur Alkohole bzw. Phenole dar.

Eine der wichtigsten Methoden zur Darstellung von Carbonaten besteht in der Umsetzung
eines Chlorameisensaureesters mit einem Alkohol bzw. Phenol in Gegenwart einer Base. Der
Reaktionsmechanismus ist analog dem bei der Umsetzung eines S&urechlorids mit einem
Alkohol bzw. Phenol.

R—O Base R—O
>/-—C| + R—OH ———— >/-—o\
0 o R

Abbildung 18 Allgemeine Darstellung eines Carbonats

Die Herstellung des entsprechenden Chlorameisenséaureesters erfolgt durch die Umsetzung
eines Alkohols bzw. Phenols mit Phosgen bzw. Diphosgen. Die direkte Umsetzung mit

Phosgen erzeugt ohne Zwischenstufen den Chlorameisensaureester. Die Umsetzung mit
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Diphosgen hingegen fuhrt zuerst zur Bildung des Trichlormethylcarbonats, welches durch den
Angriff eines Nukleophils, unter Freisetzung von Phosgen, in den Chlorameisensaureester
zerfalit. Da das freigewordene Phosgen mit einem weiteren Molekul des entsprechenden
Alkohols bzw. Phenols abreagieren kann, werden nur ¥z Teile Diphosgen fir eine vollstandige

Umsetzung benotigt.

Diphosgen R—Q R—Q cl
R—OH —— — >/-—OCC|3 _— }—Cl + 0=<
(@) 0] Cl

Abbildung 19 Darstellung eines Chlorameisensaureesters mittels Diphosgen

Eine eher selten angewandte Methode zur Darstellung von gemischten Carbonaten besteht in
der Umsetzung von Carbonyldimidazol mit einem Alkohol bzw. PR&nMit nur einem

Mol Alkohol bzw. Phenol entstehen aus Carbonyldimidazol Imidazol-N-carbonsaureester.
Uber diese Verbindung lassen sich unsymmetrische Carbonate darstellen. Fir eine
erfolgreiche Durchfuihrung ist es jedoch notwendig die Reaktion in stark konzentrierter

Losung bzw. in Schmelze ablaufen zu lassen.

O O

R—OH + NJ\N — > ROJ\N : -~
(/N\/J gN\ |\/\> ROJ\OR'

Sy

Abbildung 20 Darstellung gemischter Carbonate ber die Carbonyldiimidazol-Methode

Zu Beginn der Arbeiten wurde aus 4-Hexoxy-4'-hydroxybiphenyl mittels Diphosgen das
entsprechende Chlorformiat erzeugt. Die Umsetzung von 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit, -mannit
und —idit mit dem Chlorformiat in Pyridin ergaben als Hauptprodukt jedoch nicht die
gewunschten zweifachsubstituierten, unsymmetrsischen Carbonate sondern das symmetrische
Carbonat des 4-Hexoxy-4'-hydroxybiphenyls, welches eine flussigkristalline Verbindung

darstellt.
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o)
o)
> Cl RoJ\o
R—O o
+ o)
O. _OR

HO \ﬂ/
o) o)
0 O—R
OH o:<

R = C4H,,0Ph-Ph- K 173.7 N 211.9 |

Abbildung 21 Umsetzung von 1,4:3,6-Dianhydrohexiten mit 4’-Hexoxy-biphenyl-4-chlorformiat

Aus diesem Grunde kam fur die weiteren Versuche die Carbonyldimidazol-Methode zur
Anwendung. Bedingt durch den Bedarf eines Linksverdrillers wurden jeweils
4-Hexoxyphenol bzw. 4-Hexoxybenzoyl-4'-oxyphenol mit 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit in
Schmelze umgesetzt. Bei dem Ansatz mit 4-Hexoxyphenol trat die Schmelze bei ca. 70°C auf
und das gewulnschte Produkt konnte in 5% Ausbeute isoliert werden. Bei der Umsetzung mit
4-Hexoxybenzoyl-4’-oxyphenol muf3te auf ca. 160°C erhitzt werden. Statt des gewinschten
konnte ein anderes Produkt isoliert werden, welches aufgrund seiner flussigkristallinen
Eigenschaften als Bis(p-Hexoxybenzoyl)hydrochinon identifiziert werden konnte. Eine
erfolgreiche Umsetzung gelang in einer stark konzentrierten THF-L6sung, wobei die
Ausbeute 11% betrug. Aufgrund der aufgetretenen Schwierigkeiten wurden keine weiteren
Carbonate der 1,4:3,6-Dianhydrohexit-Reihe dargestellt.

4.5 Eigenschaften der dargestellten 1,4:3,6-Dianhydrohexite

Die anfangs dargesteliten Biphenylestdr— 46 sind in reiner Substanz nicht flissigkristallin.
Bedingt durch die beiden Biphenylstruktureinheiten weisen sie ein gutes
Kristallisationsverhalten sowie einen hohen Schmelzpunkt auf. Im Kontakt mit NIV
induzieren alle Substanzen eine cholesterische Phase. Dabei kann bei niedrigen
Konzentrationen eine Fingerprint-Textur und bei hdheren Konzentrationen eine Facher-
Textur beobachtet werden. Die Verbindungen mit dem 1,4:3,6-Dianhydro-D-saiit- (
bzw. —mannit-Grundgerusé4%) induzieren bei noch héheren Konzentrationen eine Blaue

Phase.
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Zur Untersuchung des Verdrillungsvermoégens wurden die drei symmetrischen Biphenylester
44, 45 und 46 in der kommerziell erhéltlichen nematischen Flussigkristallmischung&aa

(Merck) unter Erhitzen gelést und anschlieBend nach der Grandjean-Cano-Methode

vermessen.
Verbindung HTP m™) in ZLI180 Drehsinn
———— ——————————— |
44 84.5 rechts
45 25.0 links
46 14.2 rechts

Tabelle 5HTP-Werte der symmetrischen Biphenylester auf 1,4:3,6-Dianhydrohexit-Basis

Die erhaltenen Ergebnisse (s. Tab. 5) stehen in Einklang mit vorangegangenen Arbeiten
welche 1,4:3,6-Dianhydrohexite als chirales Grundgeriist benutzen. Demnach induzieren
Verbindungen, die die D-Sorbit- bzw. L-ldit-Konfiguration aufweisen eine rechtsgangige
Helix, und Verbindungen mit D-Mannit-Konfiguration eine linksgéngige Helix. Man weif3
von Cholesterylverbindungen, dal3 diese ein starkes Verdrillungsvermdgen (rechtshandig)
besitzen (Cholesteryllauréatl2 um™; Cholesterylcetyloxybenzoat10 pmt). Verglichen mit

den gemessenen Werte flit, 45 und46 kann man erkennen, dafl3 vor allem die D-Sorbit- und

die D-Mannit-Konfiguration auf3ergewohnlich hohe Werte besitzen.

Verbindung HTP um™) in ZLI180 Drehsinn
53 79.2 rechts
50 69.5 rechts
55 63.9 rechts
54 61.2 rechts
51 52.1 rechts
52 45.8 rechts

Tabelle 6HTP-Werte der unsymmetrischen Ester auf 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit-Basis

Von den unsymmetrisch substituierten 1,4:3,6-Dianhydrohexiten wird als erstes die D-Sorbit-
Reihe diskutiert. Wie schod4, so sind auch die unsymmetrischen Verbindungen nicht
flissigkristallin. Im Kontakt mit NIV induzieren sie eine cholesterische sowie eine Blaue

Phase. Zur Untersuchung des Verdrillungsvermdgens wurde die Grandjean-Cano-Methode



4. Chirale Dotierstoffe auf der Basis von 1,4:3,6-Dianhydrohexiten 72

angewandt. Ebenso wi4 induzieren auch die Verbindung&® — 55 eine rechtsgéngige

Helix. Auffallig auch hier das hohe Verdrillungsvermégen. Betrachtet man Abbildung 22, so
erkennt man deutlich den grof3en Winkel zwischen den beiden Fligelgruppen, was auf ein
gutes Verdrillungsvermégen hindeutet. Es ist jedocheaclhten, dal? Paare mit dem gleichen
Substitutionsmuster unterschiedliche HTP-Werte besitzen, obwohl diese nach dem in der
Einleitung beschriebenen Modell das gleiche Verdrillungsvermégen besitzen sollten.
Demnach spielen neben dem sterischen noch andere Faktoren eine Rolle. Einen moglichen
zusatzlichen EinfluR koénnte der Dipol des Dotierstoffes besitzen. Hierauf baut sich das

Modell von Gossens auf.

Abbildung 22 3D-Modell von 2,5-Di-O-benzoyl-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit

In der D-Mannit-Reihe ist eine Eigenschaft sehr interessant: die VerbindG8geg0 sind

zwar nicht flissigkristallin, jedoch sind sie in der Kristallisation stark gehemmt. Dieses ist ein
wichtiger Hinweis darauf, dal3 die Moglichkeit besteht aus 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit einen
chiralen Flussigkristall zu synthetisieren. Im Kontakt mit NIV treten, wie 48i
cholesterische und Blaue Phase auf. Zur Untersuchung des Verdrillungsvermdgens wurde die

Grandjean-Cano-Methode angewandt.
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Verbindung HTP um™) in ZLI180 Drehsinn
- ——— |
59 21.0 links
58 16.7 links
60 15.9 links

Tabelle 7HTP-Werte der unsymmetrischen Ester auf 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit-Basis

Dald die Induktion einer linksgangigen Helix ein besonderes Merkmal der 1,4:3,6-Dianhydro-
D-mannite ist, wird durch die erhaltenen Mel3ergebnisse (s. Tab. 7) weiter untermauert. Auch
hier sind die HTP-Werte wieder aul3ergewothnlich hoch. Verbliffend ist der niedrige Wert von
60, da diese Verbindung, nach dem vorgesteliten Model, den grof3ten HTP-Wert besitzen
sollte. Betrachtet man jedoch die raumliche Anordnung der mesogenen Fkifigelyr

(s. Abb. 23) wird deutlich, dal3 fir langere Fligelgruppen die sterische Anordnung
ungunstiger ist. Aus diesem Grund kdnnte ein solches System seine Konformation &ndern und

damit sein Verdrillungsvermogen.

Abbildung 23 3D-Modell von 2,5-Di-O-benzoyl-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit

Auch die Verbindungen63 - 65 der L-Idit-Reihe sind in reiner Substanz nicht
flussigkristallin. Im Kontakt mit NIV ist die lduktion einer cholesterischen Phase kaum zu
beobachten. Lediglich das Auftreten einer mehr oder minderstarken Fingerprint-Textur ist zu
bemerken. Betrachtet man jedoch Abbildung 24, so erkennt man die fast gestreckte
Konformation der L-Idit-Reihe.
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Abbildung 24 3D-Modell von 2,5-Di-O-benzoyl-1,4:3,6-dianhydro-L-idit

Bei diesem Grundgerist macht sich der Einflul? der unsymmetrischen Substitution am

deutlichsten bemerkbar. Lediglich I&& konnte ein Verdrillungsvermogen bestimmt werden.

Verbindung HTP um™) in ZLI180 Drehsinn
65 6.1 rechts
% — _—
63

Tabelle 8HTP-Werte der unsymmetrischen Ester auf 1,4:3,6-Dianhydro-L-idit-Basis
Trotz der beiden grof3en Seitengruppen ist das Wendjsvermoégen des symmetrischen
Esters46 um Faktor 2 grofRer. Auch dieses ist ein Hinweis, dald neben dem sterischen noch
andere Faktoren das Verdrillungsvermégen beeinflussen. Durch das gewéhlte Substitutions-
muster scheint das Verdrilingsvermogen &é&und 64 nahe Null zu liegen.
Die Eigenschaften des Uretha@® konnten, bedingt durch seine schlechte Ldslichkeit in NIV
und ZLI 1840, nicht beshmt werden.
Im Gegensatz dazu weisen die beiden symmetrischen Carbd@vaterd 68 der D-Mannit-
Reihe interessantere Eigenschaften &&f.bildet in reiner Form eine cholesterische Phase
aus. Dieses ist, meines Wissens nach, das erste Mal, dal} eine Verbindung basierend auf
1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit flissigkristalline Eigenschaften aufweist. Im Kontakt mit NIV
wird eine cholesterische Phase induziert und bei héherer Konzentration eine Blaue Phase.
Bemerkenswerterweise liegt der Klarpunkt der Blauen Phase Uber dem Klarpunkt von NIV,
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d.h. 68 hat einen stabilisierenden Einflu3 auf die flussigkristaline Phase. Dieser
stabilisierende Effekt konnte auch in der Mischung mit184I0 beobachtet werden.

Verbindung HTP um™) in ZLI180 Drehsinn
- ——— |
68 17.8 links

Tabelle 9HTP-Wert des symmetrischen, flissigkristallinen Carbonats auf 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit-Basis

Der Drehsinn ist links und das Verdrillungsvermoégen ist sehr hoch. Dalf3 es nicht ganz so hoch
ausfallt wie vord5 kann durch das zusatzliche Sauerstoffatom der Carbonat-Funktion erklart

werden, welches dem Molekil zusatzliche Flexibilitat verleiht.
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4.6 Experimenteller Teil

Generelle Anmerkungen wie der Allgemeine Teil und die Allgemeinen Arbeitsvorschriften
sind in Kapitel 3 zu finden.

2,5-Di-O-benzoyl-1,4:3,6-dianhydro-L-idit 23

BzO Ca0H1406 (354.4)
(\/iio) [a]° = +140.3(c = 2.00,CHCI,)
O = Feststoff
H OBz K 110.6 |

Zu einer Lésung von 41.8 g Benzoesaure (0.34 mol) und 59.6 g Diethylazodicarbonsaure (0.34 mol) in 500 ml
abs. THF wird Uber 3 h eine Lésung von 25.0 g 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit (0.17 mol) und 91.0 g
Triphenylphosphin (0.35 mol) in 500 ml abs. THF gegeben. Nach 18 h wird der Ansatz unter vermindertem
Druck eingeengt. Der Rickstand wird anschlieend in 800 ml Ethylacetat aufgenommen und erneut eingeengt.
Dieses wird solange wiederholt bis Kristallisation einsetzt. Man nimmt den breiigen Rickstand in 1 | Essigester
auf und laRt ihn Gber Nacht im Kuhlschrank auskristallisieren. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit
eiskaltem Essigester gewaschen. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck eingeengt und
saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 3:1).

Ausbeute: 25.1 g (42%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.04 (dd, 4H, l§-2, Ha-6), 7.58 (dd, 2H, K-4), 7.45 (dd, 4H, K-3, Ha-5),
5.51 (dd, 2H, H-2, H-5), 4.88 (s, 2H, H-3, H-4), 4.14 (dd, 2H, H-1a, H-6a), 4.11 (dd, 2H, H-1b, H-6b).

a2, ar3= 8.3,z ara= 1.3,%0a3, ara = 7-3,%}10, 2= 3.6,°%14p, 2= 1.5,°F41a 1= 10.7 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 165.53 (COO), 133.44 (G4), 129.81 (G-2, Cy-6), 129.57 (G-1), 128.56
(Ca-3, Gy-5), 85.66 (C-3, C-4), 78.01 (C-2, C-5), 72.78 (C-1, C-6).

1,4:3,6-Dianhydro-L-idit 24

HO CeH1904 (146.1)
(\/iio} [a]y’ =+20.8(c = 2.00,H,0)
0 T Feststoff
OH K 64.5 |

25.1 g 2,5-Di-O-benzoyl-1,4:3,6-dianhydro-L-id&3) (71 mmol) werden in 320 ml Methanol suspendiert und

54 mg Natriummethanolat versetzt. Nach 24 h bei 50°C wird die Losung mit Amberlite IR LEOr(hi)
neutralisiert. AnschlieBend wird die Losung filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Der erhaltene
Rickstand wird aus Ethylacetat umkristallisiert.

Ausbeute: 5.0 g (48%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 4.49 (bs, 4H, H-3, H-4, OH), 4.20 (dd, 2H, H-2, H-5), 3.74 (mc, 4H, H-1a, H-
1b, H-6a, H-6b).
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3JH-la, H2= 2-2.3J|-|-1b, H2= 2.2 Hz.

3C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 87.40 (C-3, C-4), 76.10 (C-2, C-5), 74.52 (C-1, C-6).

4-Hexoxybenzoesaure 25

OH Cyi3H1405 (222.3)
C6H1304©—< Feststoff
(6]

K 104.5N 153.1 |

Zu einer siedenden Lésung aus 22.44 g Kaliumhydroxid (0.40 mol) in 300 ml Ethanol und 50 ml Wasser werden
27.62 g 4-Hydroxybenzoeséaure (0.20 mol) gegeben. Zu dieser Losung tropft man 31 ml 1-Bromhexan (0.22 mol)
und erhitzt 12 h unter RickfluB. Nach Zugabe einer ethanolischen Lésung von 11.22 g Kaliumhydroxid (0.20
mol) wird fir weitere 2 h unter Ruckflul3 erhitzt. Anschlieend wird das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck abgetrennt. Der Ruckstand wird in siedendem Wasser geldst und die Lésung mit 6N Salzséaure auf pH 2-3
eingestellt. Der bei der anschlieRenden Filtration erhaltene Riickstand wird aus Aceton umkristallisiert.
Ausbeute: 32.7 g (74%)

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & = 8.06 (d, 2H, W-2, Ha-6), 6.93 (d, 2H, -3, Ha-5), 4.02 (t, 2H,
OCH,CsHyy), 1.81 (mc, 2H, OCKCH,CaHg), 1.52-1.30 (m, 6H, 3xCH, 0.91 (t, 3H, CH).

33a = 8.8,3Joch2= 6.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 171.87 (COO), 163.72 (G4), 132.35 (-2, Cuy-6), 121.39 (G-1), 114.22
(Ca-3, Gy-5), 68.31 (OCH), 31.55, 29.07, 25.66, 22.59 (§H14.02 (CH).

4-Hexoxybenzoeséaurechlorid 26

O C1sH1-CIO, (240.7)
C6H13O L. . -
cl Flissigkeit

Eine Ldsung von 22.23 g 4-Hexoxybenzoesagg} (0.10 mol) in 61 ml Thionylchlorid (0.84 mol) wird mit

1 ml Dimethylformamid versetzt. Es wird bei Raumtemperatur gerihrt, bis eine klare Lésung entstanden ist.
Nachdem fir 10 min auf 40°C erwarmt wurde, wird die Losung unter vermindertem Druck eingeengt. Der
erhaltene Rickstand wird destillativ gereinigt.

Ausbeute: 15.4 g (64%)

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & = 8.05 (d, 2H, W-2, Ha-6), 6.94 (d, 2H, -3, Ha-5), 4.03 (t, 2H,
OCH,CsHyy), 1.84 (mc, 2H, OCKCH,C4Hg), 1.55-1.28 (m, 6H, 3xCH, 0.92 (t, 3H, CH).

300 = 8.7,3Joch2= 6.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 166.10 (COO), 164.10 (G4), 133.02 (G-2, Cy-6), 124.16 (G-1), 113.89
(Ca-3, Gy-5), 67.68 (OCH), 30.52, 27.97, 24.62, 21.59 (§H13.02 (CH).
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4-Hexoxybenzoyl-4'-oxybenzaldehyd 27

O]
CyoH2,0, (326.4
C6H13O o 201 122 4( )
4@_/{ Feststoff
o
H

K63.41

Die Darstellung erfolgt nach AAV1. Man €ilh aus 1.34 g 4-Hydroxybenzaldehyd (11 mmol) und 2.22 g
4-Hexoxybenzoesaur2®) (10 mmol) nach Umkristallisation aus Ethanol 2.287g

Ausbeute: 2.28 g (70%)

'H-NMR (400 MHz, CDC}J): 6 = 10.02 (s, 1H, CHO), 8.15 (d, 2Ha+2’, Ha-6"), 7.97(d, 2H, H\-2, Ha-6),
7.39 (d, 2H, H-3, Ha-5), 6.98 (d, 2H, H-3, Ha-5), 4.05 (t, 2H, OE@CsH;j), 1.83 (mc, 2H,
OCH,CH,C,4Hy), 1.53-1.30 (m, 6H, 3xCHi 0.92 (t, 3H, CH).

3 — 3 — 3 —

Jar = 8.9,°Jochz= 6.6, °Jerachs = 7.1 Hz.

4-Hexoxybenzoyl-4'-oxybenzoesaure 28

O
CoH2:05 (342.4
C6H1304©—< 0 2012205 ( )
04©_< Feststoff

OH K 164.6 N 234.8 |

Variante A: Veresterung iUber das Saurechlorid

Zu einer Lésung von 6.90 g 4-Hydroxybenzoesaure (50 mmol) in 200 ml 1N Natronlauge wurde bei 0°C unter
Rihren eine Losung von 11.1 ml 4-Hexoxybenzoesaurech@@d%0 mmol) in 50 ml Aceton gegeben. Die
milchig-tribe Losung wurde mit 6N Salzsaure auf pH 2-3 eingestellt und filtriert. Der erhaltene Feststoff wurde
in 1,4-Dioxan geldst und fiir 4 h unter RickfluR erhitzt. Die Lésung wurde unter vermindertem Druck eingeengt
und der erhaltene Rickstand aus Aceton umkristallisiert.

Ausbeute: 3.08 g (18%)

Variante B: Oxidation mittels Natriumhypochlorit

Zu einer Lésung von 16.32 g 4-Hexoxybenzoyl-4'-oxybenzaldeBl (60 mmol) in 250 ml Dichlormethan

und 3.2 ml Essigsaure (55 mmol) werden bei 0°C 9.95 g Natriumchlorit (110 mmol) in 0.5 g Portionen
zugegeben. Nach 4 h wird die Lésung unter vermindertem Druck eingeengt. Der Rickstand wird dreimal mit
200 ml warmen Wasser extrahiert und aus Aceton umkristallisiert.

Ausbeute: 8.69 g (51%)

H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.20 (d, 2H, l4-2", Ha-6), 8.18(d, 2H, Hy-2, Hy-6), 7.34 (d, 2H, &-3’,
Ha-5), 6.98 (d, 2H, H-3, Hy-5), 4.05 (t, 2H, O€,CsHyy), 1.83 (mc, 2H, OCKCH ,CaHg), 1.53-1.30 (m, 6H,
3xCHp), 0.92 (t, 3H, CH).

3JAr: 9-1.3JOCH2: 6-6.3JCH2CH3: 7.1 Hz.
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13C-NMR (100 MHz, CDGJ): & = 170.92 (COOH), 164.34, 163.83,(@, COO), 155.55 (5-4'), 132.43 (G-
2, Ca-6'), 131. 89 (G-2, Cyr-6), 126.62 (G-1'), 122.01(G,-3", Ca-5"), 120.96 (Gy-1), 114.28 (G-3, Car-5),
68.40 (OCH), 31.70, 29.47, 26.08, 23.01 (§H14.45 (CH)).

4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaure 29

o} C1oH2205 (298.4)
C6H13O Feststoff
OH

K 212.5S 241.6 N 269.4 |

Zu einer siedenden Lésung aus 1.12 g Kaliumhydroxid (20 mmol) in 300 ml Ethanol und 30 ml Wasser werden
2.14 g 4 -Hydroxybiphenyl-4-carbonsaure (10 mmol) gegeben. Zu dieser Lodsung tropft man 1.7 ml
1-Bromhexan (12 mmol) und erhitzt 12 h unter RickfluR. Nach Zugabe einer 10%igen Lésung von 1.12 g
Kaliumhydroxid in 70%igen Ethanol wird fiir weitere 2 h unter RickfluR erhitzt. Das nach dem Abkihlen
ausgefallene Carbonsauresalz wird abfiltriert und aus Eisessig umkristallisiert.

Ausbeute: 2.47 g (83%)

H-NMR (400 MHz, CDC}+DMSO-d [9:1]): & = 8.08 (d, 2H, k-3, Hy-5), 7.62(d, 2H, Hy-2, Hy-6), 7.57 (d,
2H, Hy-2', Ha-6), 6.98 (d, 2H, H-3", Ha-5"), 4.01 (t, 2H, O®1,CsHy1), 1.81 (mc, 2H, OCKCH,CyHo), 1.53-
1.30 (m, 6H, 3xCh), 0.92 (t, 3H, CH).

3JAr: 8-6.3JOCH2: 6-6.3JCH2CH3: 7.1 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDC}#+DMSO-d; [9:1]): & = 168.34 (COOH), 159.30 (G4'), 144.84 (G,-1), 132.11
(Ca-1'), 130.23 (Gy-3, Ca-5), 128.97 (G-4), 128.20 (G-2’, Ca-6'), 126.22 (Gy-2, Ca-6), 114.89 (G-3,
Ca-5'), 68.06 (OCH), 31.49, 29.14, 25.63, 22.52 (§H14.01 (CH).

1-Benzyloxy-4-hexoxybenzol 30

CigH240; (284.4)

C6H13OOOBn Feststoff

K 6591

Die Darstellung erfolgt nach AAV5. Man ethh aus 40.0 g 4-Benzyloxyphenol (0.20 mol) und 28.0 ml
1-Bromhexan (0.20 mol) nach Umkristallisation aus Ethanol 48®% g
Ausbeute: 46.5 g (82%)

H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 7.39 (mc, 4H, kh-2, Hsn-3, Hsn-5, Hen-6), 7.31(mc, 1H, Hy-4), 6.90 (d, 2H,
Ha-2, Hy-6), 6.82 (d, 2H, W-3, Ha-5), 5.01 (s, 2H, CHPh), 3.90 (t, 2H, OB,CsHyy), 1.75 (mc, 2H,
OCH,CH,C4Ho), 1.49-1.30 (m, 6H, 3xCHi 0.90 (t, 3H, CH).

3JAr: 9-2.3JOCH2: 6-6.3JCH2CH3: 7.1 Hz.
¥C-NMR (125 MHz, CDC)): & = 153.56 (G-4), 152.87 (G-1), 137.38 (G,-1), 128.54 (G,-3, Ga-5), 127.85

(Cen-4), 127.48 (G2, Cor-6), 115.84 (G-2, Ca-6), 115.42 (-3, Cy-5), 70.74 (OCkPh), 68.65 (OCH),
31.62, 29.37, 25.75, 22.62 (9H14.04 (CH).
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4-Hexoxyphenol 31

C1oH150, (194.3)

C6H13OO OH Feststoff

K425 1
Eine L6sung von 5.0 g 1-Benzyloxy-4-hexoxybenad) (17.6 mmol) und 400 mg Palladium auf Aktivkohle in
80 ml einer Mischung aus Dichlormethan/Methanol (1:1) &Rt man in einer Wasserstoffatmosphére (90 bar) fur
1 h reagieren. Der Ansatz wird Uber Celite filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt.

Ausbeute: 3.2 g (94%)

IH-NMR (400 MHz, CDC}): & = 6.79 (d, 2H, W-3, Ha-5), 6.75 (d, 2H, -2, Ha-6), 3.89 (t, 2H,
OCH,CsHyy), 1.75 (mc, 2H, OCKCH,CaHg), 1.49-1.30 (m, 6H, 3xCH 0.90 (t, 3H, CH).

3JAr: 9-2.3JOCH2: 6-6.3JCH2CH3: 7.1 Hz.

¥C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 153.56 (G-4), 149.35 (G-1), 116.01 (-2, Ca-6), 115.66 (G-3, Cu-5),
68.79 (OCH), 31.62, 29.36, 25.74, 22.62 (§H14.04 (CH).

1-Benzyloxy-4-(4"-hexoxybenzoyloxy)benzol 32

o 0 CoeHas04 (404.5)
6 13
< > 204©7 oBn Feststoff

K 120.9 (N 98.8) |

Die Darstellung erfolgt nach AAV1. Man eth aus 22.0 g 4-Benzyloxyphenol (0.11 mol) und 22.2 ¢
4-Hexoxybenzoesaurgg) (0.10 mol) nach Umkristallisation aus Ethanol 353229
Ausbeute: 35.2 g (79%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.12 (d, 2H, -2, Ha-6'), 7.47-7.30 (m, 5H, OC}TsHs), 7.11 (d, 2H, H;-
3, Ha-5), 7.00 (d, 2H, -2, Ha-6), 6.96 (d, 2H, -3, Ha-5"), 5.07 (s, 2H, OB ,CsHs), 4.04 (t, 2H,
OCH,CsH;4), 1.82 (mc, 2H, OCKCH,C4Ho), 1.53-1.30 (m, 6H, 3xChl 0.92 (t, 3H, CH).

3 — 3 — 3 —

Jar = 8.6,°Jochz= 6.6, Jecrachs = 7.1 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.29, 163.49 (G4, COO), 156.43 (§-1), 144.79 (G-4), 136.92 (G,-1),
132.22 (G;-2', Ca-6"), 128.61 (Gy-3, Gen-5), 128.01 (Gy-4), 127.49 (G2, Gen-6), 122.58 (G-3, Car-5),
121.67 (G-1"), 115.52 (G,-2, Cu-6), 114.28 (&-3', Ca-5’), 70.49 (CCH,CeHs), 68.33 (OCH), 31.55, 29.08,
25.67, 22.59 (ChJ, 14.01 (CH)).

4-Hexoxybenzoyl-4"-oxyphenol 33

o 0 CigH2,04 (314.4)
6 13
< > /< o@ OH Feststoff

K 115.3 (N 90.6) |



4. Chirale Dotierstoffe auf der Basis von 1,4:3,6-Dianhydrohexiten 81

Eine L6sung von 5.0 g 1-Benzyloxy-4-(4"-hexoxybenzoyloxy)benz®) (12.4 mmol) und 400 mg Palladium

auf Aktivkohle in 80 ml einer Mischung aus Dichlormethan/Methanol (1:1) &Rt man in einer
Wasserstoffatmosphéare (90 bar) fur 1 h reagieren. Der Ansatz wird Uber Celite filtriert und unter vermindertem
Druck eingeengt.

Ausbeute: 3.8 g (97%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.12 (d, 2H, -2, Hy-6), 7.01 (d, 2H, -3, Ha-5), 6.97 (d, 2H, H-3,
Ha-5), 6.78 (d, 2H, K-2, Ha-6), 5.39 (bs, 1H, OH), 4.04 (t, 2H, ®GCsH.), 1.84 (mc, 2H,
OCH,CH,CsHo), 1.55-1.30 (m, 6H, 3xCH 0.93 (t, 3H, CH).

30 = 9.1,3J0che= 6.6 Hz.

%C-NMR (100 MHz, CDCJ): = 165.79, 163.58 (G-4, COO), 153.43 (-1'), 144.37 (G,-4'), 132.27 (Gi-2,
Ca-6), 122.59 (G-3', Ca-5'), 121.48 (G-1), 116.13 (G-2', Ca-6), 114.30 (G,-3, Ca-5), 68.34 (OCH),
31.53, 29.05, 25.64, 22.56 (©H14.00 (CH).

4-Hexoxy-4"-hydroxybiphenyl 34

CigH220; (270.4)

C6H13OOH Feststoff

K 157.2 1

Zu einer Losung von 20.0 g 4, 4 -Dihydroxybiphenyl ( 0.11 mol ) und 6.6 g Kaliumhydroxid ( 0.12 mol ) in
200 ml Methanol werden bei 65°C Uber einen Zeitraum von 1 h 16.6 ml 1-Bromhexan (0.12 mol) zugetropft. Die
Reaktionslésung wird fir 12 h unter Rickflu? erhitzt. Nach Zugabe von 100 ml Ethanol und 60 ml Wasser wird
der Ansatz fur weitere 10 min unter Rickflud erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Losung filtriert, der
Rickstand in 220 ml 10%-iger Natronlauge aufgenommen, kurz erhitzt und wiederum filtriert. Der erhaltene
Rickstand wird in einer Lésung aus 8 g ( 0.2 mol ) NaOH und 205 ml Wasser aufgenommen und fir 30 min
unter Ruckflul? erhitzt. Nach Abkihlen der Losung wird wiederum filtriert. Das erhaltene Filtrat wird in 420 ml
Wasser aufgenommen und die erhaltene Suspension bei 70°C mit 16.7 ml konz. HCI angeséauert. Die Losung
wird Uber Nacht zur Kristallisation stehengelassen und anschlieRend filtriert.

Ausbeute: 12.6 g (42%)

H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 7.45 (d, 2H, -2, Hy-6), 7.42 (d, 2H, W-2’, Ha-6"), 6.94 (d, 2H, H-3,
Ha-5), 6.87 (d, 2H, -3, Ha-5), 4.82 (bs, 1H, OH), 3.98 (t, 2H, ®GCsHiy), 1.80 (mc, 2H,
OCH,CH,C4Hs), 1.52-1.30 (m, 6H, 3xCHi 0.91 (t, 3H, CH).

3Ja = 8.5,3Jochz= 6.6 Hz.
3C-NMR (125 MHz, CDC)): & = 158.29 (G-4), 154.54 (G-4"), 133.81 (G,-1"), 133.21 (G,-1), 127.92 (G-

2, Ca-6'), 127.66 (Gy-2, Ca-6), 115.57 (@-3', Ca-5'), 114.78 (Gy-3, Ca-5), 68.14 (OCH), 31.59, 29.27,
25.72, 22.60 (Ch), 14.01 (CH).
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1-Hexoxy-4-nitrobenzol 35

C1H1NO; (223.3)

C6H13OO NO, Feststoff

K24.61

Die Darstellung erfolgt nach AAV5. Man eth aus 27.8 g 4-Nitrophenol (0.20 mol) und 28.0 ml 1-Bromhexan
(0.20 mol) nach destillativer Aufreinigung 21.@%
Ausbeute: 21.0 g (47%)

IH-NMR (400 MHz, CDC}): & = 8.16 (d, 2H, W-2, Ha-6), 6.96 (d, 2H, -3, Ha-5), 4.04 (t, 2H,
OCH,CsHyy), 1.83 (mc, 2H, OCKCH,CaHg), 1.55-1.28 (m, 6H, 3xCH 0.92 (t, 3H, CH).

390 = 8.7,3Joche= 6.6 Hz.

¥C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 164.32 (G-4), 141.32 (G-1), 125.89 (-2, Ca-6), 114.43 (&3, Cu-5),
68.95 (OCH), 31.52, 29.26, 25.61, 22.59 (§H14.01 (CH).

4-Hexoxyanilin 36

CigH1NO (193.3)

C6H13OO NH, Feststoff

K48.6 1

Zu einer Losung von 21.0 g 1-Hexoxy-4-nitrobenZ8)((93 mmol) und 0.1 g Palladium auf Aktivkohle in

250 ml Ethanol werden bei 50°C 9 ml Hydrazinhydrat tber % h zugegeben. Nach vollendeter Zugabe werden
nochmals 0.1 g Katalysator zugegeben und die Lésung fir 1 h unter Rickflul gehalten. Die erkaltete Losung
wird Uber Celite filtriert und das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Der erhaltene Rickstand wird
destillativ gereinigt.

Ausbeute: 15.0 g (83%)

'H-NMR (500 MHz, CDC}): & = 6.74 (d, 2H, K-3, Ha-5), 6.63 (d, 2H, l#-2, Ha-6), 3.88 (t, 2H,
OCHCsHiy), 3.30 (bs, 2H, NbJ, 1.73 (mc, 2H, OCKCH,CaHg), 1.48-1.28 (m, 6H, 3xCHi 0.90 (t, 3H, Ch).

390 = 8.7,3Joche= 6.6 Hz.

¥C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 152.38 (G-4), 139.80 (G-1), 116.43 (-2, Ca-6), 115.70 (&3, Cu-5),
68.75 (OCH), 31.64, 29.42, 25.75, 22.62 (9H14.04 (CH).

1-Nitro-(4"-hexoxybenzoyl)-4-oxybenzol 37

o o Ci1gH2:NOs (343.4)
6 13
< > /<04©7N o, Feststoff

K 65.0 (N 55.7) |
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Die Darstellung erfolgt nach AAV1. Man eih aus 6.96 g 4-Nitrophenol (50 mmol) und 10.00 ¢
4-Hexoxybenzoesaurgg) (45 mmol) nach Umkristallisation aus Ethanol 8.837g
Ausbeute: 8.81 g (57%)

H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.31 (d, 2H, i-3, Hy-5), 8.13 (d, 2H, W-3’, Ha-5), 7.40 (d, 2H, H-2,
Har-6), 6.99 (d, 2H, -2, Ha-6"), 4.06 (t, 2H, O®1,CsHyy), 1.83 (mc, 2H, OCKCH,C,Hy), 1.55-1.28 (m, 6H,
3xCHp), 0.92 (t, 3H, CH).

300 = 9.1,3J0che= 6.6 Hz.

%C-NMR (100 MHz, CDCJ): 5 = 164.10, 163.97 (G-4', COO), 156.00 (&-4), 145.29 (G-1), 132.53 (G-2',
Ca-6'), 125.23 (G-2, Ca-6), 122.68 (G-3, Cu-5), 120.44 (G-1"), 114.55 (G,-3', Ca-5'), 68.47 (OCH),
31.55, 29.05, 25.66, 22.59 (9H14.02 (CH).

4-Hexoxybenzoyl-4"-oxyanilin 38

0 CioH2aNO; (313.4)
Cefis0 Feststoff
o) NH,

K 86.8 |

Eine Losung von 3.4 g 1-Nitro-(4"-hexoxybenzoyl)-4-oxy-ben3a) (10 mmol) und 400 mg Palladium auf
Aktivkohle in 80 ml einer Mischung aus Dichlormethan/Methanol (5:1) ARt man in einer Wasserstoffatmosphare
(90 bar) fur 1 h reagieren. Der Ansatz wird Uber Celite filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt.
Ausbeute: 2.9 g (93%)

H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.12 (d, 2H, i-3, Hy-5), 6.98 (d, 2H, W-2’, Ha-6"), 6.95 (d, 2H, H-2,
Har-6), 6.70 (d, 2H, l-3", Ha-5"), 4.03 (t, 2H, O®1,CsHyy), 1.82 (mc, 2H, OCKCH,C,Hy), 1.54-1.28 (m, 6H,
3xCHp), 0.93 (t, 3H, CH).

30 = 9.1,3J0cHe= 6.6 Hz.

%C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.53 (COO), 163.40 (G4), 144.02 (&-1"), 143.29 (G,-4"), 132.17 (Gi-
2, C-6), 122.37 (G-3', Ca-5'), 121.87 (G-1), 115.74 (G-2', Car-6"), 114.24 (G,-3, Ca-5), 68.32 (OCH),
31.56, 29.08, 25.66, 22.59 (©H14.02 (CH).

4-(Benzoyloxy)biphenyl 39

CiH110; (274.3)

BzO Feststoff

K 151.3 1

Zu einer Losung von 30.0 g 4-Hydroxybiphenyl (0.18 mol) und 31.9 ml Triethylamin (0.23 mol) in 360 ml
Tetrahydrofuran werden bei 0°C Uber einen Zeitraum von 3 h 22.5 ml Benzoylchlorid (0.2 mol) zugetropft.
AnschlieRend lalRt man auf Raumtemperatur erwarmen. Nach 24 h wird die Ldsung filtriert und der Ansatz unter
vermindertem Druck eingeengt. Der erhaltene Rickstand wird jeweils einmal mit Wasser und mit heiRem
Methanol gewaschen. Das erhaltene Produkt wird aus n-Butanol umkristallisiert.

Ausbeute: 46.7 g (95%)
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4-Benzoyloxy-4"-nitro-biphenyl 40

CioH1sNO; (319.3)

BzO NO, Feststoff

K 210.2 (N 183.4) |

Zu einer Lésung von 46.7 g 4-(Benzoyloxy)bipherd@)((0.17 mol) in 373 ml Essigsaure werden bei 85°C ber

einen Zeitraum von 4 h 112 ml rauchende Salpetersaure langsam zugetropft. Dabei wird darauf geachtet, daR die
Temperatur der Losung zwischen 85-90 °C gehalten wird. Nach vollendeter Zugabe wird die Lésung fiir weitere
30 Minuten geriihrt, und anschlieRend heil3 Gber einen Bichnertrichter filtriert. Der Riickstand wird mit Wasser
und Methanol gewaschen und aus Essigsaure umkristallisiert.

Ausbeute: 16.4 g (30%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.31 (d, 2H, i4-3', Ha-5"), 8.23 (mc, 2H, i,-2, Hs,-6), 7.74 (d, 2H, -2,
Ha-6"), 7.69 (d, 2H, H-2, Hy-6), 7.67 (mc, 1H, k-4), 7.54 (mc, 2H, k-3, Hs,-5), 7.37 (d, 2H, -3, Har-
5).

33, = 8.6 Hz.

*C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.04 (COO), 151.65 54), 147.17 (G-1"), 146.73 (G-4"), 136.51 (G-
1), 133.83 (G,-4), 130.23 (§,-2, Gs,-6), 129.25 (G,-1), 128.66 (G,-3, Ca,-5), 128.57 (G-2, Ca-6), 127.78
(CAr'Z’, CAr'G,), 12417 (Qr's,, CAr'S,), 12253 (Qr's, QAr'S).

Kalium-4’-nitrobiphenyl-4-hydroxylat 41

o O O “ CuoHgKNO; (253.3)
2 Feststoff

Zu einer Lésung von 16.4 g 4-Benzoyloxy-4"-nitrobiphem@) (51.4 mmol) in 100 ml Ethanol wird unter
RuckfluR portionsweise eine 30%-ige Kaliumhydroxidlésung gegeben. Die Reaktionsldésung wird weitere
60 min unter RuckfluR erhitzt und nach Abkihlung auf Raumtemperatur 24 h bei -30°C aufbewahrt. Der
ausgefallene Niederschlag wird abgetrennt und mit wenig Tetrahydrofuran gewaschen.

Ausbeute: 13.0 g (100%)

4-Hexoxy-4 -nitrobiphenyl 42

CigH2:NO; (299.4)

CGHBO NO, Feststoff

K 66.3 |

Zu einer Losung von 13.0 g Kalium-4"-nitrobiphenyl-4-hydroxyit) (51.4 mmol) in 80 ml Ethanol werden

bei 79°C Uber einen Zeitraum von 2 h 7.45 ml 1-Bromhexan (53 mmol) langsam zugetropft. Die Lésung wird fir

4 h unter Ruckflul erhitzt und anschlieend Uber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen. Der ausgefallene
Niederschlag wird abgetrennt und aus Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 12.0 g (78%)
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H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.26 (d, 2H, 4-3', Ha-5), 7.69 (d, 2H, H-2', Ha-6), 7.57 (d, 2H, H-2,
Har-6), 7.00 (d, 2H, -3, Hy-5), 4.02 (t, 2H, O6,CsHiy), 1.82 (mc, 2H, OCKCH,C,H), 1.53-1.30 (m, 6H,
3xCHp), 0.92 (t, 3H, CH).

300 = 9.1,3J0che= 6.6 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 160.07 (G-4), 147.28 (G-1"), 146.51 (G,-4’), 130.80 (G,-1), 128.51 (G-
2, Cu-6), 127.00 (G-2", Ca-6'), 124.12 (G,-3', Ca-5'), 115.14 (G,-3, Cu-5), 68.22 (OCH), 31.56, 29.16,
25.69, 22.58 (ChJ, 13.99 (CH).

4-Amino-4"-hexoxy-biphenyl 43

CigH2sNO (269.4)

CGH130 NH, Feststoff

K 88.51

Eine L6sung von 5.0g 4-Hexoxy-4"-nitrobiphengP) (16.7 mmol) und 400 mg Palladium auf Aktivkohle in

80 ml einer Mischung aus Dichlormethan/Methanol (5:1) a3t man in einer Wasserstoffatmosphéare (100 bar) fir
1 h reagieren. Der Ansatz wird tber Celite filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt.

Ausbeute: 4.47 g (99%)

IH-NMR (500 MHz, CDCY): 3 = 7.43 (d, 2H, -2, Ha-6"), 7.35 (d, 2H, -2, Hy-6), 6.92 (d, 2H, k-3,
Ha-5), 6.73 (d, 2H, H-3, Hy-5), 3.97 (t, 2H, OB,CsHyy), 1.79 (mc, 2H, OCKCHC,He), 1.52-1.29 (m, 6H,
3xCHy), 0.91 (t, 3H, CH).

3 — 3 —

Jar = 8.8, JOCHZ_ 6.6 Hz.

L3C-NMR (100 MHz, CDGJ): & 158.01 (G-4"), 146.27 (Gy-4), 133.64 (G-1), 132.53 (Gy-1), 127.57 (G-2,
Ca-6), 127.35 (G-2', Cu-6), 115.43 (G-3, Ca-5), 114.70 (G-3', Cx-5'), 68.09 (OCH), 31.60, 29.28,
25.73, 22.59 (CH, 14.02 (CH).

2,5-Di-O-(4'-hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit 44

0]
C.H,.0
o . . io CaaHsOs (706.9)
o MALDI-TOF (m/z) = 729 [MN4]
[o]? = -1146 (c = 0.45 CHCIL,)
o {

Feststoff

0
o

Die Darstellung erfolgt nach AAV2. Man eth aus 123 mg 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit (0.84 mmol) und
500 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaurg9) (1.67 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Petrolether 60/70:Ethylacetat 6:1) 390 4dg

Ausbeute: 390 mg (66%)
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'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.12 (d, 2H, i-3, Hy-5), 8.05 (d, 2H, -3, Hy-5), 7.64 (d, 2H, -2, Ha-

6), 7.62 (d, 2H, -2, Hy-6), 7.56 (d, 2H, 2", Ha-6"), 7.55 (d, 2H, -2, Ha-6"), 6.99 (d, 2H, H,-3, Har-

5), 6.98 (d, 2H, H-3', Ha-5"), 5.52 (d, 1H, H-2), 5.45 (ddd, 1H, H-5), 5.09 (dd, 1H, H-4), 4.71 (d, 1H, H-3),
4.17 (dd, 1H, H-1a), 4.13 (dd, 1H, H-1b), 4.11 (dd, 1H, H-6a), 4.06 (dd, 1H, H-6b), 4.01 (t, BHCHE),
4.00 (t, 2H, O®1,CsHyy), 1.81 (mc, 4H, OCKCH,C,H,), 1.53-1.30 (m, 12H, 6xCH 0.92 (mc, 6H, CH).

hi1a, 2= 2.8, %110 n1p= 10.7, %315 1= 4.8,°314 15 = 5.1,°34s sa= 5.6,°us, tov = 5.1,%F6a, o= 9.8,°Jar
=8.9,%JcHp= 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.92, 165.57 (2xCOO), 159.56,(@"), 145.81 (G,-1), 131.98 (G-1"),
130.32 (G-3, Ca-5), 130.28 (G-3, Gu-5), 128.34 (G-2, Ca-6), 127.49 (Gy-4), 127.45 (G-4), 126.53
(Ca-2, Go-6), 126.48 (Gr-2, Co-6), 114.98 (G-3', Ca-5'), 86.29 (C-3), 81.24 (C-4), 78.49 (C-2), 74.51 (C-5),
73.63, 70.80 (C-1, C-6), 68.20 (OQH31.61, 29.24, 25.74, 22.63 (§H14.04 (CH).

2,5-Di-O-(4'-hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit 45

(6]
C.H,.O
o . . io CaaHs0s (706.9)

MALDI-TOF (m/z) = 729 [MN4]
[o]? = +2695 (c = 0.54,CHCI,)
Feststoff

R 8.6
o

Die Darstellung erfolgt nach AAV2. Man eth aus 123 mg 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit (0.84 mmol) und
500 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaurg9d) (1.67 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 6:1) 302489

Ausbeute: 302 mg (41%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.14 (d, 4H, &-3, Ha-5), 7.64 (d, 4H, -2, Ha-6), 7.56 (d, 4H, -2, Ha-

6), 6.99 (d, 4H, H-3', Ha-5"), 5.37 (mc, 2H, H-2, H-5), 4.91 (mc, 2H, H-3, H-4), 4.17 (dd, 2H, H-1a, H-6a),
4.05 (dd, 2H, H-1b, H-6b), 4.01 (t, 4H, ®IGCsH,1), 1.81 (mc, 4H, OCKCH,C,Hg), 1.53-1.30 (m, 12H,
6XCH), 0.92 (mc, 6H, CH).

%310 H2= 6.6,°F1p 1o = 6.6,°%11a, H1o= 9.6,%Ja = 8.9,%JocHo= 6.6 Hz.
13C-NMR (100 MHz, CDGJ): & = 165.95 (COO), 159.52 (G4'), 146.01 (Go-1), 132.07 (G-1), 130.37 (G-

3, Ca-5), 128.33 (G-2', Ca-6'), 127.46 (Gr-4), 126.50 (Gr-2, Ca-6), 114.97 (G-3', Ca-5’), 80.77 (C-3, C-
4), 74.16 (C-2, C-5), 70.81 (C-1, C-6), 68.16 (QEI31.58, 29.22, 25.71, 22.60 (§H14.02 (CH)).
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2,5-Di-O-(4'-hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-L-idit 46

0]
C6H13O CaaHscOs (706.9)
Q

MALDI-TOF (m/z) = 729 [MN4]

(’ji') [a] = +1935 (c = 0.28 CHCL,)
o} d Feststoff
o K 180.6 |
(@]

Die Darstellung erfolgt nach AAV2. Man eth aus 123 mg 1,4:3,6-Dianhydro-L-id24) (0.84 mmol) und
500 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaurg9d) (1.67 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 6:1) 404 46g

Ausbeute: 404 mg (68%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.07 (d, 4H, &-3, Ha-5), 7.62 (d, 4H, -2, Ha-6), 7.55 (d, 4H, -2, Har-

6), 6.98 (d, 4H, H-3', Hy-5"), 5.53 (mc, 2H, H-2, H-5), 4.90 (s, 2H, H-3, H-4), 4.14 (mc, 4H, H-1a, H-1b, H-
6a, H-6b), 4.01 (t, 4H, O€,CsHyy), 1.81 (mc, 4H, OCKCH,C,H,), 1.52-1.30 (M, 12H, 6xCH 0.92 (mc, 6H,
CHy).

3a = 8.9,%J0chH2= 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.46 (COO), 159.58 (G4’), 145.86 (G,-1), 131.96 (G-1"), 130.29 (G-
3, Ca-5), 128.34 (G-2', Ca-6"), 127.40 (G-4), 126.50 (Gr-2, Ca-6), 114.99 (G-3', Ca-5’), 85.65 (C-3, C-
4), 78.02 (C-2, C-5), 72.75 (C-1, C-6), 68.17 (QEI31.57, 29.20, 25.59, 22.59 (§H14.00 (CH).

2-O-p-Hexoxybenzoyl-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit 47

o) C10H2606 (350.4)
o0 [a]? = +45.7 (c = 0.61,CHCL,)

z Feststoff

(0]
}'—@*OQSHB K 68.5 |
(6]

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man €ilhaus 730 mg 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit (5.0 mmol) und 1.222 g
4-Hexoxybenzoesaured) (5.5 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel: Toluol :
Ethylacetat 3:2) 893 md7.
Ausbeute: 893 mg (51%)

'H-NMR (500 MHz, CDCJ): & = 8.01 (d, 2H, l4-2, Hy-6), 6.93 (d, 2H, -3, Ha-5), 5.47 (d, 1H, H-2), 4.74

(dd, 1H, H-4), 4.63 (d, 1H, H-3), 4.38 (ddd, 1H, H-5), 4.20 (d, 1H, H-1a), 4.13 (dd, 1H, H-1b), 4.05 (t, 2H,
OCHCsHyy), 3.97 (dd, 1H, H-6a), 3.64 (dd, 1H, H-6b), 2.60 (bs, 1H, OH), 1.83 (mc, 2H,@GE,H,), 1.52-

1.30 (m, 6H, 3xCh), 0.92 (t, 3H, Ch).
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2Ji1a m1b= 10.2,%%116 vo= 3.4,°313 1a = 4.8,°314 5= 5.5,°5, Hea= 6.0,°Jus, rob= 6.0,°Jn6a, ob= 9.6,°Jar
= 8.9,%Jonzcrs= 7.1,%Jockz = 6.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDGJ): & = 165.18, 163.81 (COO, 34), 132.23 (G-2, Cy-6), 121.87 (G-1), 114.60
(Ca-3, Cy-5), 86.23 (C-3), 82.47 (C-4), 78.95 (C-2), 74.19 (C-1), 74.01 (C-6), 72.80 (C-5), 68.7%)(OCH
31.95, 29.46, 26.06, 22.99 (9H14.43 (CH).

2-O-(4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit 48

210) CoeH300s (470.5)

o~ [o]? =+16.0(c = 0.43 CHCI,)
C o Feststoff

O>/ < > 2 <:> OCH, K 120.3 |

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man €ilhaus 730 mg 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit (5.0 mmol) und 1.881 g
4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoesaure28( (5.5 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Toluol : Ethylacetat 3:2) 1.11448.

Ausbeute: 1.114 g (47%)

'H-NMR (500 MHz, CDCY): & = 8.13 (d, 2H, i-2, Hy-6), 8.10 (d, 2H, #-2’, Ha-6"), 7.31 (d, 2H, H-3',
Ha-5"), 6.98 (d, 2H, K-3, Ha-5), 5.49 (d, 1H, H-2), 4.73 (dd, 1H, H-4), 4.64 (d, 1H, H-3), 4.36 (ddd, 1H, H-
5), 4.20 (d, 1H, H-1a), 4.13 (dd, 1H, H-1b), 4.05 (t, 2HHC:H,1), 3.94 (dd, 1H, H-6a), 3.63 (dd, 1H, H-6b),
2.60 (bs, 1H, OH), 1.82 (mc, 2H, OGEH,C,Ho), 1.53-1.31 (m, 6H, 3xCH, 0.92 (t, 3H, Ch).

2310, v10= 10.7,° 316, 12= 3.5,%013 1a = 4.6,°314 15 = 5.3, 305, 1sa= 6.0,°d05, oo = 6.0,°F6a, Hov= 9.5, °0nr
= 8.6,°Jcrzcns= 7.1,%Jockz = 6.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 165.22, 164.71, 164.23 (2xCOO @), 155.64 (G-4"), 132.79 (G2, Car-
6), 131.75 (G-2', Ca-6'), 127.16 (G,-17), 122.39 (G,-3', Ca-5"), 121.31 (G,-1), 114.81 (G-3, Cy-5), 86.13
(C-3), 82.48 (C-4), 79.34 (C-2), 74.04 (C-1, C-6), 72.76 (C-5), 68.70 §DGHI2, 29.43, 26.04, 22.96 (OH
14.40 (CH).

2-O-(4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit 49

210) C25H3006 (4265)
o0 [a]? =+36.8(c =1.00, CHCI,)

:b Feststoff

OC6H13 K 126.4 |
0
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Die Darstellung erfolgt nach AVV2. Man €ith aus 730 mg 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit (5.0 mmol) und 1.492 g
4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaurgg) (5.0 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel:
Toluol : Ethylacetat 3:2) 362 n4p.

Ausbeute: 362 mg (17%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.06 (d, 2H, -3, Hy-5), 7.63 (d, 2H, -2, Hy-6), 7.56 (d, 2H, -2,
Ha-6"), 6.98 (d, 2H, l§-3', Ha-5), 5.50 (d, 1H, H-2), 4.74 (dd, 1H, H-4), 4.66 (d, 1H, H-3), 4.36 (ddd, 1H, H-
5), 4.21 (d, 1H, H-1a), 4.13 (dd, 1H, H-1b), 4.01 (t, 2HHCH,y), 3.95 (dd, 1H, H-6a), 3.63 (dd, 1H, H-6b),
1.81 (mc, 2H, OCHCH,CaHo), 1.53-1.30 (m, 6H, 3xCH, 0.91 (t, 3H, Ch).

2310, 110= 10.9°316, 12= 3.4,%003 14 = 4.6,°314 5= 5.4,°44s 1sa= 6.0,°%0s e = 6.1,°6a, oo™ 9.6,°Jnr
= 8.6,°Jcrzcns= 7.1,%Jockz = 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.50 (COO), 159.58 (54’), 145.86 (G,-1), 131.92 (G-1"), 130.29 (G-
3, Ga-5), 128.34 (G-2', Ca-6"), 127.36 (Gr-4), 126.50 (G-2, Ca-6), 114.99 (G-3', Ca-5"), 85.78 (C-3),
82.10 (C-4), 78.81 (C-2), 73.73, 73.62 (C-1, C-6), 72.40 (C-5), 68.17 {O8H59, 29.22, 25.73, 22.62 (OH
14.04 (CH).

2-O-p-Hexoxybenzoyl-5-O-(4-(p-hexoxybenzyoloxy)benzoyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit 50

CH 04©_<O o C39H46010 (6748)
6 13
OAQ_{ MALDI-TOF (m/z) = 697 [MN4]
Q ber.: C 69.42, H 6.87

210) gef.: C 69.48, H 6.91
0 [0 =-49.7(c = 0.17,CHCL,)

O; < > Feststoff
OCGH13
o K 126.7 |

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man €th aus 230 mg 2-O-p-Hexoxybenzoyl-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit
(47 (0.66 mmol) und 240 mg 4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoesau2d) ((0.70 mmol) nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1) 305 mg
Ausbeute: 205 mg (46%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.16 (d, 2H, l4-2, Hy-6), 8.14 (d, 2H, l#-2', Ha-6"), 7.96 (d, 2H, H-2",

Ha-6"), 7.32 (d, 2H, H,-3', Ha-5'), 6.98 (d, 2H, -3, Hy-5), 6.90 (d, 2H, i§-3", Ha-5"), 5.47 (d, 1H, H-
2), 5.43 (ddd, 1H, H-5), 5.06 (dd, 1H, H-4), 4.68 (d, 1H, H-3), 4.15-3.97 (M, 8H, H-1a, H-1bH209G,, H-
6a, H-6b),1.83 (mc, 4H, OGBH,C,H), 1.53-1.30 (m, 12H, 6xChi 0.92 (t, 3H, Ch), 0.91 (t, 3H, CH).

Gt 2= 2.8,%%3 1= 4.9,%)14, 15 = 5.4,°345, 16a= 5.6,°3u5, 1ep = 5.6,°Iar = 8.9 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.37, 165.27, 164.35, 163.80, 163.36 (3XCOQAGC Ca-4"), 155.15

(Ca-4), 132.40, 131.82, 131.404 4€2, Ca-6, Ca-2’, Ca-6',Ca-2”, Cp-6”), 126.89 (Gy-1), 121.98 (G-3,

Car-5), 121.53, 121.00 (G1', Ca-17), 114.40, 114.17 (&-3", Ca-5', Car-3”, Ca-5”), 86.30 (C-3), 81.12 (C-
4), 78.13 (C-2), 74.66 (C-5), 73.63, 70.67 (C-1, C-6), 68.39, 68.28 {OBH54, 29.05, 25.65, 22.58 (QH
14.01 (CH).
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2-O-p-Hexoxybenzoyl-5-O-(4'-hexoxybiphenylcarbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit 51

/O C38H4608 (6308)
CeHi0 O O MALDI-TOF (m/z) = 653 [MN4]
Q

o ber.: C 72.36, H 7.35
2]3 gef.: C 72.55, H 7.38
o [a]° =-69.8(c = 0.61,CHCL,)

0
>/—<;yocew|13 Feststoff
0

K 134.2 1

Die Darstellung erfolgt nach AVV2. Man eth aus 175 mg 2-O-p-Hexoxybenzoyl-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit
(47 (0.50 mmol) und 170 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaurg9) ( (0.57 mmol) nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1) 584 mg
Ausbeute: 164 mg (52%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.11 (d, 2H, -3, Hy-5), 7.95 (d, 2H, l#-2", Ha-6"), 7.63 (d, 2H, H-2,
Har-6), 7.56 (d, 2H, -2, Ha-6"), 6.98 (d, 2H, -3, Ha-5), 6.89 (d, 2H, H-3", Ha-5"), 5.47 (d, 1H, H-
2), 5.43 (ddd, 1H, H-5), 5.06 (dd, 1H, H-4), 4.67 (d, 1H, H-3), 4.15-3.94 (m, 8H, H-1a, H-1bH209G,, H-
6a, H-6b), 1.79 (mc, 4H, 2xOGEH,C,H,), 1.52-1.28 (m, 12H, 6xC{ 0.90 (mc, 6H, 2xCH).

3t 2= 3.0,%%3 14 = 5.1,%314, 15 = 5.4,°45, 16a= 5.6,°%u5, 1ep = 5.6,°Iar = 8.9 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 165.91, 165.37, 163.35 (2xCO0,@"), 159.51 (Gy-4’), 145.69 (G,-1),
132.05 (Gy-1'), 131.79 (Gy-2”, Ca-6"), 130.30 (Gy-3, Car-5), 128.33 (G-2", Ca-6"), 127.47 (Gy-4), 126.51
(Ca-2, Cy-6), 121.53 (G-17), 114.95 (Gy-3", Ca-5"), 114.15 (Gy-3', Ca-5'), 86.26 (C-3), 81.16 (C-4),
78.17 (C-2), 74.48 (C-5), 73.62, 70.70 (C-1, C-6), 68.27, 68.15 gDBH57, 31.52, 29.21, 29.03, 25.71, 25.62,
22.59, 22.55 (Ch), 14.01, 13.99 (CH).

2-0O-(4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-5-O-(p-hexoxybenzoyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit 52

C.H O@—/<O C39H46010 (6748)
o o MALDI-TOF (m/z) = 697 [MN4]

o} ber.: C 69.42, H 6.87
o ' gef.: C 69.45, H6.90

0 [a] =-45.8(c = 0.3, CHCL,)
%@ ° Feststoff
o} Y OCH,,

S K 136.9 |

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man eth aus 313 mg 2-O-(4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-1,4:3,6-
dianhydro-D-sorbit 48) (0.67 mmol) und 150 mg 4-Hexoxybenzoesauzb) ((0.67 mmol) nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1) 321 mg
Ausbeute: 221 mg (49%)
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'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.12 (d, 2H, i4-2, Hy-6), 8.08 (d, 2H, l#-2", Ha-6"), 8.01 (d, 2H, H-2",

Ha-6"), 7.28 (d, 2H, H,-3', Ha-5"), 6.96 (d, 2H, k-3, Hy-5), 6.91 (d, 2H, i§-3", Ha-5"), 5.48 (d, 1H, H-
2), 5.39 (ddd, 1H, H-5), 5.04 (dd, 1H, H-4), 4.67 (d, 1H, H-3), 4.15-3.94 (m, 8H, H-1a, H-1bH209G,, H-
6a, H-6b), 1.79 (mc, 4H, 2xOGEH,C4Hs), 1.50-1.28 (m, 12H, 6xC{ 0.90 (mc, 6H, 2xCH).

Gt 2= 2.6,°%3 14 = 5.1,%)14, 15 = 5.4,°45, 16a= 5.6,°%u5, 160 = 5.6,°Jar = 8.9 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 165.71, 164.89, 164.30, 163.80, 163.20 (3xCOGACC,-4"), 155.20 (G-
4", 132.38, 131.82, 131.34 {2, Gy-6, Ca-2', Car-6',Car-2", Ca-6"), 126.83 (Gy-1'), 121.95 (Gy-3', Car-
5'), 121.56, 120.94 (G-1, Cy-1"), 114.39, 114.18 (§-3, Cy-5, Cu-3", Ca-5"), 86.13 (C-3), 81.24 (C-4),
78.62 (C-2), 74.16 (C-5), 73.49, 70.78 (C-1, C-6), 68.37, 68.26 OGHS52, 29.04, 25.63, 22.56 (QHL3.99
(CHy).

2-0O-(4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-5-O-(4’-hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit 53

o CasHs0010 (750.9)
Ce”woo MALDI-TOF (m/z) = 773 [MN4]
QIO) ber.: C 71.98, H6.71
o / gef.:
R [o]? =-88.4(c = 0.25,CHCl,)
(o]
o'; C }—@—oo . Feststoff

6 13
K 163.41

Die Darstellung erfolgt nach AVV3. Man eth aus 150 mg 2-O-(4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-1,4:3,6-
dianhydro-D-sorbit 48) (0.32 mmol) und 100 mg 4'-Hexoxybiphenyl-4-carbonsa@® (0.34 mmol) nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1) 531 mg
Ausbeute: 151 mg (63%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.13 (d, 2H, i4-3", Ha-5"), 8.12 (d, 2H, H,-2, Ha-6), 8.10 (d, 2H, K-2',
Ha-6"), 7.64 (d, 2H, H-2", Ha-6"), 7.57 (d, 2H, H-2"", Ha-6""), 7.30 (d, 2H, Hy-3', Ha-5"), [6.99 (d,
2H), 6.97 (d, 2H), l#-3, Hy-5, Ha-3"", Ha-5"), 5.51 (d, 1H, H-2), 5.45 (ddd, 1H, H-5), 5.09 (dd, 1H, H-4),
4.70 (d, 1H, H-3), 4.17-3.98 (m, 8H, H-1a, H-1b, 2¥0QCsH,y, H-6a, H-6b), 1.82 (mc, 4H, OGEH.CHy),
1.53-1.31 (m, 12H, 6xCH 0.92 (mc, 6H, CH).

Gt 2= 2.7, %3 14 = 5.1,%014, 15 = 5.1,%45, 16a= 5.6,°%5, 160 = 5.6,°Iar = 8.9 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.92, 164.92, 164.12, 163.82 (3XxCOQ,-€), 159.53 (G,-4""), 155.22
(Ca-4), 145.73 (G-1"), 132.40 (Gy-2, Car-6), 132.07 (G-1"), 131.38 (Cy-2’, Car-6"), 130.32 (Gy-3”, Car-

5"), 128.36 (Gy-2"", C a-6""), 127.46 (Cy-4”), 126.84 (Gy-1), 126.53 (G-2", Ca-6"), 121.99 (Gy-3, Car-

5), 120.96 (G-1), 114.97, 114.41(5-3', Ca-5', Ca-3", Ca-5"), 86.20 (C-3), 81.23 (C-4), 78.59 (C-2),
74.45 (C-5), 73.53, 70.83 (C-1, C-6), 68.38, 68.16 (9CBIL.59, 31.54, 29.22, 29.04, 25.72, 25.65, 22.61,
22.58 (CH), 14.03 (CH).
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2-O-(4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-5-O-(p-hexoxybenzoyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit 54

0 CagHaeOs (630.8)
CGHBOO—/{ MALDI-TOF (m/z) = 653 [MN4]
. ber.: C 72.36, H 7.35
21} gef.: C 72.23, H 7.35
o [a]° =-69.5(c = 0.22, CHCL,)

0
OCGH13 Feststoff
0

K 162.0 |

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man €ilh aus 60 mg 2-O-(4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-
dianhydro-D-sorbit 49) (0.14 mmol) und 31 mg 4-Hexoxybenzoesaur2s) ( (0.14 mmol) nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1)%4R mg
Ausbeute: 42 mg (47%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.05 (d, 2H, i-3, Hy-5), 8.03 (d, 2H, i#-2", Ha-6"), 7.62 (d, 2H, H-2,
Har-6), 7.56 (d, 2H, -2, Ha-6), 6.99 (d, 2H, -3, Ha-5), 6.92 (d, 2H, H-3", Ha-5"), 5.50 (d, 1H, H-
2), 5.41 (ddd, 1H, H-5), 5.07 (dd, 1H, H-4), 4.70 (d, 1H, H-3), 4.18-3.97 (M, 8H, H-1a, H-1bH209G,, H-
6a, H-6b), 1.80 (Mc, 4H, 2xOGEH,C4H,), 1.53-1.31 (m, 12H, 6xCH{i 0.90 (mc, 6H, 2xCH).

3t 2= 2.5, %03 14 = 5.1,%314, 15 = 5.2,°4s, 16a= 5.6,°%u5, 160 = 5.6,°Jar = 8.7 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 165.75, 165.58, 163.32 (2xCO0,@"), 159.54 (Gy-4), 145.79 (G,-1),
131.97 (Gy-1'), 131.85 (Gy-2”, Ca-6"), 130.28 (Gy-3, Car-5), 128.35 (G-2", Ca-6"), 127.43 (G,-4), 126.47
(Ca-2, Ca-6), 121.57 (G-17), 114.96 (Gy-3”, Ca-5"), 114.19 (Gy-3', Ca-5’), 86.20 (C-3), 81.25 (C-4),
78.47 (C-2), 74.21 (C-5), 73.58, 70.76 (C-1, C-6), 68.26, 68.16 DBH58, 31.54, 29.21, 29.06, 25.72, 25.66,
22.60, 22.58 (Ch), 14.02 (CH).

2-0O-(4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-5-O-(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-sorbit 55

o) CasHs010 (750.9)
CoMi,0 < > é;@_«o MALDI-TOF (m/z) = 773 [MN4]
Q ber.: C 71.98, H6.71

210) gef.: C 71.80, H 6.76
o ok -

=-90.4(c = 0.14, CHC,)

0
OCGH13 Feststoff
(o]

K 195.7 |

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man €ilh aus 60 mg 2-O-(4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-
dianhydro-D-sorbit 49) (0.14 mmol) und 48 mg 4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoesé&8e (0.14 mmol) nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1)557 mg
Ausbeute: 37 mg (35%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.17 (d, 2H, -2, Hy-6), 8.14 (d, 2H, l#-2", Ha-6), 8.05 (d, 2H, H,-3",
Ha-5"), 7.63 (d, 2H, H-2", Ha-6"), 7.56 (d, 2H, H,-2"", H o-6"), 7.32 (d, 2H, H-3', Ha-5"), [6.99 (d,
2H), 6.98 (d, 2H), l#-3, Hy-5, Hy-3"", Ha-5"), 5.52 (d, 1H, H-2), 5.44 (ddd, 1H, H-5), 5.09 (dd, 1H, H-4),
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4.71 (d, 1H, H-3), 4.17-3.98 (m, 8H, H-1a, H-1b, 2#0QCsHy,, H-6a, H-6b), 1.82 (mc, 4H, OGEH ,C,H,),
1.53-1.29 (m, 12H, 6xCH} 0.92 (mc, 6H, CH).

Gt 2= 3.1,%%3 1= 4.7.%344, 15 = 5.8,°J4s, 16a= 5.6,°%u5, 1ep = 5.6,°Jar = 8.9 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.57, 165.27, 164.49, 163.81 (3XxCOQ,-€), 159.56 (G,-4""), 155.16
(Ca-4), 145.82 (G-1"), 132.41 (Gy-2, Ca-6), 131.97 (G-1"), 131.41 (Cy-2’, Car-6"), 130.30 (Gy-3”, Car-

5"), 128.35 (Gy-2"", C a6, 127.41 (Cy-4”), 126.88 (Gy-1), 126.49 (G-2", Ca-6"), 121.99 (Gy-3, Car-

5), 120.99 (G-1), 114.97, 114.41(5-3", Ca-5', Ca-3", Ca-5"), 86.26 (C-3), 81.16 (C-4), 78.38 (C-2),
74.64 (C-5), 73.58, 70.74 (C-1, C-6), 68.38, 68.16 (9CBIL.59, 31.54, 29.21, 29.05, 25.72, 25.65, 22.61,
22.59 (CH), 14.02 (CH).

2-O-p-Hexoxybenzoyl-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit 56

HO
o Cs9H46010 (350.4)

[a]® =+73.8(c =1.00, CHCL,)
Q Feststoff

}—@—oee% K 80.2 |
(6]

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man eth aus 725 mg 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit (5.0 mmol) und
1.000 g 4-Hexoxybenzoesaurgd( (4.5 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel:
Petrolether 60/70 : Ethylacetat 1:1) 883 &ty

Ausbeute: 883 mg (56%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.01 (d, 2H, &-2, Hy-6), 6.90 (d, 2H, i-3, Hy-5), 5.37 (ddd, 1H, H-2),

4.82 (dd, 1H, H-3), 4.53 (dd, 1H, H-4), 4.32 (ddd, 1H, H-5), 4.20 (dd, 1H, H-1a), 4.02 (dd, 1H, H-1b), 4.01 (t,
2H, OCH,CsHyy), 3.97 (dd, 1H, H-6a), 3.61 (dd, 1H, H-6b), 2.64 (bs, 1H, OH), 1.80 (mc, 2H,QGE,Hs),
1.52-1.30 (m, 6H, 3xCH, 0.90 (t, 3H, Ch).

2h1a, 110= 9.7,°%1a 12= 6.1, %16, 2= 6.1,°%i2 1a = 5.6,°313 14 = 5.1,°34, 15 = 5.7,°%15 nea= 6.3,°%us,
Heb = 6.9,°J.6a, tep= 9.2, %I = 8.6, *Jepzcris= 7.1,%Jocrz = 6.3 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDGJ): & = 166.09, 163.71 (COO, 34), 132.28 (G-2, Cy-6), 121.85 (G-1), 114.57
(Ca-3, Cy-5), 82.01 (C-4), 81.22 (C-3), 74.59 (C-2), 74.36 (C-6), 72.65 (C-5), 71.58 (C-1), 68.65)(OCH
31.92, 29.43, 26.03, 22.96 (©H14.39 (CH).

2-O-(4’-Hexoxybiphenyl-4carbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit 57

HOQ
o) CasH3006 (426.5)
o [a]? =+77.2(c = 0.67,CHCI,)
0 Feststoff

OCeHB K 113.4 |
@)
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Die Darstellung erfolgt nach AVV2. Man eth aus 270 mg 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit (1.85 mmol) und
500 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaurg9d) (1.68 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 1:1) 354 5iig

Ausbeute: 354 mg (50%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.13 (d, 2H, &-3, Ha-5), 7.68 (d, 2H, -2, Ha-6), 7.59 (d, 2H, -2, Har-

6'), 7.00 (d, 2H, H-3', Hy-5"), 5.42 (ddd, 1H, H-2), 4.87 (dd, 1H, H-3), 4.58 (dd, 1H, H-4), 4.35 (ddd, 1H, H-
5), 4.24 (dd, 1H, H-1a), 4.05 (dd, 1H, H-1b), 4.04 (t, 2HHRGH,1), 4.01 (dd, 1H, H-6a), 3.67 (dd, 1H, H-6b),
2.71 (bs, 1H, OH), 1.85 (mc, 2H, OGEH,C,Ho), 1.53-1.30 (m, 6H, 3xCH, 0.92 (t, 3H, Ch).

2310, 110= 9.5,°%110 12= 6.0,°316, 2= 6.0,°%i2, 1a = 5.6,°F13 14 = 5.1,°3u4, 15 = 5.7,°%15 nea= 6.3,°%s,
Heb = 6.9,°J.6a, tep= 9.2, %I = 8.6, *Jepzcris= 7.1,%Jocrz = 6.3 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 166.32 (COO), 159.94 (G4’), 146.16 (G,-1), 132.47 (G-1"), 130.77 (G-
3, Cu-5), 128.76 (G-2', Ca-6'), 127.78 (Gr-4), 126. 93 (-2, Ca-6), 115.38 (G-3', Ca-5'), 82.07 (C-4),
81.23 (C-3), 74.90 (C-2), 74.38 (C-6), 72.68 (C-5), 71.65 (C-1), 68.58 {OBH01, 29.64, 26.14, 23.03 (OH
14.46 (CH).

2-O-p-Hexoxybenzoyl-5-O-(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit 58

CH.O P o C39gH46010 (674.8)
6 13
C 104©_/< MALDI-TOF (m/z) = 697 [MN4]

] ber.: C 69.42, H 6.87
° gef.: C 69.46, H 6.93
© [aF° =+174.2(c = 0.36, CHCL,)

O>/ < :> Feststoff
OCGH13
o K 55.3 1

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man ethh aus 210 mg 2-O-p-Hexoxybenzoyl-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit
(56) (0.6 mmol) und 240 mg 4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoesadg (0.7 mmol) nach saulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1) 1588mg

Ausbeute: 153 mg (38%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.16 (d, 2H, i-2, Hy-6), 8.13 (d, 2H, -2’ Ha-6"), 8.02 (d, 2H, H-2",

Ha-6"), 7.31 (d, 2H, H,-3, Hy-5), 6.97 (d, 2H, K-3', Ha-5"), 6.91 (d, 2H, H-3", Ha-5"), 5.33 (mc, 2H,
H-2, H-5), 4.87 (mc, 2H, H-3, H-4), 4.14 (dd, 2H, H-1a, H-6a), 4.07-3.95 (m, 6H, H-1b, H-6bH2GT; ),
1.80 (mc, 4H, OCHCH,CaHo), 1.52-1.30 (m, 12H, 6xCHi 0.91 (t, 3H, Ch), 0.90 (t, 3H, Ch).

2Ji1a o= 9.5,°F 10 H2= 6.3,%Jn = 8.6,%Xcp2cHs= 7.1Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 165.75, 165.28, 164.33, 163.80, 163.30 (3XCOQAC Cx-4"), 155.13

(Ca-4), 132.38, 131.89, 131.44 {2, Cu-6, Cu-2', Ca-6', Ca-2", Car-6"), 126.86 (Gy-1), 121.93 (G-3,

Ca-5), 121.52, 120.99 (G1', Ca-1"), 114.39, 114.16 (€-3", Cx-5', Cx-3", Ca-5"), 80.78, 80.69 (C-3, C-
4), 74.33, 73.85 (C-2, C-5), 70.76 (C-1, C-6), 68.37, 68.25 (2xDGH.52, 29.04, 25.63, 22.56 (QH13.99
(CHy).
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2-O-p-Hexoxybenzoyl-5-O-(4'-hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit 59

(0] C38H4608 (6308)
06H130 MALDI-TOF (m/z) = 653 [MN4]
(0]

ber.: C 72.36, H7.35
gef.: C 72.88, H 7.46

[a]? =+207.8c = 052, CHCI,)

o}
>/-—<j>—ocew|13 Feststoff
o}

K 100.2 |

Die Darstellung erfolgt nach AVV2. Man eth aus 175 mg 2-O-p-Hexoxybenzoyl-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit
(56) (0.50 mmol) und 170 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsa@® (0.57 mmol) nach saulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1) 178mg

Ausbeute: 173 mg (55%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.12 (d, 2H, i#-3, Hy-5), 8.03 (d, 2H, l#-2", Ha-6"), 7.63 (d, 2H, H-2,
Ha-6), 7.55 (d, 2H, l#-2", Ha-6"), 6.99 (d, 2H, H-3', Ha-5), 6.91 (d, 2H, H-3", Ha-5"), 5.33 (mc, 2H,
H-2, H-5), 4.88 (mc, 2H, H-3, H-4), 4.19-3.95 (m, 8H, H-1a, H-1b, H-6a, H-6b, BxOg, 1), 1.80 (mc, 4H,
2XOCHCH,CaHo), 1.52-1.28 (m, 12H, 6xCHi 0.90 (mc, 6H, 2xCH.

33, = 8.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDGJ): & = 166.34, 166.14 (2xCOO), 163.705@"), 159.91 (G,-4'), 146.09 (G,-1),
132.47 (Gy-1'), 132.30 (Gy-2”, Ca-6"), 130.76 (Gy-3, Car-5), 128.72 (G-2", Ca-6"), 127.86 (Gy-4), 126.89
(Ca-2, Go-6), 121.95 (G-1"), 115.35, 114.56 (®-3', Car-5’, Car-3”, Ca-5”), 81.18, 81.16 (C-3, C-4), 74.58,
74.29 (C-2, C-5), 71.19, 71.16 (C-1, C-6), 68.64, 68.55 (C3.96, 31.92, 29.60, 29.44, 26.11, 26.03, 22.99,
22.96 (CH), 14.41, 14.39 (CH.

2-0O-(4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-5-O-(4’-hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit 60

o CasHs0010 (750.9)
ceHlsoO MALDI-TOF (m/z) = 773 [MN4]

o ber.: C 71.98, H 6.71
. gef.: C 71.82, H 6.83
[o]? =+145.8(c = 0.37,CHCL,)

.. Feststoff
0 K113.91

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man €ilh aus 302 mg 2-O-(4'-Hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-
dianhydro-D-mannit§7) (0.71 mmol) und 250 mg 4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoes@8g@.73 mmol) nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1) 302 mg
Ausbeute: 202 mg (38%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.18 (d, 2H, i4-2, Hy-6), 8.14 (d, 2H, l#-2’, Ha-6"), 8.13 (d, 2H, H,-3",
Ha-5"), 7.64 (d, 2H, H,-2", Ho-6"), 7.56 (d, 2H, H,-2"", H o-6""), 7.32 (d, 2H, H-3, Ha-5), 6.99 (d, 2H,
Ha-3"", Ha-5"), 6.98 (d, 2H, H-3', Ha-5), 5.36 (mc, 2H, H-2, H-5), 4.91 (mc, 2H, H-3, H-4), [4.17 (dd,
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1H), 4.16 (dd,1H), H-1a, H-6a], 4.08-3.98 (m, 6H, H-1b, H-6b, 24@TGH, ), 1.82 (mc, 4H, OCKCH,C,Hs),
1.53-1.31 (m, 12H, 6xCH 0.92 (t, 3H, Ch), 0.91 (t, 3H, CH).

2JH-la, H-1b= 9-6.3J|-|-1a, H-2= 6-2-3JAr = 8-6.3JCH2CH3: 7.1Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.96, 165.30, 164.36, 163.81 (3XxCOQ,-€), 159.52 (G,-4""), 155.16
(Ca-4), 145.73 (G-1"), 132.41 (Gy-2, Car-6), 132.09 (G-1"), 131.47 (Cp-2’, Car-6"), 130.39 (Gy-3”, Car-

5"), 128.36 (Gy-2"", C a-6""), 127.43 (Cy-4”), 126.86 (Gy-1), 126.52 (G-2", Ca-6"), 121.98 (Gy-3, Car-

5), 121.00 (G-1"), 114.97, 114.41(§-3", Ca-5', Ca-3"", C o-5""), 80.77, 80.73 (C-3, C-4), 74.31, 74.13 (C-2,
C-5), 70.80, 70.78 (C-1, C-6), 68.40, 68.17 (QIGI31.58, 31.54, 29.22, 29.06, 25.73, 25.66, 22.61, 22.59
(CH,), 14.02 (CH)).

2-O-p-Hexoxybenzoyl-1,4:3,6-dianhydro-L-idit 61

; o CagH46010 (350.4)
(OI) [o]? = +56.5(c = 0.83 CHCL,)
E‘; Feststoff

}—@—oee% K67.2
(6]

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man eth aus 725 mg 1,4:3,6-Dianhydro-L-id24) (5.0 mmol) und
1.000 g 4-Hexoxybenzoesaurgd( (4.5 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel:
Petrolether 60/70 : Ethylacetat 1:1) 836 6ig

Ausbeute: 836 mg (53%)

IH-NMR (400 MHz, CDCY): & = 7.93 (d, 2H, -2, Hy-6), 6.92 (d, 2H, i-3, Hy-5), 5.44 (mc, 1H, H-2), 4.85
(d, 1H, H-3), 4.69 (d, 1H, H-4), 4.42 (mc, 1H, H-5), 4.06 (mc, 4H, H-1a, H-1b,0@4,,), 3.93 (mc, 2H, H-
6a, H-6b), 1.83 (Mc, 2H, OGBH,C,Hs), 1.54-1.28 (M, 6H, 3xCH 0.92 (t, 3H, CH).

37 3 _ 3 _

Jar = 8.6, °Jcrochz= 7.1,°di3, ma = 3.2 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): 5 = 165.72 (COO), 163.77 (G4), 132.21 (G-2, Cu-6), 121.96 (G-1), 114.58
(Ca-3, Cy-5), 88.23 (C-4), 85.64 (C-3), 78.25 (C-2), 76.52 (C-5), 75.15 (C-6), 73.08 (C-1), 68.7Q)(OCH

31.96, 29.47, 26.06, 23.00 (©H14.44 (CH).

2-O-(4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-L-idit 62

; o) CasH3006 (426.5)
@ [a]? = +49.3 (c =1.07, CHCL,)
b Feststoff

OCeHB K 135.4 |
0]
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Die Darstellung erfolgt nach AVV2. Man eth aus 270 mg 1,4:3,6-Dianhydro-L-id24) (1.85 mmol) und
500 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaurg9d) (1.68 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 1:1) 31568g

Ausbeute: 315 mg (44%)

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & = 8.05 (d, 2H, -3, Hy-5), 7.62 (d, 2H, W-2, Hy-6), 7.55 (d, 2H, -2, Ha-

6'), 6.98 (d, 2H, H-3', Ha-5'), 5.45 (mc, 1H, H-2), 4.85 (d, 1H, H-3), 4.68 (d, 1H, H-4), 4.42 (mc, 1H, H-5),
4.06 (mc, 2H, H-la, H-1b), 4.00 (t, 2H, @& Hy), 3.93 (mc, 2H, H-6a, H-6b), 1.81 (mc, 2H,
OCH,CH,C4Hg), 1.53-1.30 (m, 6H, 3xCH, 0.92 (t, 3H, CH).

Jar = 8.6,°Jocr2= 6.6, Jcrocrz= 7.1,%313 1a = 3.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.92 (COO), 159.97 (54’), 146.22 (G,-1), 132.38 (G-1"), 130.70 (G-
3, Cu-5), 128.77 (G-2, Ca-6'), 127.85 (Gr-4), 126. 91 (G-2, Ca-6), 115.39 (G-3', Ca-5'), 88.26 (C-4),
85.61 (C-3), 78.52 (C-2), 76.53 (C-5), 75.19 (C-6), 73.04 (C-1), 68.58 {QBH01, 29.63, 26.14, 23.04 (OH
14.47 (CH).

2-O-p-Hexoxybenzoyl-5-O-(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-1,4:3,6-dianhydro-L-idit 63

CH 04©_<O o CagHaeO10 (674.8)
6 13
OAQ_{ MALDI-TOF (m/z) = 697 [MN4]

Q ber.: C 69.42, H 6.87
(‘IO) gef.: C 69.45, H 6.96
0~ [a]? =+143.6(c = 0.25 CHCI,)
Q Feststoff
OC¢H,4
O>/ C K76.7

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man eth aus 240 mg 2-O-p-Hexoxybenzoyl-1,4:3,6-dianhydro-L-idit
(61) (0.68 mmol) und 257 mg 4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoes&8e (0.75 mmol) nach sdulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1) 2023mg

Ausbeute: 202 mg (44%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.13 (d, 2H, -2, Hy-6), 8.11 (d, 2H, -2’ Ha-6"), 7.97 (d, 2H, H-2",
Ha-6"), 7.30 (d, 2H, H,-3', Ha-5"), 6.97 (d, 2H, l4-3, Hy-5), 6.89 (d, 2H, i§-3", Ha-5"), 5.49 (d, 2H, H-
2, H-5), 4.86 (s, 2H, H-3, H-4), 4.15 (mc, 4H, H-1a, H-1b, H-6a, H-6b), 4.04 (t, 2H,CE),,), 4.00 (t, 2H,
OCHCsHyy), 1.80 (mc, 4H, 2xOCHEHCaHg), 1.53-1.28 (m, 12H, 6xCHi 0.91 (mc, 6H, 2xCH).

390 = 9.1,3J0ch2 = 6.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ)): & = 165.25, 164.79, 164.29, 163.81, 163.38 (3XCOQACCx-4"), 155.22 (G-
4), 132.38, 131.81, 131.36 {C2, Ca-6, Ca-2", Ca-6’,Car-2", C-6"), 126.79 (Gy-1"), 121.98 (G-3', Car-
5), 121.47, 120.93 (G-1, Gy-17), 114.39, 114.17 (§-3, Ca-5, Cu-3", Ca-5"), 85.66, 85.54 (C-3, C-4),
78.17, 77.70 (C-2, C-5), 72.80, 72.62 (C-1, C-6), 68.37, 68.28 {DBH52, 29.02, 25.62, 22.55 (§H13.99
(CHy).
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2-O-p-Hexoxybenzoyl-5-O-(4'-hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-L-idit 64

(0] C38H4608 (6308)
06H130 MALDI-TOF (m/z) = 631 [MH]
Q

ber.: C 72.36, H7.35

; o)
(I} gef.: C 72.42, H 7.46
o H

[0 =+171.9(c = 0.41 CHCL,)

R
>/-—<j>—ocew|13 Feststoff
o}

K97.81

Die Darstellung erfolgt nach AVV2. Man €th aus 175 mg 2-O-p-Hexoxybenzoyl-1,4:3,6-dianhydro-L-idit
(61) (0.50 mmol) und 170 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsa@® (0.57 mmol) nach saulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1) 20&mg

Ausbeute: 205 mg (65%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.06 (d, 2H, &-3, Hy-5), 7.97 (d, 2H, §-2", Ha-6"), 7.62 (d, 2H, H-2,

Har-6), 7.54 (d, 2H, i-2', Ha-6), 6.98 (d, 2H, H-3", Ha-5"), 6.89 (d, 2H, H-3", Ha-5"), 5.48 (mc, 2H, H-
2, H-5), 4.86 (s, 2H, H-3, H-4), 4.11 (mc, 4H, H-1a, H-1b, H-6a, H-6b), 3.99 (t, 4H,Q€l;;), 1.79 (mc, 4H,
OCH,CH,CaHo), 1.52-1.28 (m, 12H, 3xCHi 0.91 (t, 3H, Ch), 0.90 (t, 3H, Ch).

Ja = 8.6,%Xch2cHs= 7.1,%Jochz = 6.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDGJ): & = 165.45, 165.26 (2xCOO), 163.374(@"), 159.56 (G,-4'), 145.83 (G,-1),
131.94 (G,-1), 131.81 (G,-2”, Cp-6"), 130.27 (Gy-3, Cu-5), 128.33 (G-2, Ca-6), 127.39 (G-4), 126.48
(Ca-2', Ca-6'), 121.49 (G,-17), 114.97 (Gy-3”, Ca-5"), 114.17 (Gy-3", Ca-5’), 85.66, 85.59 (C-3, C-4),
78.01, 77.73 (C-2, C-5), 72.78, 72.70 (C-6, C-1), 68.28, 68.15 (2xQBH57, 31.52, 29.20, 29.03, 25.70,
25.62, 22.59, 22.55 (G 14.01, 13.98 (CH).

2-0O-(4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-5-O-(4'-hexoxybiphenyl-4-carbonyl)- 1,4:3,6-dianhydro-L-idit 65

o CasHsO10 (750.9)
CGH“OO MALDI-TOF (m/z) = 773 [MN4]
o ber.: C 71.98, H 6.71
@ gef.: C 71.97, H6.81
: [a]° = +160.8(c = 0.40, CHCL,)
.. Feststoff
0 K 150.3 |

Die Darstellung erfolgt nach AVV1. Man €ilh aus 196 mg 2-O-(4'-Hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-1,4:3,6-
dianhydro-L-idit 62) (0.46 mmol) und 160 mg 4-(p-Hexoxybenzoyloxy)benzoes&8E (0.47 mmol) nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 4:1) 869 mg
Ausbeute: 169 mg (49%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.12 (d, 2H, 2", Ha-6"), 8.10 (d, 2H, H,-2"", H o-6""), 8.06 (d, 2H,
Har-3, Ha-5), 7.62 (d, 2H, -2, Hy-6), 7.54 (d, 2H, W-2', Ha-6"), 7.30 (d, 2H, H-3", Ha-5"), 6.97 (d,
2H, H-3', Ha-5'), 6.96 (d, 2H, H-3"", H o-5""), 5.51 (mc, 2H, H-2, H-5), 4.89 (s, 2H, H-3, H-4), 4.13 (mc,
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4H, H-1la, H-1b, H-6a, H-6b), 4.04 (t, 4H, ©ECH,), 3.99 (t, 4H, OG,CsH.;), 1.80 (mc, 4H,
OCH,CH,CaHo), 1.52-1.28 (m, 12H, 3xCHi 0.91 (mc, 6H, 2xCH.

30a = 8.6,3Jchacrs= 7.1 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 165.45, 164.80, 164.29, 163.81 (3XCOQ,-L"), 159.56 (Ca-4’), 155.24
(Ca-4"), 145.85 (Gy-1), 132.38 (G-2", Ca-6"), 131.94 (Gy-1"), 131.37 (G-2", C a-6""), 130.28 (Ca-3,
Car-5), 128.33 (G-2', Ca-6'), 127.37 (Gr-4), 126.78 (G-1"), 126.49 (Gy-2, Ca-6), 121.99 (G-3”, Cp-5"),
120.93 (Gy-1), 114.97, 114.40 (@-3", Ca-5', Ca-3"”, C a-5"), 85.64, 85.59 (C-3, C-4), 78.17, 77.98 (C-2,
C-5), 72.75, 72.67 (C-6, C-1), 68.37, 68.15 (2xQCB1.57, 31.52, 29.20, 29.03, 25.70, 25.63, 22.59, 22.56
(CH,), 14.01 (CH)).

2,5-Di-O-(4-Hexoxyphenylcarbamoyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit (66)

o o C3,H44N50g (584.7)
Feststoff
0 o)
K 243.31
o4

Zu einer Lésung von 240 mg Imidazol (3.5 mmol) und 336 mg Carbonyldiimidazol (2.1 mmol) in 10 ml THF
werden bei 0°C portionsweise 400 mg 4-HexoxyanilB6) ((2.1 mmol) gegeben. Man |aRt 3h bei
Raumtemperatur riihren. AnschlieRend tropft man eine Losung von 150 mg 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit
(2 mmol) in 10 ml THF dazu, und erhitzt fir 24h unter RuckfluR. Der Ansatz wird unter vermindertem Druck
eingeengt, fir 2h mit 20 ml Wasser gerihrt und filtriert. Der Rickstand wird aus Aceton umkristallisiert.
Ausbeute: 450 mg (38%)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-g): 4 = 9.68 (bs, 2H, NCOO), 7.35 (d, 4H, -2, Ha-6), 6.85 (d, 4H, K-3, Ha,-
5), 5.03 (mc, 2H, H-2, H-5), 4.67 (mc, 2H, H-3, H-4), 4.01 (mc, 2H, H-1a, H-6a), 3.98 (t, 4K ,), 3.73
(mc, 2H, H-1b, H-6b), 1.67 (mc, 4H, OQEH,C,Hy), 1.45-1.25 (m, 12H, 6xCH 0.87 (t, 6H, CH).

33a = 9.1,%Xch2ck3= 7.1, Jochz= 6.6 Hz.
C-NMR (125 MHz, DMSO-¢): & = 154.65, 153.27 (G-4, NHCOO), 131.74 (5-1), 120.18 (G -2, Cy-6),

114.91 (Gy-3, Cy-5), 80.64 (C-3, C-4), 74.08 (C-2, C-5), 70.10 (C-1, C-6), 67.94 (R@.37, 29.07, 25.55,
22.42 (CH), 14.26 (CH).
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2,5-Di-O-(4-hexoxyphenoxycarbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit (67)

cho OJLO CaHax010 (586.7)
o <:> MALDI-TOF (m/z) = 609 [MNA4]

[a° =+94.7(c =1.00,CHCL)
(0]
o) O@OCGHB Feststoff
N K123.6

486 mg Carbonyldiimidazol (3 mmol) werden mit 582 mg 4-HexoxypheB&) (3mmol) bei 80°C
verschmolzen. Nach 1h werden 219 mg 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit (1.5 mmol) zu dieser Schmelze gegeben
und weitere 2h bei 80°C erhitzt. Nach dem Abkihlen der Rickstand séulenchromatographisch aufgereinigt
(Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 9:1).

Ausbeute: 45 mg (5%)

'H-NMR (400 MHz, CDC})): 8 = 7.09 (d, 4H, -2, Hy-6), 6.87 (d, 4H, -3, Hx-5), 5.12 (mc, 2H, H-2, H-5),
4.81 (mc, 2H, H-3, H-4), 4.16 (dd, 2H, H-1a, H-6a), 4.02 (dd,2H, H-1b, H-6b), 3.94 (t, 4H,Gd,,), 1.77
(mc, 4H, OCHCH ,C4Hg), 1.50-1.31 (m, 12H, 6xC) 0.92 (t, 6H, CH).

2 — 3 — 3 — 3 — 3 — 3 —

Fa H1b= 9.6,°F1a H2= 6.2,°Fap, v2 = 6.6,°Iar = 9.1, Jcnzchs= 7.1,°JocrH2= 6.6 Hz.

¥C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 157.13 (G-4), 153.52 (OCOO), 144.50 {C1), 121.68 (G-2, Cu-6),
115.08 (G-3, Cu-5), 80.38 (C-3, C-4), 76.90 (C-2, C-5), 70.39 (C-1, C-6), 68.47 (MG4.58, 29.21, 25.70,

22.60 (CH), 14.03 (CH).

2,5-Di-O-(4-(p-hexoxybenzoyloxy)phenoxycarbonyl)-1,4:3,6-dianhydro-D-mannit (68)

O o
CengoAQ_( C46H50014 (8269)
o~ Yo

. MALDI-TOF (m/z) = 849 [MN4]
218 [a]° =+98.9(c = 0.83,CHCL,)
O
o o@o Feststoff
T }—QOCGHB K 154.1 Ch 192.3 |
(o]

Zu einer Lésung von 324 mg Carbonyldiimidazol (2 mmol) in 10 ml THF werden Uber einen Zeitraum von 1h
628 mg 4-(p-Hexoxybenzoyloxy)phen@3) (2mmol) gegeben. AnschlieBend wird die Losung fir 2h unter
RuckfluR erhitzt. Nach Zugabe 146 mg 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit (1.0 mmol) wird die Losung fir weitere
24h unter RuckfluR erhitzt. Nach dem Abkihlen wird die Losung unter vermindertem Druck eingeengt und
anschlie3end sadulenchromatographisch aufgereinigt (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 1:1).
Ausbeute: 88 mg (11%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.13 (d, 4H, -2, Ha-6), [7.27 (d, 4H), 7.23 (d, 4H), &2, Hy-3, Ha-5,
Ha-6], 6.97 (d, 4H, l-3", Hy-5"), 5.16 (mc, 2H, H-2, H-5), 4.84 (mc, 2H, H-3, H-4), 4.18 (dd, 2H, H-1a, H-
6a), 4.05 (mc,6H, H-1b, H-6b, BGCsH,), 1.82 (mc, 4H, OCKCH,CaHy), 1.52-1.34 (m, 12H, 6xCHi 0.92 (t,

6H, CH).
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2JH-la, H-1b= 9-6.3J|-|-1a, H-2= 6-2.3JAr: 8-9.3JCH2CH3: 7.1 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDGJ): & = 164.75, 163.67 (COO,,34’), 152.99 (OCOO), 148.78, 148.37€L, Ca-
4), 132.32 (G-2', Ca-6'), 122.80, 122.83 (G-2, Ca-3, Car-5, Ca-6), 121.27 (G-1'), 114.36 (Gy-3', Ca-5),
80.42 (C-3, C-4), 77.04 (C-2, C-5), 70.42 (C-1, C-6), 68.37 (§C3L.55, 29.07, 25.66, 22.59 (gH14.02
(CHy).
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5.1 Einleitung

Threitol und Erythrol stellen die einfachsten vierwertigen Alkohole dar. Aufgrund ihres

Aufbaues besitzen sie zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, die jedoch strukturell
gleichartig sind. Dementsprechend existieren drei isomere Tetrite: das D-Threitol (2R,3R),
das L-Threitol (2S,3S) und die nicht spaltbare meso-Form, das Erythrol, welches als einziges

Tetrit in der Natur vorkommt.

COOH COOH
HO OH
OH HO
COOH \ / COOH
D-Weinsaure (2S, 3S) L-Weinsaure (2R, 3R)
OH OH OH
HO OH OH
OH - —OoH HO
OH OH OH
D-Threit (2R, 3R) Erythrit L-Threit (2S, 3S)

Abbildung 1 Darstellung verschiedener Threite aus Weinséaure

Chemisch lassen sie sich leicht durch die Reduktion von Threose bzw. Erythrose herstellen.
Eine elegantere Methode zur Darstellung der drei Tetrite stellt jedoch die Reduktion von
Weinsaure dar. Analog zu den Tetriten existieren auch hier drei isomere Weinsauren : D-
Weinsaure (2S,3S), L-Weinsaure (2R, 3R) und die nicht spaltbaseWeinséaure. Sowohl

die ,naturliche* L-Weinsaure als auch das ,unnatirliche” D-Enantiomer kommen in der
Natur vor. Dabei beschrankt sich das Vorkommen der D-Form auf einen zentralafrikanischen
Strauch NamenBauhinig wohin gegen die L-Form in vielen Frichten, frei oder als Salz, zu
finden ist. Ein natiurliches Vorkommen der Mesoweinsaure ist nicht bekannt. Sie laf3t sich
jedoch u.a. durch die Oxidation von Maleinsaure mit Permanganat erzeugen.

Aufgrund der naturlichen Verfugbarkeit sowie der hohen Funktionalitat stellen L- und D-
Weinsaure sowie deren Ester eine der gebrauchlichsten Ausgangsstoffe zur Darstellung
chiraler Synthesebausteine sowie als chirales Hilfsmittel in enantioselektiven Reaktionen dar.
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5.2 Darstellung chiraler Grundgeruste aus L-Weinsaure

Die Umsetzung von Weinsdure in andere Synthesebausteine wurde in der Litesatur
ausfuhrlich behandelt und besteht in der Unterscheidung der Funktionalitaten, Inversion,
Deoxygenierung, Verzweigung sowie Kettenverlangerung bzw. —verklrzung. Der erste dieser
Schritte besteht meistens in der Modifikation einer oder beider Hydroxygruppen. Neben den
Ublichen Schutzgruppen (AcO, BnO, MeO) hat sich gezeigt, dal3 der Einsatz von
Methoxymethylethern (MOM-Etherh) bei Weinsdure einen groRen synthetischen Wert
besitzt. Ausgehend von L-Weinséurediethylester kommt man lber eine simple zweistufige
Synthesesequenz in den Besitz eines sehr wandlungsfahigen Bausteins (s. Abb 2). Dazu wird
L-Weinsaurediethylester in Gegenwart von Dimethoxymethan und Phosphorpentoxid
volistandig methoxymethyliert. Der erhaltene DiMOM-Ether wird mit Lithiumaluminium-
hydrid reduziert, wobei als Produkt 2,3-O-Bis(methoxymethyl)-L-threitol erhalten wird. Diese
Verbindung stellt eine Zwischenstufe in der Synthese des Antibiotikums Amincnuyuin

des Geissman Lactdhdar.

COOEt COOEt HO
OH CH,(OMe), OMOM LIAIH, OMOM
HO P,O,  MOMO MOMO
COOEt COOEt OH
69 10

Abbildung 2 Darstellung von 2,3-O-Bis(methoxymethyl)-L-threitol aus L-Weinsaurediethylester

Bei der Umsetzung des gewonnenen 2,3-O-Bis(methoxymethyl)-L-threitols mit Tosylchlorid
in einer Mischung aus Pyridin und Dichlormethan untergeht diese eine deoxygenierende
Cyclisierung zu 3S,4S-O-Bis(methoxymethyl)-tetrahydrofuran. Zu der gleichen Verbindung
gelangt man, wenn unter MITSUNOBU-Bedingungemmgesetzt wird. Das nach der
Entschitzung vorliegende 3S,4S-Dihydroxy-tetrahydrofuran ist ein Baustein, der zur
Synthese weiterer chiraler Dotierstoffe eingesetzt wird. Daneben ist es ein wichtiger Baustein
zur Darstellung von Liganden fiir die asymmetrische Syniflese

Die Behandlung von 2,3-O-Bis(methoxymethyl)-L-threitol mit saurem lonenaustauscher in
Dichlormethan filhrt glatt zur Bildung von 1,3:2,4-Di-O-methylen-L-thr&itolDieser
selektive Bicyclisierungsprozel3 ist bedingt durch die threo-Konfiguration sowie die kinetisch
bevorzugte Bildung von Sechs- gegenuber Funf-Ringen bei Transacetalisierungen. Die
Durchfiihrung einer Monocyclisierung ist nur indirekt moglich. Unter bestimmten
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Bedingungen (TFAA/AcOH) ist die partielle Acetolyse von 1,3:2,4-Di-O-methylen-L-threitol
zu 1,3-O-Methylen-L-threitol, dem zweiten chiralen Grundgeriist, mdlich

HO
OMOM
MOMO
OH

TsCI/Pyridin 70
oder - H*
MITSUNOBU

0

OR < Q
3 ) 2

=0

a) TFAA/ACOH
b) K,CO4/MeOH

ol
< winQH

o:—,, 74
“—OH

Abbildung 3 Darstellung zweier chiraler Grundgeruste aus 2,3-Bis-O-(methoxymetyhl)-L-threitol

Bei dem dritten chiralen Grundgertust handelt es sich um (3S,4S)-1-Phenyl-3,4-
dihydroxypyrrolidin. Dieses laf3t sich direkt aus L-Weinsaure gewinnen. Bei der Umsetzung
von L-Weins&ure mit Anilin erhalt man Phenylammoniumtartrat. Beim Erhitzen in Sulistanz
oder mittels eines Wasserschlepperéylen) cyclisiert das Salz unter Wasserabgabe zu
(3R,4R)-1-Phenyl-3,4-dihydroxy-2,5-pyrrolidindion. Laf3t man das gewonnene Produkt mit
einem Gemisch aus Natriumborhydrid und lod reagieren, welches in situ Diboran freisetzt,
wird die Imid-Funktion reduziert und man erhélt (3S,4S)-1-Phenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin.
Verwendet man statt L-Weinsaure 2,3-O-Bis(methoxymethyl)-L-threitol bietet es sich an,
zuerst die primaren Hydroxygruppen in das entsprechende lodid zu Uberfiihren. Als besonders
effektives Reagens hat sich hierbei ein Gemisch aus lod, Imidazol und Triphenylphosphin in
Dichlormethai® erwiesen. Dieses Reagens vermag die lodierung bei Raumtemperatur und
unter fast neutralen Bedingungen zu vollziehen. Bei Verwendung von Toluol anstelle des
Dichlormethans erhalt man zwei Phasen, und die Reaktionstemperatur muss auf 70-100°C

gesteigert werdén’’. Das gewonnene (2S,3S)-2,3-Bis(methoxymethoxy)-1,4-diiodobutan
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wird mit Anilin in Anwesenheit von Kaliumcarbonat cyclisiert und anschlieBend mit

salzsaurem Methanol zu (3S,4S)-1-Phenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin entschitzt.

COOH OH
OH OMOM
HO MOMO
COOH OH
Ph-NH;, ,/Imidazol/PPh,
K |
WOH
75 Ph—N oMom
OH MOMO
0] I
a) Ph-NH,/K,CO
NaBH,/! ‘/////// 272~
42 b) HCl/MeOH
wOH
Ph—N<::L‘
OH
77

Abbildung 4 Darstellung von (3S,4S)-1-Phenyl-3,4-dihydroxy-pyrrolidin

5.3 Darstellung chiraler Grundgeriiste durch den Abbau von Hexosen

Neben der Weinsdure stellen auch 4,6-O-Benzyliden-geschitzte Hexosen eine einfache
Moglichkeit dar, schnell zu bifunktionellen Tetriten zu gelangen. Durch die
Toluolsulfonsédurekatalysierte Umsetzung von D-Glutbsdzw. D-Galactose mit
Benzaldehyddimethylacetal in DMF erhélt man in guten bis sehr guten Ausbeuten die
entsprechenden 4,6-O-Benzylidenacetale. Dabei bildet sich selektiv nur ein Diastereomer, da
die Phenylgruppe unter thermodynamischer Kontrolle stets die aquatoriale Lamemginn

Eine Umsetzung mit Periodat fuhrt zu einer Verkirzung des Zuckergeriistes auf vier
Kohlenstoffatome. Dabei entsteht aus 4,6-O-Benzyliden-D-glucose die 2,4-Benzyliden-D-
erythrosé®?® und aus 4,6-O-Benzyliden-D-galactose die 2,4-Benzyliden-D-tHfeose

beiden Fallen liegen die genannten Produkbener im Gleichgewicht mit ihren Dimer&if®

Vvor.
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HO h
“o 0= o J\H
H\<o:>< > 0 e >—§_/o
I
Ph' o H Ph™ o

HO Ph

P
O
O HO

Abbildung 5 Dimer von 2,4-O-Benzyliden-D-erythrose (li.) und 2,4-O-Benzyliden-D-threose (re.)

Bei dem Dimeren handelt es sich um ein Hemiacetal, welches statt einer symmetrischen
Achtringstruktur eine unsymmetrische Sechringstruktur aufweist. Die Bildung des Dimers
kann durch einen Zwei-Phasen-Reaktionsansatz (z.BO/GiH,Cl;) und eine kurze
Reaktionzeit minimiert werden. Die so gewonnenen derivatisierten Tetrosen werden ohne
weitere Aufreinigung mit Natriumborhydrid in Ethanol reduZierAuf diesem Wege konnte

Uber eine einfache Reaktionsabfolge zwei wertvolle Grundgeriste in guter Ausbeute

synthetisiert werden.

OH
HO 0 HO= Q
HO
HO OH HO OH
OH OH
DMF/TsOH
DMF/TsOH PhCH(OMe),
PhCH(OMe),
zh
O"Ho OH
OH ° ©
HO OH
OH
NalO,
NalO,
OH
80 Ph/wo OH
(@] = o
0 Ph—_Z0 7 8l
(@]
NaBH,/EtOH
NaBH,/EtOH
OH
82 Ph” \ O OH 0 P
@) OH
Ph—_Z0 83
erythro-Form threo-Form

Abbildung 6 Synthese von 2,4-O-Benzyliden-D-erythritol (li.) und 2,4-O-Benzyliden-D-threitol (re.)



5. Chirale Dotierstoffe auf Basis von Erythrol- und Threitol-Derivaten 108

5.4 Veresterung der dargestellten chiralen Grundgeriiste

Die Umsetzung der funf dargesteliten Grundgeruste erfolgt mit den in Kapitel 4 hergestellten
aromatischen Carbonséauren. Die dort vorgesteliten Veresterungsmethoden kommen auch hier

zur Anwendung.

Verbindung Veresterung Verbindung Veresterung
O
O\ R'OH, Im,CO ph—< or* | R'OH, DCC/DMAP
(@)
THF, 60°C  ° or! CH,Cl,, RT
O
G\ R?0OH, Im,CO ph-—< \OR? R’OH, DCC/DMAP
(@)
85 THF, 60°C 9 © o’ CH.Cl,, RT
O
O\ R°0OH, Im,CO ph-—< or® | R°OH, BOP-CI/DMAP
(@)
86 THF, 60°C g5 © o’ CH,Cl,, RT
O
O\ R'OH, BOP-CI/DMAP ph._< OR' R'OH, DCC/DMAP
Ph N
CH,Clp, RT % ° - CH,Clp, RT
2 0 2
- 2
- N(:]\ R°OH, BOP-CI/DMAP ph._< OR R?°OH, DCC/DMAP
CH,Cl, RT o7 © o’ CH,Cl, RT
O
O\ R°0OH, BOP-CI/DMAP ph-—< orR® | R°OH, BOP-CI/IDMAP
Ph—N
CH,Cl, RT 9g © o’ CH,Cl,, RT
O
} R'OH, DCC/DMAP <>-----0R2 R°OH, DCC/DMAP
%0 o CH,Cl, RT o O CH,Cl, RT
O
< } R°0OH, BOP-CI/DMAP
92 © CH,Cl, RT
R!: CH.130-Ph-CO
R? : C4H130-Ph-COO-Ph-CO
R® : C4H140-Ph-Ph-CO

Tabelle 1Ubersicht der dargestellten Threitol- und Erythrol-Derivate
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Bei den sechsgliedrigen Ringsystemen hat sich durchgehend die DCC/DMAP-Methode
bewahrt. Nur bei der Einfihrung der 4‘-Hexoxybiphenylcarbonsdure muf3te, bedingt durch
das in Kapitel 4 erwahnte Problem, auf die BOP-Cl-Methode zurtickgegriffen werden. Im
Gegensatz zu den Sechsringsystemen war die DCC/DMAP-Methode bei den beiden Funfring-
Systemen nicht erfolgreich. Aus diesem Grund wurde beim chiralen Tetrahydrofuran mit
Carbonyldiimidazol verestert. Dabei trat bei der Umsetzung von (S,S)-3,4-
Dihydroxytetrahydrofuran mit 4-Hexoxybenzoyl-4‘-oxybenzoesaure eine Besonderheit auf;
statt des erwarteten symmetrischen Diesters wurde ein unsymmetrischer Diester isoliert.
Dabei handelt es sich um (3S,4S)-3-O-p-Hexoxybenzoyl-4-O-(4-(p-hexoxybenzoyl-
oxy)benzoyl)-tetrahydrofuran8p). Wahrscheinlich wurde eine Carboxygruppe durch das
anwesende Imidazol gespalten, und die dabei freiwerdende 4-Hexoxybenzoesaure mit der
freien Hydroxygruppe verestert. Das tatséchlich die unsymmetrische Verbindung vorliegt,
konnte durch ein Massenspektrum verifiziert werden. Aufgrund der bei Finfringen
auftretenden Schwierigkeiten wurde (3S,4S)-1-Phenyl-3,4-dihydroxy-pyrrolidin mit der BOP-
Cl-Methode umgesetzt.

5.5 Eigenschaften der dargestellten Tetrol-Derivate

Die einzelnen Verbindunge®4 - 86 der synthetisierten chiralen Tetrahydrofuranester
verhalten sich sehr unterschiedlich. Wahr@4din flissiger Form vorliegt sin@5 und 86

fest. Das Auftreten einer flissigkristallinen Phase ist nur bei der unsymmetrisch substituierten
Verbindung 85 zu beobachten. Dabei handelt es sich um eine monotrg{thase. Die
Ausbildung dieser Phase ist sehr ungewohnlich und deutet auf eine gestreckte
Molekilkonformation hin. Diese kann dann eingenommen werden, wenn die beiden
Sauerstoffatome in 3- und 4-Position des Tetrahydrofuranringes einen Diederwinkel von etwa
180° aufweisen. Im Kontakt mit NIV induzieren alle Verbindungen eine cholesterische Phase,
die sich bei h6heren Konzentrationen in eine blaue Phase umwandelt.

Bei den chiralen 1-Phenyl-pyrrolidine®7 - 89 handelt es sich um nicht-flissigkristalline
Feststoffe. Das Fehlen der flussigkristalinen Phase kann durch den Phenylring am
Stickstoffatom des Pyrrolidinsystems erklart werden. Bei &hnlicher Konformation Wb bei
sticht dieser senkrecht aus der stédbchenformigen Anordnung heraus und verhindert damit die
Ausbildung einer flussigkristalinen Phase. Im Kontakt mit NIV wird eine cholesterische

Phase induziert. Das Auftreten einer blauen Phase kann nicht beobachtet werden.
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Die 1,3-Dioxane mitcis-standigen Substituenten an 4- und 5-Posit@d (92, 96 - 98)
verhalten sich sehr &hnlich. Auch sie sind nicht-flissigkristaline Feststoffe. Die starre
Sesselkonformation des Dioxan-Ringes und dgKonfiguration verursachen, daf} immer
eine Position axial und die andere &quatorial steht. Diese Konformation steht nicht im
Einklang mit dem stdbchenférmigen Aussehen eines kalamitischen Flussigkristalls. Im
Kontakt mit NIV induzieren alle Verbindungen eine cholesterische Phase.

Verédndert man an den Positionen 4 und 5 die Konfiguratiortrams erhalt man die
VerbindungerB3 - 95. Durch die Anderung von deis- in die trans-Konfiguration befinden

sich die Substituenten in 4- und 5-Position beide in aquatorialer Position. Dieses entspricht
eher der stdbchenformigen Gestalt eines kalamitischen Flussigkristalls. Aus diesem Grunde
tritt bei den Verbindunge®4 und 95 eine enantiotope sSPhase auf. Alle Verbindungen

induzieren im Kontakt mit NIV eine cholesterische Phase.

Verbindung HTP (um™) in ZLI180 Drehsinn
- s | o0 | ik
88 5.5 links
91 13.2 links
97 11.1 rechts
94 5.2 rechts

Tabelle 2HTP-Werte der symmetrischen Diester auf Tetrolbasis

Zur Untersuchung des Verdrillungsvermodgens wurde jeweils eine Substanz stellvertretend fur
das entsprechende Grundgerist vermessen. Die einzelnen Proben wurden in ZLI11840 gelost
und die HTP-Werte nach der Grandjean-Cano-Methode bestimmt. Sehr augenfallig ist, daf3
die aus L-Weinsaure dargesteliten Verbindun§6n88 und 91 alle eine linksgangige Helix
induzieren. Hierbei besitZ86 mit einem Wert von 3Qum™ einen noch héheren Wert als
Verbindungen, die auf 1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit basieren. Verbinddesitzt trotz

seiner strukturellen Verwandschaft 86 einen wesentlich geringeren Wert. Wahrscheinlich
bildet die N-Phenylgruppe eine dritte Molekulachse, welche als zuséatzliche Storung
interpretiert werden kan@l besitzt wiederum einen fast zweieinhalbfach so hohen Wert wie
88. Dieser Wert resultiert aus der geringeren Stérung die das Ringsystem verursacht. Der
hohere Abstand der beiden Fligelgruppen bewirkt jedoch, dal3 das Verdrillungsvermégen um

Faktor zwei kleiner ist als va8b.
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Im Gegensatz z&8 wirkt die zusatzliche Phenylgruppe v8d bzw. 97 nicht als Stérung,
sondern wird als Bestandteil der Fligelgruppe an 4-Position des 1,3-Dioxangeristes
interpretiert. Sowohl beB4 als auch bei97 liegen die Phenylgruppe in 2- sowie die
Flugelgruppe in 4-Position aufgrund ihi@s-Standigkeit in bis-aquatorialer Stellung vor. Der
Unterschied im Verdrillungsvermdgen wird durch die Flugelge in 5-Position
hervorgerufen. Die axiale Stellung dieser Positionddeerzeugt einen grofReren Winkel, als

die aquatoriale Stellung b&l4. Damit wird auch verstandlich, weshaly und 91 fast

identische Verdrillungsvermogen, jedoch unterschiedliche Vorzeichen besitzen.
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5.6 Experimenteller Teil

Generelle Anmerkungen wie der Allgemeine Teil und die Allgemeinen Arbeitsvorschriften
sind in Kapitel 3 zu finden.

2, 3-O-Bis(methoxymethyl)-L-weinsaurediethylester 69

C12H2205 (294.3)
[0 =+142.7(c =1.57 MeOH)
Sirup

14.2 g Phosphorpentoxid (0.1 mol) werden vorsichtig zu einer Lésung aus 22.1 ml Dimethoxymethan (0.25 mol)
und 20 ml abs. Dichlormethan gegeben. Zu dieser Suspension gibt man eine Lésung aus 5.16 ¢
L-Weinsaurediethylester (25 mmol) in 30 ml abs. Dichlormethan. Nach 5 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur
gibt man weitere 3.6 g Phosphorpentoxid (25 mmol) zur Reaktionslésung. Nach 15 min wird die Reaktion durch
die Zugabe von 50 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung abgebrochen. Die Wasser-Phase wird dreimal
mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 50 ml gesattigter
Natruimchloridlésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert, und die L&sung unter
vermindertem Druck eingeengt.

Ausbeute : 7.35 g (100%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 4.81 (d, 2H, OB AHg0), 4.70 (s, 2H, H-2, H-3), 4.68 (d, 2H, OgHEO),
4.25 (mc, 4H, C@CH,CHy), 3.36 (s, 6H, O83), 1.32 (t, 6H, CGCH,CH3).

23 ne = 7.1,%Jcroche= 7.1 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDGJ): & = 96.96 (@H,0), 76.12 (C-2, C-3), 61.93 (GOH,CHy), 56.68 (QCH,), 14.56
(CO,CH,CHs).

2,3-0O-Bis(methoxymethyl)-L-threitol 70

CaH1405 (210.2)

o o "
\COH [af° =-7.9(c = 0.2, MeOH)
o o OH Feststoff

K 63.7 1

Zu einer Losung von 2.85 g Lithiumaluminiumhydrid (75 mmol) in 150 ml abs. Tetrahydrofuran wird bei 0 °C
langsam eine Losung von 7.35 g 2,3-O-Bis(methoxymethyl)-L-weinsaurediethy@3t€2% mmol) in 75 ml

abs. Tetrahydrofuran getropft. Nach vollstdndiger Zugabe laRt man die Reaktionslésung sich auf
Raumtemperatur erwarmen. Nach 3 % h, wenn das gesamte Startmaterial umgesetzt ist, wird die Reaktion
abgebrochen. Dieses geschieht durch die Zugabe einer Mischung aus 75 g Celite mit 75 g
Natriumsulfatdecahydrat gefolgt von 7.5 ml 10%iger Natronlauge. Der Ruckstand wird Uber einen
Buchnertrichter abfiltriert und der Filterkuchen dreimal mit 200 ml Tetrahydrofuran gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen werden unter vermindertem Druck eingeengt.

Ausbeute : 4.84 g (92%)
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'H-NMR (400 MHz, CDCY) : & = 4.77 (d, 2H, OB1aHgO), 4.71 (d, 2H, OCKHg0), 3.75 (mc, 6H, H-1, H-2,
H-3, H-4), 3.44 (s, 6H, O3), 2.91 (s, 2H, @).

ZJHA’ HB — 6.9 Hz.
13C-NMR (100 MHz, CDGJ) : = 97.83 (@H,0), 80.72 (C-2, C-3), 62.31 (C-1, C-4), 56.3534).

(3S,4S)-3,4-Bis(methoxymethoxy)tetrahydrofuran 71

\O/\O C8H1605 (1922)
\-CO [ =- 23.0(c = 0.2,CHCL,)
OO Ol

Variante A: Nach MITSUNOBU

Zu einer Lésung von 1.2 g 2,3-O-Bis(methoxymethyl)-L-threif@) (5.7 mmol) und 1.8 g Triphenylphosphin

(6.8 mmol) in abs. Benzol werden 1.06 ml Azodicarbonsaureethylester (6.8 mmol) Uber eine halbe Stunde bei
Raumtemperatur zugetropft. Nach 24 h wird der Ansatz unter vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand
wird mit einer Hexan-Diethylether-Mischung (1:1) behandelt und tber Nacht in den Kuhlschrank gestellt. Der
kristalline Ruckstand wird abfiltriert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck eingeengt und
saulenchromatographisch gereinigt ( Laufmittel:: Dichlormethan : Methanol 98:2).

Ausbeute : 0.8 g (73%)

Variante B: Umsetzung mit Tosylchlorid

Zu einer Lésung von 1.2 g 2,3-O-Bis(methoxymethyl)-L-threi#d) ((5.7 mmol) in 20 ml Dichlormethan
werden 20 ml Pyridin und 3.5 g Tosylchlorid (18 mmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 4 h unter
RuckfluR erhitzt. Anschliessend wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird
mehrmals mit 10 ml Toluol versetzt, um anhaftende Spuren von Pyridin zu entfernen. Das erhaltene Gemisch
wird sdulenchromatographisch gereinigt ( Laufmittel: Dichlormethan : Methanol 98:2).

Ausbeute : 1.0 g (91%)

'"H-NMR (400 MHz, CDC}) : = 4.72 (d, 2H, OB ,Hg0), 4.68 (d, 2H, OCKHgO), 4.30 - 4.15 (m, 2H, H-3,

H-4), 4.00 (dd, 2H, H-2a, H-5a), 3.80 (d, 2H, H-2b, H-5b), 3.38 (s, 6Hi{PC

3JHA, we = 6.6,%] H-2a, H-2b— 10-Oa3JH—2a, na= 4.0 Hz.
BC-NMR (100 MHz, CDCJ) : 6 = 95.70 (@CH,0), 80.90 (C-3,C-4), 71.91 (C-2, C-5), 55.58@).

(3S,4S)-3,4-Dihydroxytetrahydrofuran 72

HO C4HgOs (104.1)
Eo [a] =-4.5(c = 0.15MeOH)
HO" Al

Eine L6sung von 500 mg (S,S)-3,4-Bis(methoxymethoxy)tetrahydrofitBn(Z.6 mmol) in 15 ml Methanol
wird in Gegenwart von 70 mg Amberlite IR-120"¢Form) fur 1 h unter RickfluB erhitzt. AnschlieRend wird
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die Reaktionslésung mit 45 ml Dichlormethan verdinnt, filtriert, unter vermindertem Druck eingeengt und
saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Chloroform : Methanol 95:5).
Ausbeute: 256 mg (96%)

H-NMR (400 MHz, CDCY) : & = 4.25 (m, 2H, H-3, H-4), 4.08 (dd, 2H, H-2a, H-5a), 3.74 (d, 2H, H-2b, H-5b).
2J 122 hav= 10.0,33 24 1.3= 3.5 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ) : 8 = 77.79 (C-3, C-4), 64.18 (C-2, C-5).

1,3:2,4-Di-O-methylen-L-threitol 73

CeHioOs (146.1)

0
< } 0 [a]y =+107(c = 0.1,CHCL)
o '—"’*—o> Feststoff
K 180.3 |

Eine Losung von 1.05 g 2,3-O-Bis(methoxymethyl)-L-threi@d) ((5 mmol) in abs. Dichlormethan wird fir
24 h in der Gegenwart von 300 mg Amberlite IR-120fdrm) unter RuckfluR erhitzt. Anschliessend wird die
Losung filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt.

Ausbeute : 657 mg (90%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ) : & = 5.19 (d, 2H, OB14Hz0), 4.77 (d, 2H, OCKH:O), 4.16 (d, 2H, H-1a, H-4a),
3.82 (dd, 2H, H-1b, H-4b), 3.61 (bs, 2H, H-2, H-3).

2JHA, HB = 6-3.2~]H-1a, H-1b— 12-6a3JH-lb, 2= 1.3 Hz.
BC-NMR (100 MHz, CDCJ) : 6 = 93.71 (CCH,0), 70.51 (C-2, C-3), 69.96 (C-1, C-4).

(4S,5S)-4-(Hydroxymethyl)-5-hydroxy-1,3-dioxan 74

o CsH1004 (134.1)
< ' OH 20
O} [0 =+22.9(c =0.03,CHCL,)
“—OH

Ol

Zu einer eisgekihlten Losung von 585 mg 1,3:2,4-Di-O-methylen-L-threi®l (4 mmol) in 0.75 ml
Trifluoressigsaureanhydrid (8 mmol) werden 0.46 ml Eisessig (8 mmol) gegeben. Die Lésung wird 2 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Vor der vorsichtigen Zugabe von 2.76 g Kaliumcarbonat (20 mmol) wird die Lésung
auf 0°C gekuhlt. Die erhaltene Suspension wird fiir 1 %2 h bei Raumtemperatur gerthrt, filtriert und konzentriert.
Der Rickstand wird in 5 ml Methanol aufgenommen und mit 1.10 g Kaliumcarbonat versetzt. Nach
vollstandiger Entschitzung wird die Losung filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand
wird sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Dichlormethan : Methanol 9:1).

Ausbeute: 520 mg (97%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY) : & = 5.09 (d, 2H, O€IaHgO), 4.73 (d, 2H, OCKHg0), 3.95 (dd, 1H, H-6a), 3.77-
3.56 (M, 4H, H-6b,H-4, B,0H ), 3.49 (bs, 1H, H-5), 3.38 (bs, 2H, 2D
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23 e = 6.1,%36a, oo™ 12.2,%)16a, 5= 2.3 Hz.
3C-NMR (100 MHz, CDC}) : & = 93.84 (@H,0), 78.93 (C-4), 72.09 (C-6), 65.15 (C-5), 62.681{OH).
(3R,4R)-1-Phenyl-3,4-dihydroxy-2,5-pyrrolidindion 75

C1oHgNO, (207.2)

[a]° =+130.0 (c =1.5,MeOH)
Feststoff

K 253.21

Variante A: Uber das Phenylammoniumtartrat

Zu einer gesattigten, heiRen waRrigen Loésung von 300 g L-Weinsaure (2 mol) werden, unter stetigem Riihren,
langsam 182 ml Anilin (2 mol) getropft. Nach dem Abkiihlen wird die Losung filtriert. Der Riickstand wird fein
gemorsert, luftgetrocknet, und anschlieRend fur 8 h auf 140°C erhitzt. Das erhaltene Produkt wird aus Eisessig
umkristallisiert.

Ausbeute: 112 g (27%)

Variante B: mittels Dean-Stark-Apparatur

91 ml Anilin (1 mol) und 150 g L-Weinsaure (1 mol) werden in 800 ml Xylol unter Rihren am
Wasserabscheider unter RickfluR gekocht, bis 36 ml Wasser (2 mol) abgeschieden sind. Kurz vor Ende der
Reaktion kristallisiert dabei das Produkt, unter heftigem Aufsieden, aus. Der Kolben darf deshalb nur halb
geflllt sein. Nach dem Abkuhlen wird die Lésung filtriert. Der Riickstand wird mit wenig Aceton gewaschen
und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 138 g (67%)

(2S,3S)-2,3-Bis(methoxymethoxy)-1,4-diiodbutan 76

o o CeHhicl .0, (430.0)

|
\C' [0]? =-4.0(c=1.0,CHCL,)
O\\" I

ol

Zu 50 ml abs. Dichlormethan werden in folgender Reihenfolge gegeben: 4.73 g Triphenylphosphin (18 mmol),
1.22 g Imidazol (18 mmol) und 4.57 g Jod (18 mmol). Zu dieser Mischung wird eine Lésung von 1.26 g 2,3-O-
Bis(methoxymethyl)-L-threitol {0) (6 mmol) in 10 ml abs. Dichlormethan gegeben. Nach 3 h wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wird saulenchromatographisch aufgereinigt
(Laufmittel: PE60/70 : Ethylacetat 1:1).

Ausbeute: 2.30 g (89%)

'H-NMR (400 MHz, CDC}) : & = 4.81 (d, 2H, O81aHgO), 4.75 (d, 2H, OCkHgO), 4.03 (mc, 2H, H-2, H-3),
3.49 (s, 6H, OB), 3.39 (mc, 4H, H-1, H-4).

ZJHA’ HB — 6.9 Hz.
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3C-NMR (100 MHz, CDCJ) : & = 98.09 (@H,0), 79.16 (C-2, C-3), 56.69 (@), 4.64 (C-1, C-4).
(3S,4S)-1-Phenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin 77

CiH1sNO; (179.2)

HO\CNO [a]>’ =+43.7(c=0.2,CHCL)
HO™ Feststoff

K 153.8 |

Variante A: Reduktion mit Natriumborhydrid/Jod

Zu einer Losung von 2.05 g Natriumborhydrid (54 mmol) in 30 ml Tetrahydrofuran wird eine Losung von 2.07 g
(3R,4R)-1-Phenyl-3,4-dihydroxy-2,5-pyrrolidindio?q) (10 mmol) in 30 ml Tetrahydrofuran gegeben. Zu
dieser Suspension wird, bei 0°C, eine Losung von 6.1 g Jod (24 mmol) in 60 ml Tetrahydrofuran Uber einen
Zeitraum von 2 %2 h gegeben. Anschliel3end wird die Mischung fiir 6 h unter RickfluR erhitzt, auf 0°C abgekihlt
und der Uberschul an Natriumborhydrid vorsichtig mit 3N Salzsaure (ca. 10 ml) zersetzt. Nach dem Abklingen
der Gasentwicklung wird die Lésung mit 3N Natronlauge neutralisiert. Die gebildeten Phasen werden getrennt,
und die walrige Phase dreimal mit 20 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden je
einmal mit Wasser und gesattigter Natriumchloridldsung gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet. Die Losung
wird unter vermindertem Druck eingeengt, der Riickstand in 30 ml Methanol aufgenommen und mit 2.5 ml 12N
Salzsaure versetzt. Zur Entfernung des entstandenen Borsauretrimethylesters wird solange mit Methanol
codestilliert, bis das Destillat nicht mehr mit griner Flamme brennt. Der Rickstand wird versetzt mit einer
Lésung von 0.5 g Kaliumhydroxid in 25 ml Methanol und 25 g Kaliumcarbonat und anschlieRend zur Trockne
eingeengt. Der erhaltene Rickstand wird kontinuierlich mit Diethylether extrahiert. Das nach dem Einengen
erhaltene Produkt wird sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Chloroform : Ethanol 9:1).

Ausbeute: 1.22 g (68%)

Variante B:

Eine Losung von 2.15 g (2S,3S)-2,3-Bis(methoxymethoxy)-1,4-diiodbuf@ (G mmol), 530 mg
Natriumcarbonat (5 mmol) und 0.45 ml Anilin (5 mmol) in 1 ml Ethanol wird fur 16 h unter Ruckflu? erhitzt.
Die erkaltete Losung wird filtriert und der Filterkuchen mit vier Portionen Methanol a 10 ml gewaschen. Die
vereinigten Filtrate werden unter vermindertem Druck eingeengt. Der erhaltene Riickstand wird in 25 ml
salzsaurem Methanol aufgenommen und fiir 1 h unter RickfluR erhitzt. Die erkaltete Lésung wird vorsichtig mit
Natriumcarbonat bis zur alkalischen Reaktion versetzt und unter vermindertem Druck eingeengt. Der erhaltene
Rickstand wird saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Chloroform : Ethanol 9:1).

Ausbeute: 465 mg (52%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY) : & = 7.27 (mc, 2H, K3, Hore5), 6.82 (mc, 1H, bir4), 6.69 (mc, 2H, H-2, Hoyr
6), 4.37 (s, 2H, H-3, H-4), 3.80 (dd, 2H, H-2a, H-5a), 3.32 (d, 2H, H-2b, H-5b).

2Jiza, wav= 11.6,°3i20 n.3= 4.8 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDC)) : & = 147.58 (Gir1), 129.72 (&3, Gor5), 117.68 (Gr4), 112.82 (G2, Gor6),
76.48 (C-3, C-4), 54.52 (C-2, C-5).
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4,6-0O-Benzyliden-D-glucopyranose 78

@M CigH1605 (268.3)
O’Ho
on OH Feststoff

Eine Mischung aus 10.0 g D-Glucose (55.5 mmol), 9.1 ml Benzaldehyddimethylacetal (61.0 mmol) und 12 mg
p-Toluolsulfonsédure in 40 ml Dimethylformamid werden bei 60°C heftigst gerlihrt. Zur Entfernung des
entstehenden Methanols wird ein konstanter Druck von 140 mbar eingestellt. Nach 30 min hat sich die Glucose
komplett gelost. Die Reaktion wird durch Abkiihlen und die Zugabe von 0.3 ml Triethylamin abgebrochen. Der
Ansatz wird unter vermindertem Druck eingeengt und saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel:
Ethylacetat + 0.1% Triethylamin).

Ausbeute: 10.7 g (72%)

4,6-0O-Benzyliden-D-galactopyranose 79

CasH1c0s (268.3)
of Feststoff
(@]

HO
on OH

Eine Mischung aus 10.0 g D-Galactose (55.5 mmol), 9.1 ml Benzaldehyddimethylacetal (61.0 mmol) und 12 mg
p-Toluolsulfonsédure in 40 ml Dimethylformamid werden bei 60°C heftigst gerlhrt. Zur Entfernung des
entstehenden Methanols wird ein konstanter Druck von 140 mbar eingestellt. Nach 25 min hat sich die Galactose
komplett gelost. Die Reaktion wird durch Abkiihlen und die Zugabe von 0.3 ml Triethylamin abgebrochen. Der
Ansatz wird unter vermindertem Druck eingeengt und saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel:
Ethylacetat + 0.1% Triethylamin).

Ausbeute: 7.7g (52%)

2,4-0O-Benzyliden-D-erythrose 80

%OH CuiH1,0; (208.2)
o —0 Feststoff

Zu einer Losung von 12.60 g Natriummetaperiodat (60 mmol) und 2.4 g Natriumhydrogencarbonat (30 mmol) in
200 ml Wasser werden 6.7 g 4,6-O-Benzyliden-D-glucopyraré®gZ5 mmol) gegeben. Nach Y2 h wird der
Ansatz unter vermindertem Druck eingeengt. Der erhaltene Riickstand wird mit 200 ml Ethanol versetzt, erneut
eingeengt und funfmal mit je 200 ml warmen Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Wasser gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet und bei vermindertem Druck eingeengt. Das erhaltene
Produkt wird sofort weiter eingesetzt.

Ausbeute: 4.89 g (94%)
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2,4-0O-Benzyliden-D-threose 81

oi\ CuHy04 (208.2)
o N Feststoff

Zu einer Losung von 12.60 g Natriummetaperiodat (60 mmol) und 2.4 g Natriumhydrogencarbonat (30 mmol) in
200 ml Wasser werden 6.7 g 4,6-O-Benzyliden-D-galactopyrai@@s€26 mmol) gegeben. Nach % h wird der
Ansatz unter vermindertem Druck eingeengt. Der erhaltene Riickstand wird mit 200 ml Ethanol versetzt, erneut
eingeengt und finfmal mit je 200 ml warmen Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Wasser gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet und bei vermindertem Druck eingeengt. Das erhaltene
Produkt wird sofort weiter eingesetzt.

Ausbeute: 3.56 g (68%)

2,4-0O-Benzyliden-D-erythrito] 82

C1H1404 (210.2)

%OH [a]? =-39.2(c =1.0,MeOH)
0]
OH Feststoff

K 135.8 |

Zu einer Loésung von 4.89 g 2,4-O-Benzyliden-D-erythr@&@® (23.5 mmol) in 100 ml Ethanol wird eine
Lésung von 1.00 g Natriumborhydrid (26.4 mmol) in 10 ml Wasser gegeben. Nach 2 h bei Raumtempertatur
wird die Losung unter vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand wird in 150 ml Ethylacetat aufgenommen,
zweimal mit 25 ml 10%iger Natriumsulfatlosung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und unter
vermindertem Druck eingeengt.

Ausbeute: 4.39 g (89%)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-g): & = 7.51 (mc, 2H, W-2, Hy-6), 7.38 (mc, 3H, K-3, Ha-4, Hy-5), 5.60 (s,
1H, H-2), 4.22 (dd, 1H, H-6a), 4.07 (dd, 1H, H-6b), 4.02 (ddd, 1H, H-4), 3.92 (dd, HEHLOH), 3.83 (dd,
1H, CHHgOH), 3.68 (ddd, 1H, H-5).

$dia ns= 1.3,°34 1wa = 6.7,°314 ne = 5.2,%%s nea= 1.7,%Jus, oo = 1.3,°%ia e = 11.6, 3160, nev= 12.0 Hz.

3C-NMR (100 MHz, DMSO-g): & = 137.52 (G-1), 129.24 (G-4), 128.48 (G-3, Car-5), 126.02 (G-2, Car-
6), 101.57 (OCHO), 79.60 (C-4), 72.59 (C-6), 64.55 (C-5), 6ZTBHQH).

2,4-0O-Benzyliden-D-threitol 83
OH C11H1404 (2102)
©\L%ﬁ\ [0]? =+1.1(c =1.0,MeOH)
OH Wachs
Zu einer Lésung von 3.56 g 2,4-O-Benzyliden-D-thre@d® (17.1 mmol) in 75 ml Ethanol wird eine Lésung

von 726 mg Natriumborhydrid (19.2 mmol) in 7.5 ml Wasser gegeben. Nach 2 h bei Raumtempertatur wird die
Lésung unter vermindertem Druck eingeengt. Der Rickstand wird in 100 ml Ethylacetat aufgenommen, zweimal
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mit 10 ml 10%iger Natriumsulfatlésung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem
Druck eingeengt.

Ausbeute: 3.06 g (85%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 7.51 (mc, 2H, -2, Ha-6), 7.38 (mc, 3H, -3, Hy-4, Ha-5), 5.60 (s, 1H,

H-2), 4.22 (dd, 1H, H-6a), 4.07 (dd, 1H, H-6b), 4.02 (ddd, 1H, H-4), 3.92 (dd, Hk£OH), 3.83 (dd, 1H,
CHaHgOH), 3.68 (ddd, 1H, H-5).

$dia ns= 1.3,%34 1w = 6.7,°314 1e = 5.2,%%s nea= 1.7,%Jus, oo = 1.3,°%ia e = 11.6,2 3160, nev= 12.0 Hz.

¥C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 137.52 (G-1), 129.24 (G-4), 128.48 (G-3, Ca-5), 126.02 (G-2, Cu-6),
101.57 (OCHO), 79.60 (C-4), 72.59 (C-6), 64.55 (C-5), 6238%0H).

(3S,4S)-3,4-Di-O-p-hexoxybenzoyl-tetrahydrofuran 84

@)
0 CaoHa007 (512.6)
oCL [a[® =+128.6(c = 0.22,CHCL,)
0 ol
<)oo
0]

Die Darstellung erfolgt nach AAV2. Man eth aus 104 mg (3S,4S)-3,4-Dihydroxytetrahydrofurd@g) (
(2.0 mmol) und 489 mg p-Hexoxybenzoesa@® (2.2 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 6:1) 108 84g

Ausbeute: 108 mg (21%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 7.99 (d, 4H, i4-2, Hy-6), 6.91 (d, 4H, -3, Hy-5), 5.57 (dd, 2H, H-3, H-
4), 4.31 (dd, 2H, H-2a, H-5a), 4.01 (t, 4H, BL:Hy,), 3.99 (dd, 2H, H-2b, H-5b), 1.85 (mc, 4H,
OCH,CH,CaHo), 1.55-1.31 (m, 12H, 6xCHi 0.92 (t, 6H, CH).

3JAr: 8-5.3J|-|-2a, H3= 3-8-3JH—2b, H3 = 1-5.2~JH-2a, H-2b= 10-7,3JOCH2: 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.88 (COO), 163.83 (G4), 132.28 (G-2, Cu-6), 121.83 (G-1), 114.61
(Ca-3, Gy-5), 78.06 (C-3, C-4), 72.69 (C-2, C-5), 68.70 (Q{S81.96, 29.47, 26.06, 23.00 (§HL4.44 (CH).

(3S,4S)-3-0O-p-Hexoxybenzoyl-4-O-(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-tetrahydrofuran 85

o) CarHai0s (632.8)
OS C 5 OCeHys MALDI-TOF (m/z) = 655 [MN4]

ber.: C 70.23, H7.01
o@i gef.: C 69.66, H 7.05
[a]éo = +1424(C = 034,CHCI3)

(@]
}—@OCGHB Feststoff
o K 82.6 (S, 72.2) |
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Die Darstellung erfolgt nach AAV2. Man eth aus 104 mg (3S,4S)-3,4-Dihydroxytetrahydrofurd@g) (
(2.0 mmol) und 753 mg 4-Hexoxybenzoyl-4"-oxybenzoes&8g(R.2 mmol) nach saulenchromatographischer
Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 6:1) 528&9

Ausbeute: 52 mg (8%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 5 = 8.14 (d, 2H, -2, Ha-6), 8.12 (d, 2H, k-2, Ha-6"), 7.99 (d, 2H, H,-2",
Ha-6"), 7.32 (d, 2H, H-3", Ha-5), 6.98 (d, 2H, H-3, Hy-5), 6.92 (d, 2H, -3", Ha-5"), 5.58 (mc, 2H, H-
3, H-4), 4.33 (dd, 2H, H-2a, H-5a), 4.05 (t, 4H, DCsH,1), 4.02 (Mc, 4H, H-2b, H-5b, Q€:CsHyy), 1.82 (mc,
4H, OCHCH,C,H), 1.52-1.31 (m, 12H, 6xCii 0.92 (t, 3H, Ch), 0.91 (t, 3H, CH).

3JAr: 8-8.3J|-|-2a, H3= 4-7-3JH—2b, H3 = 1-9.2~JH-2a, H-2b= 10-7,3JOCH2: 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.80, 165.36, 164.72, 164.23, 163.86 (3XCOQACCx-4"), 155.68 (G-
4), 132.82 (Gy-2, Ca-6), 132.29 (G-2", Cp-6"), 131.83 (Gy-2', Ca-6'), 127.13 (G-1), 122.42 (G,-3",
Ca-5), 121.77, 121.37 (G-1, Gy-1%), 114.82 (Gy-3, Cu-5), 114.63 (G-3", Ca-5"), 78.53, 77.97 (C-3, C-
4), 72.68, 72.59 (C-2, C-5), 68.80, 68.72 (QI31.95, 29.47, 26.06, 22.98 (9H14.42 (CH).

(3S,4S)-3,4-Di-O-(4'-Hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-tetrahydrofuran 86

o CazHs07 (664.9)
OCGHB MALDI-TOF (m/z) = 687 [MN4]
0 ber.: C 75.88, H 7.28
oCL gef.: C 74.63, H 7.32

[a]? =+188.4(c = 0.34,CHCL,)

0]
OCgH15 Feststoff
0]

K192.3 1

Die Darstellung erfolgt nach AAV2. Man eth aus 104 mg (3S,4S)-3,4-Dihydroxytetrahydrofurd@g) (
(2.0 mmol) und 657 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsa@® (2.2 mmol) nach saulenchromatographischer
Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 6:1) 1598819

Ausbeute: 159 mg (24%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 8.09 (d, 4H, -3, Ha-5), 7.64 (d, 4H, -2, Ha-6), 7.57 (d, 4H, [-2", Ha-
6), 6.99 (d, 4H, H-3', Ha-5"), 5.63 (dd, 2H, H-3, H-4), 4.37 (dd, 2H, H-2a, H-5a), 4.05 (dd, 2H, H-2b, H-5b),
4.01 (t, 4H, O®1,CsHyy), 1.85 (mc, 4H, OCKCH,C4H,), 1.55-1.31 (m, 12H, 6xCHi 0.92 (t, 6H, Ch).

= 8.5,°312a, 13= 4.5,%J120, s = 1.5,°J120, H2b= 10.7,*Jocro= 6.6 Hz.
3C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 166.02 (COO0), 159.97 (G4, 146.31 (G,-1), 132.37 (G-1°), 130.75 (G-

3, Ca-5), 128.78 (G-2', Ca-6), 127.68 (Gr-4), 126.94 (G2, Cu-6), 115.39 (G-3', Ca-5°), 78.31 (C-3, C-
4), 72.68 (C-2, C-5), 68.57 (OGH 32.00, 29.63, 26.14, 23.02 (9H14.46 (CH)).
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(3S,4S)-1-Phenyl-3,4-di-O-(4-hexoxybenzoyl)-pyrrolidin 87

o CasHasNO; (587.8)
>—©7006H13 MALDI-TOF (m/z) = 610 [MN4]
.0 ber.: C 73.57, H7.72, N 2.38
QNCL gef.: C 73.32, H 7.86, N 2.33
o) [o]? =+48.4(c = 0.25,CHCL,)
O>_©* OCgHy5 Feststoff

K 11361

Die Darstellung erfolgt nach AAV3. Man €ilh aus 100 mg (3S,4S)-1-Phenyl-3,4-dihydroxy-pyrrolidii) (
(0.56 mmol) und 267 mg 4-Hexoxybenzoesaugb) ((1.20 mmol) nach saulenchromatographischer
Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 1783mg

Ausbeute: 178 mg (54%)

'H-NMR (500 MHz, CDCY): & = 8.00 (d, 4H, i4-2, Ha-6), 7.31 (mc, 2H, b3, Hor5), 6.91 (d, 4H, -3,
Ha-5), 6.88 (mc, 3H, b2, Hord, Hor6), 5.71 (d, 2H, H-3, H-4), 4.06 (dd, 2H, H-2a, H-5a), 4.01 (t, 4H,
OCHCsHyy), 3.68 (d, 2H, H-2b, H-5b), 1.80 (mc, 4H, O ,C,Hy), 1.50-1.31 (m, 12H, 6xCH{ 0.91 (t, 6H,
CHy).

0 = 8.9,%%120 3= 44,2320, 12b= 11.6,°Joci2= 6.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 165.25 (COO), 163.53 (G4), 146.11 (Gi1), 132.01 (G-2, Cu-6), 129.64
(Cer3, Gorr5), 121.14 (G-1), 119.72 (Gir4), 114.26 (G-3, Ca-5), 114.20 (G2, Gore6), 75.62 (C-3, C-4),
68.30 (OCH), 54.37 (C-2, C-5), 31.52, 29.03, 25.63, 22.57 {CH4.00 (CH)).

(3S,4S)-1-Phenyl-3,4-di-O-(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyl)-pyrrolidin 88

(@]
o \>—®*OCGH13 CsoHsaNOy (828.0)
\>—©—o MALDI-TOF (m/z) = 850 [MN4]
Ke ber.: C 72.53, H 6.45, N 1.69

@—Nq gef.: C 71.42, H 6.37, N 1.53

[a]? =+36.0(c = 0.25,CHCI)

0]
>/_©7 Q Feststoff
o OCH,,
0]

K 157.8 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV3. Man €ilh aus 100 mg (3S,4S)-1-Phenyl-3,4-dihydroxy-pyrrolidii) (
(0.56 mmol) und 410 mg 4-Hexoxybenzoyl-4'-oxybenzoesa@® (1.20 mmol) nach saulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 2588mg

Ausbeute: 259 mg (56%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.13 (d, 4H, i4-2, Hy-6), 8.11 (d, 4H, -2’, Ha-6"), 7.29 (mc, 6H, -3,
Har-5, Hor-3, Hoi5), 6.97 (d, 4H, -3’ Ha-5'), 6.77 (Mc, 1H, Kr4), 6.66 (mc, 2H, -2, Hoy6), 5.75 (d, 2H,
H-3, H-4), 4.05 (t, 4H, OB,CsHy), 4.02 (dd, 2H, H-2a, H-5a), 3.63 (d, 2H, H-2b, H-5b), 1.83 (mc, 4H,
OCH,CH,CaHo), 1.53-1.31 (m, 12H, 6xCHi 0.91 (t, 6H, CH).
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= 8.7,%%120 3= 48,2320, 12p= 11.7,%Joci= 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 164.93, 164.29, 163.80 (2xCOOx@), 155.30 (G-4), 146.91 (Grl),
132.41 (Ge-2, Ca-6), 131.46 (G-2', Ca-6"), 129.42 (Gi3, Goy5), 126.66 (Gp-1), 122.02 (G-3, Ca-5),
120.9 (Gy-1'), 117.06 (Gir4), 114.40 (G-3', Ca-5), 112.11 (Gy2, Gore6), 76.08 (C-3, C-4), 68.39 (OGH
52.08 (C-2, C-5), 31.55, 29.05, 25.66, 22.59 {CH#4.03 (CH).

(3S,4S)-1-Phenyl-3,4-di-O-(4'hexoxybiphenyl-4-carbonyl)-pyrrolidin 89

CagHssNOg (740.0)

o
OC6H13 MALDI-TOF (m/z) = 762 [MN4]
o

ber.: C 77.91, H7.22, N 1.89

QN/\:L gef.. C 77.65, H7.29, N 1.81

[o]? =+48.0(c = 0.25,CHCL,)

0]
OCeHis  Feststoff
0]

K 140.3 1

Die Darstellung erfolgt nach AAV3. Man €ilh aus 100 mg (3S,4S)-1-Phenyl-3,4-dihydroxy-pyrrolidii) (
(0.56 mmol) und 358 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsag@d} (1.20 mmol) nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 2038819

Ausbeute: 203 mg (49%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.06 (d, 4H, -3, Hy-5), 7.62 (d, 4H, W-2, Hy-6), 7.55 (d, 4H, K-2',
Ha-6"), 7.29 (MC, 2H, Fr3, Hoi5), 6.98 (d, 4H, i-3', Ha-5)), 6.77 (mc, 1H, FHr4), 6.66 (mc, 2H, k-2,
Her6), 5.75 (d, 2H, H-3, H-4), 4.03 (dd, 2H, H-2a, H-5a), 4.00 (t, 4HHGH,y), 3.64 (d, 2H, H-2b, H-5b),
1.81 (mc, 4H, OCHCH,CaHo), 1.53-1.31 (m, 12H, 6xCHi 0.91 (t, 6H, CH).

= 8.7,%%120 13= 49,320, 2v= 11.7,%Joci= 6.6 Hz.

%C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.60 (COO0), 159.56 (54'), 146.95 (Gi-1), 145.88 (G-1), 131.96 (G-
1), 130.36 (G-3, Cy-5), 129.41 (G+3, Goy5), 128.36 (Gy-2', Ca-6'), 127.28 (Gy-4), 126.51 (G-2, Ca-6),
117.00 (Gir4), 114.96 (G-3', Ca-5'), 112.08 (G2, Goi6), 75.96 (C-3, C-4), 68.16 (OG)152.18 (C-2, C-5),
31.59, 29.21, 25.72, 22.61 (©H14.03 (CH).

(4S,5S)-4-[(p-Hexoxybenzoyl)oxymetyhl]-5-p-hexoxybenzoyloxy-1,3-dioxan 90

o O>_©70C ’ C31H4208 (5427)
< :>.....O o MALDI-TOF (m/z) = 565 [MN4]
o -—'_
=0

[o]? = +915(c =1.0,CHCL,)

oc H Feststoff
o/> < > o K67.11
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Die Darstellung erfolgt nach AAV1. Man eilh aus 100 mg (4S,5S)-4-(Hydroxymethyl)-5-hydroxy-1,3-dioxan
(74 (0.75 mmol) und 336 mg 4-Hexoxybenzoesauzb) (1.65 mmol) nach saulenchromatographischer
Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 2649819

Ausbeute: 264 mg (65%)

H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = [8.08 (d, 2H), 7.94 (d, 2H), 42, Ha-6, Ha-2', Ha-6', Ha-27], [6.92 (d,
2H), 6.88 (d, 2H), W3, Ha-5,Hy-3", Ha-5), 5.21 (d, 1H, H-2a), 5.07 (d, 1H, H-5), 4.86 (d, 1H, H-2b), 4.53
(dd, 1H, G1,H,00C), 4.40 (dd, 1H, C#i,00C), 4.29 (mc, 2H, H-4, H-6a), 4.02 (t, 2H, BLCsH1y), 3.99 (t,
2H, OQH,CsHyy), 3.96 (mc, 1H, H-6b), 1.79 (mc, 4H, OGEH,C,H,), 1.51-1.29 (m, 12H, 6xCH{ 0.92 (t, 3H,
CHy), 0.91 (t, 3H, CH).

0 = 8.7, %0120 h2o= 6.3,°34, 1a= 7.4,°%i4, 1o = 5.4,°45, 16 = 1.0,°3a, 1o = 11.5,°Jocro= 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 166.02, 165.86, 163.41, 163.23 (2xCOQR4& Cy-4'), 132.01, 131.78 (-

2, Cy-6, Cu-2', Car-6'), 121.69, 121.63 (G-1, Ca-1"), 114.23, 114.14 (5-3, Cuy-5, Ca-3', Car-5'), 93.61 (C-
2), 75.31 (C-4), 69.02 (C-6), 68.29, 68.25 (Q;166.24 (C-5), 63.23GH,00C), 31.51, 29.07, 25.66, 22.59
(CH,), 14.02 (CH)).

(4S,5S)-4-[(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyl)oxymetyhl]-5-(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyloxy)-1,3-dioxan 91

Q CasHsoO1z (782.9)

(@]
. >_©7 S OCHi  MALDI-TOF (m/z) = 805 [MN4]
< :>.....o ber.: C 69.04, H 6.44

gef.: C 68.95, H 6.46

“—Q [a]y’ =+91.6(c = 0.25,CHCL,)
0o
o>/ < > OC.H Feststoff

3 K 136.7 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV1. Man €ilh aus 100 mg (4S,5S)-4-(Hydroxymethyl)-5-hydroxy-1,3-dioxan
(74 (0.75 mmol) und 565 mg 4-Hexoxybenzoyl-4'-oxybenzoes&2@g (.65 mmol) nach sdulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 312lmg

Ausbeute: 312 mg (53%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = [8.21 (d, 2H), 8.12 (d, 2H), 8.11 (d, 2H), 8.07 (d, 2H)}-H Hy-6, Ha-2',
Ha-6', Har2”, Ha-6”, Ha2", Ha-6"], [7.31 (d, 2H), 7.27 (d, 2H), -3, Ha-5, Ha-3", Ha-5"], 6.96
(Mc, 4H, Hy-3', Ha-5' Ha-3", H o-5"), 5.22 (d, 1H, H-2a), 5.12 (d, 1H, H-5), 4.88 (d, 1H, H-2b), 4.58 (dd,
1H, CH,H,00C), 4.46 (dd, 1H, Cii,00C), 4.32 (mc, 2H, H-4, H-6a), 4.03 (t, 4H, BC:H,y), 3.99 (mc,
1H, H-6b), 1.83 (mc, 4H, OGIEH ,C,H), 1.53-1.29 (m, 12H, 6xChi 0.91 (t, 6H, Ch).

30 =8.9,% %20 12o= 6.1,°34 1a= 7.1,°%is 1o = 5.1,%5, 6 = 1.0,°3a, 1o = 11.4,°Jocro= 6.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 165.49, 165.34, 164.29, 164.26, 163.75 (4xCOQAG Ca-4""), 155.27,
155.06 (Gy-4, Car-4"), 132.38, 132.36 (§-2', Ca-6', Ca-2", C p-6™), 131.53, 131.32 (@-2, Ca-6, G2,

Car-6"), 126.90, 126.85 (-1, Cy-17), 122.02, 121.90 (&-3, Gy-5, Cy-3”, Ca-5"), 121.02, 121.00 (1",

Car-1"), 114.36 (Gy-3", Ca-5', Ca-3"", C o-5""), 93.62 (C-2), 75.09 (C-4), 68.89 (C-6), 68.35 (OF,}66.69
(C-5), 63.52 CH,00C), 31.52, 29.03, 25.62, 22.55 (HL3.99 (CH).
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(4S,5S)-4-[(4'-Hexoxybiphenyl-4-carbonyl)oxymetyl]-5-(4‘-hexoxybiphenyl-4-carboxy)-1,3-dioxan 92

C43H5005 (694.9)

0]
MALDI-TOF (m/z) = 717 [MN4]
o] OCH,,
< :>.....o ber.: C 74.33, H7.25
O -—’_
=—0

gef.: C 74.40, H 7.32

[o]? =+107.4(c = 0.35,CHCL,)
O O OC6H13
o Feststoff

K 13551

Die Darstellung erfolgt nach AAV3. Man €ilh aus 100 mg (4S,5S)-4-(Hydroxymethyl)-5-hydroxy-1,3-dioxan
(74 (0.75 mmol) und 492 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsa@® (1.65 mmol) nach saulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 3622mg

Ausbeute: 367 mg (70%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = [8.18 (d, 2H), 8.04 (d, 2H), 443, Hy-5, Hy-3", Ha-5"], [7.64 (d, 2H), 7.59
(d, 2H), 7.56 (d, 2H), 7.53 (d, 2H), A2, Hy-6, Ha-2', Ha-6", Har-2", Ha-6", Ha-2", H o-6""], [6.98 (d,
2H), 6.97 (d, 2H), W-3', Ha-5', Ha-3"", H o-5"), 5.24 (d, 1H, H-2a), 5.14 (d, 1H, H-5), 4.89 (d, 1H, H-2b),
4.61 (dd, 1H, €.H,00C), 4.48 (dd, 1H, C#H00C), 4.34 (mc, 2H, H-4, H-6a), 4.01 (mc, 5H, CsH1,
H-6b), 1.81 (Mc, 4H, OCHCH,C,H), 1.53-1.28 (m, 12H, 6xCH 0.91 (mc, 6H, CH.

ar = 8.6,%320, 2= 6.3,°%1a Ha= 7.1,%1a, 15 = 5.1,%h5, 16 = 1.0,°a o= 11.7.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 166.19, 166.07 (2xCOO), 159.54, 159.5A4C, Ca-4""), 145.86, 145.61
(Ca-1, Gy-17), 132.09, 132.05 (|-1’, Ca-1"), 130.47, 130.26 (G-3, Gu-5, Gar-3”, Ca-5”), 128.38, 128.33
(Ca-2', Car-6', Car-2"", C o-6"), 127.56, 127.53 (-4, Cy-4"), 126.56, 126.45 (-2, Ca-6, Ca-2”, Car-

6"), 114.98, 114.96 (-3, Ca-5', Ca-3", C o-5"), 93.65 (C-2), 75.22 (C-4), 68.99 (C-6), 68.17 (OGH
66.54 (C-5), 63.43GH,00C), 31.59, 29.22, 25.73, 22.61 (§H.4.04 (CH)).

(2S,4R,5S)-2-Phenyl-4-[(p-hexoxybenzoyl)oxymetyhl]-5-p-hexoxybenzoyloxy-1,3-dioxan 93

C37H4605 (618.8)

MALDI-TOF (m/z) = 641 [MN4]
ber.: C 71.82, H 7.49

gef.: C 71.84, H 7.62

[o]? =-66.2(c = 0.34,CHCI)
Feststoff
K728

OCeHys

OCeHy3

Die Darstellung erfolgt nach AAV1. Man €ithaus 210 mg 2,4-O-Benzyliden-D-erythrit82) (1.0 mmol) und
466 mg 4-Hexoxybenzoesaurgsl (2.1 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel:
Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 422 83y

Ausbeute: 422 mg (68%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = [7.95 (d, 2H), 7.94 (d, 2H), 442, Ha-6, Hy-2', Ha-6], 7.53 (mc, 2H, -2,
Hg,-6), 7.37 (mc, 3H, k-3, Hs,~4, He,-5), [6.88 (d, 2H), 6.84 (d, 2H), 443, Ha-5, Hy-3', Ha-5'), 5.64 (s, 1H,
OCHO), 5.27 (ddd, 1H, H-5), 4.65 (dd, 1HHE§H;00C), 4.60 (dd, 1H, H-6a), 4.47 (dd, 1H, (BH0OOC), 4.33
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(ddd, 1H, H-4), 4.00 (t, 2H, Q€,CsHyy), 3.98 (t, 2H, O®l,CsHyy), 3.80 (dd, 1H, H-6b), 1.80 (mc, 4H,
OCH,CH,C4H), 1.53-1.28 (m, 12H, 6xCji 0.91 (t, 6H, CH).

30 =8.9,"34 15= 9.6,°314 1a= 3.1,°314, 1o = 5.6,°Ji5, 6a= 5.6,°%u5, rep = 10.2,°Ja, b= 12.2,° %4, Hob=
10.6,3Jocz= 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 166.15, 165.05, 163.42, 163.07 (2xCOQ,-& Ca-4), 137.12 (G,-1),
131.86, 131.78 (-2, Ca-6, Ca-2', Ca-6), 129.19 (G,-4), 128.34 (G-3, Gor5), 126.22 (G,-2, Cay6),
121.96, 121.17 (G-1, Ca-1'), 114.21, 114.02 (5-3, Ca-5, Gy-3", Ca-5'), 101.39 (C-2), 77.33 (C-4), 68.29,
68.27 (OCH), 68.19 (C-6), 63.80 (C-5), 63.6TH,00C), 31.55, 29.07, 29.05, 25.64, 22.56 {LH4.01
(CHy).

(2S,4R,5S)-2-Phenyl-4-[(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyl)oxymetyhl]-5-(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyloxy)-
1,3-dioxan_94

O C51H54012 (8590)

9 OCiHy;, MALDI-TOF (m/z) = 881 [MN4]
@%O:%(}_@io ber.: C 71.31, H 6.34

gef.: C 71.21, H6.33

02 <:> . [a]° =-50.6(c = 0.24,CHCL,)
o} oc.H,, Feststoff

0o K 173.8 S 191.4 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV1. Man €ithaus 210 mg 2,4-O-Benzyliden-D-erythrit82) (1.0 mmol) und
719 mg 4-Hexoxybenzoyl-4’-oxybenzoesau2&)((2.1 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 502 3vg

Ausbeute: 502 mg (58%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = [8.08 (d, 2H), 8.07 (d, 2H), 8.06 (d, 2H), 8.04 (d, 2H)}-H Hy-6, Ha-2',
Ha-6', Har2”, Ha-6", Ha-2", H ao-6""], 7.54 (Mc, 2H, Hsy-2, Hs,-6), 7.39 (mc, 3H, k-3, M4, Hs,-5),
[7.27 (d, 2H), 7.22 (d, 2H), A3, Hy-5, Ha-3", Ha-5"], 6.93 (Mc, 4H, H,-3', Ha-5',Ha-3"", H o-5""), 5.65
(s, 1H, OCHO), 5.33 (ddd, 1H, H-5), 4.69 (dd, 1HHEz00C), 4.60 (dd, 1H, H-6a), 4.54 (dd, 1H,
CH\HsOOC), 4.36 (ddd, 1H, H-4), 4.03 (t, 4H, ©gsH;;), 3.83 (dd, 1H, H-6b), 1.82 (mc, 4H,
OCH,CH,CaHo), 1.53-1.30 (m, 12H, 6xCHi 0.92 (t, 6H, CH).

30 =8.9"%4 15= 9.7,%314 1= 4.0,°304 10 = 5.1,%J45, Hea= 5.2,°%05, rep = 10.0,°Ja, b= 12.1,2 R4, Heb=
10.6,3Jocz= 6.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDGJ): & = 165.58, 164.60, 164.28, 164.22, 163.76, 163.70 (4XCQROY Ca-4"),
155.33, 154.97 (G-4, Gy-4”), 136.98 (G-1), 132.37, 132.35 (§2', Ca-6, Ca-2", Ca-6"), 131.35,
131.28 (Gr-2, Ca-6, Ca-2”, Cpr-6”), 129.25 (G-4), 128.37 (§,-3, Gar5), 127.01, 126.41 (G-1, Ca-17),
126.22 (G,-2, Gs,-6), 122.08, 121.85 ({3, Cy-5, Ca-3”, Ca-5”), 121.11, 120.97 (§-1", Ca-1"), 114.35,
114.34 (G,-3', Ca-5’, Ca-3", C o-5"), 101.47 (C-2), 77.13 (C-4), 68.37 (OG} 68.10 (C-6), 64.55 (C-5),
64.19 CH,00C), 31.55, 29.06, 25.65, 22.57 (H.4.00 (CH)).
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(2S,4R,5S)-2-Phenyl-4-[(4'-hexoxybiphenyl-4-carbonyl)oxymetyl]-5-(4‘-hexoxybiphenyl-4-carboxy)-1, 3-
dioxan 95

CagHs40g (771.0)

Q MALDI-TOF (m/z) = 793 [MNd]
©_<O _,,”OOCGHB ber.: C 76.34, H 7.06

o) gef.: C 76.15, H 7.08

(0] 20 _ —
006H13 [a]® =-78.5(c = 0.27,CHCL,)
o} Feststoff

K 175.9 & 21851

Die Darstellung erfolgt nach AAV3. Man €ithaus 210 mg 2,4-O-Benzyliden-D-erythrit82)( (1.0 mmol) und
626 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaurg9) (2.1 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 476 3Bg

Ausbeute: 476 mg (62%)

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = [8.03 (d, 2H), 8.02 (d, 2H), 443, Hy-5, Hy-3", Ha-5"], [7.57 (d, 2H), 7.52
(d, 2H), Hy-2, Ha-6, Ha-2", Ha-6"], 7.54 (mc, 2H, H,-2, He,-6), [7.51 (d, 2H), 7.48 (d, 2H), 442’ Ha-6',
Har-2", H -6, 7.39 (MC, 3H, M3, Hs,-4, He,-5), [6.96 (d, 2H), 6.94 (d, 2H), AH3’, Ha-5', Ha-3"", H ar-
5, 5.67 (s, 1H, OCHO), 5.36 (ddd, 1H, H-5), 4.71 (dd, 1HiBis00C), 4.62 (dd, 1H, H-6a), 4.57 (dd, 1H,
CH,HgOOC), 4.40 (ddd, 1H, H-4), 4.00 (t, 2H, B@sH,,), 3.99 (t, 2H, O@,CsHyy), 3.85 (dd, 1H, H-6b),
1.81 (mc, 4H, OCHCH,CaHo), 1.53-1.30 (m, 12H, 6xCHi 0.92 (t, 6H, CH).

30 =8.9"%4 15= 9.7.%314 1= 3.7,°304, 10 = 5.3,°J5, H6a= 5.6,°%u5, ren = 10.2,°Ja, b= 11.9,°%ia, Hob=
10.7,3Jochz= 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 166.28, 166.26 (2xCOO), 159.55, 159.424€, Ca-4"), 145.87, 145.37
(Ca-1, Gu-1"), 137.05 (G,-1), 132.06, 131.87 (G1’, Ca-1"), 130.32, 130.26 (G-3, Gy-5, Ca-3”, Car-
5"), 129.25 (G,-4), 128.37, 128.29 (G2, Ca-6', Ca-2”, C o-6"), 128.34 (Cu-3, Gs,-5), 127.68, 127.06
(Ca-4, Ca-4"), 126.48, 126.31 (-2, Ca-6, Ca-2”, Ca-6"), 126.23 (G2, Gs,-6), 114.95, 114.89 (&3,
Ca-5', Ca-3"", Ca-5"), 101.45 (C-2), 77.07 (C-4), 68.19, 68.16, 68.13 (QCH-6), 64.34 (C-5), 64.07
(CH,00C), 31.60, 29.24, 25.73, 22.62 (§HL4.04 (CH).

(2S,4R,5R)-2-Phenyl-4-[(p-hexoxybenzoyl)oxymetyhl]-5-p-hexoxybenzoyloxy-1,3-dioxan 96

Ca7HacOs (618.8)
MALDI-TOF (m/z) = 641 [MN4]

0]
@__< 5 ber.: C 71.82, H 7.49
o gef.: C 71.81, H 7.56
0 [o]? =-64.2(c = 0.24,CHCIL,)
OCeHy3
o Feststoff

K 10251

Die Darstellung erfolgt nach AAV1. Man eth aus 210 mg 2,4-O-Benzyliden-D-threit8B) (1.0 mmol) und
489 mg 4-Hexoxybenzoesaurgsl (2.2 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Laufmittel:
Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 435 @ty

Ausbeute: 435 mg (70%)



5. Chirale Dotierstoffe auf Basis von Erythrol- und Threitol-Derivaten 127

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = [8.08 (d, 2H), 7.95 (d, 2H), 442, Ha-6, Hy-2', Ha-6], 7.57 (mc, 2H, 4,2,
Hg,-6), 7.40 (mc, 3H, k-3, Hs,~4, He,-5), [6.92 (d, 2H), 6.88 (d, 2H), 443, Ha-5, Hy-3', Ha-5'), 5.70 (s, 1H,
OCHO), 5.14 (ddd, 1H, H-5), 4.61 (dd, 1HH&HsOOC), 4.54 (ddd, 1H, H-4), 4.48 (dd, 1H, H-6a), 4.46 (dd,
1H, CHHgOOC), 4.22 (dd, 1H, H-6b), 4.01 (t, 2H, BECsHyy), 3.99 (t, 2H, O@,CsHyy), 1.80 (mc, 4H,
OCH,CH,CaHo), 1.50-1.30 (m, 12H, 6xCHi 0.91 (t, 6H, CH).

3= 9.1,°34, 15 = 1.5,%)14, 1a= 6.6,°%14, 1 = 5.6,°J15, 16a= 1.5,°3us, b = 1.5,%Ja, o= 10.7,°J.6a, rep=
12.9,3Jocz= 6.6 Hz.

13C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 166.02, 165.88, 163.36, 163.19 (2xCOQ,-& Cy-4'), 137.58 (G,-1),
131.98, 131.77 (5-2, Ca-6, Ca-2', Ca-6), 129.19 (G,-4), 128.36 (G-3, Gor5), 126.23 (G,-2, Cay6),
121.73, 121.68 (G-1, Gy-1), 114.22, 114.13 (G-3, Gy-5, Gy-3", Ca-5’), 101.31 (C-2), 75.79 (C-4), 69.49
(C-6), 68.27, 68.24 (OCH| 65.37 (C-5), 63.040H,00C), 31.54, 29.06, 25.65, 22.59 (FHL4.02 (CH).

(2S,4R,5R)-2-Phenyl-4-[(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyl)oxymetyhl]-5-(4-(p-hexoxybenzoyloxy)benzoyloxy)-
1,3-dioxan 97

O, C51H54012 (8590)

Q OCH:s MALDI-TOF (m/z) = 881 [MNd]
@_{itoi < > © ber.: C 71.31, H 6.34

gef.: C 69.95, H 6.21

02 <:> . [a]° =-60.4(c=0.28,CHCL,)
o} ocH,, Feststoff

o K 123.4 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV1. Man eth aus 210 mg 2,4-O-Benzyliden-D-threit8B) (1.0 mmol) und
753 mg 4-Hexoxybenzoyl-4’-oxybenzoesau2&)((2.2 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 481 9ig

Ausbeute: 481 mg (56%)

H-NMR (400 MHz, CDCJ): & = [8.23 (d, 2H), 8.13 (d, 2H), 8.12 (d, 2H), 8.09 (d, 2Hp-H Ha-6, Ha-2',
Ha-6, Ha-2", Ha-6", Ha-2"", H o-6"], 7.58 (mc, 2H, H,-2, Hs,-6), 7.41 (mc, 3H, bb-3, He-4, Hsr-5),
[7.32 (d, 2H), 7.28 (d, 2H), 4#3, Ha-5, Hy-3", Ha-57], 6.97 (Mc, 4H, Hy-3', Ha-5Ha-3™, H a-5), 5.73
(s, 1H, OCHO), 5.20 (ddd, 1H, H-5), 4.66 (dd, 1HiElz00C), 4.58 (ddd, 1H, H-4), 4.53 (dd, 1H,
CHaHOOC), 4.51 (dd, 1H, H-6a), 4.26 (dd, 1H, H-6b), 4.04 (t, 4H,H@GH,,), 1.81 (mc, 4H,
OCH,CH,C4Hy), 1.53-1.30 (m, 12H, 6xCH 0.92 (t, 6H, CH).

3= 9.1,°34, 15 = 1.5,%314, 1a= 6.2,°%14, 10 = 5.6,°J15, 16a= 1.5,°3us, o = 1.5,%Ja, o= 10.7,°J.6a, t6p=
13.2,3Jochz= 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 165.53, 165.39, 164.32, 164.31, 163.76 (4xCOQAG Ca-4""), 155.25,

155.06 (G4, Ca-4"), 137.57 (G~1), 132.41, 132.38 (G-2', Ca-6', Ca-2, C o-6""), 131.55, 131.35 (G-

2, Cy-6, Cuy-2", Ca-6"), 129.26 (G,-4), 128.39 (G,-3, Gs,-5), 126.98, 126.97 (&1, Cy-17), 126.22 (G2,

Cer-6), 122.03, 121.93 (3, Ca-5, Gy-3”, Car-5”), 121.02, 121.00 (G-1’, Car-1""), 114.38 (Cy-3', Car-5',

Ca-3", C a-5™), 101.39 (C-2), 75.61 (C-4), 69.37 (C-6), 68.36 (OG;H5.87 (C-5), 63.40qH,00C), 31.54,
29.04, 25.64, 22.58 (G} 14.02 (CH)).
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(2S,4R,5R)-2-Phenyl-4-[(4‘-hexoxybiphenyl-4-carbonyl)oxymetyl]-5-(4‘-hexoxybiphenyl-4-carboxy)-1,3-
dioxan 98

CagHs40g (771.0)

9 MALDI-TOF (m/z) = 793 [MN4]
©_<O O°°6H13 ber.: C 76.34, H 7.06

o) gef.: C 75.27, H 7.04
0 20 _ -
OCGHB [o]? =-86.1(c = 0.30,CHCI,)
o) Feststoff
K 14751

Die Darstellung erfolgt nach AAV3. Man eth aus 210 mg 2,4-O-Benzyliden-D-threit8B) (1.0 mmol) und
600 mg 4’-Hexoxybiphenyl-4-carbonsaurg9) (2.0 mmol) nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Laufmittel: Petrolether 60/70 : Ethylacetat 8:1) 426 38g

Ausbeute: 426 mg (55%)

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & = [8.19 (d, 2H), 8.04 (d, 2H), &#3, Ha -5, Ha-3”, Ha-5"], 7.66-7.52 (m, 10H,
Ha-2, Har-6, Ha-2', Ha-6", Ha-2”, Ha-6", Ha-2"", H o-6"", H go-2, He-6), 7.41 (mc, 3H, Bh-3, Hen-4, Han-
5), [6.99 (d, 2H), 6.98 (d, 2H), A4#3", Ha-5", Ha-3"™, H o-5™), 5.74 (s, 1H, OCHO), 5.22 (ddd, 1H, H-5), 4.68
(dd, 1H, G1,HzO0C), 4.59 (ddd, 1H, H-4), 4.54 (dd, 1H, G#00C), 4.52 (dd, 1H, H-6a), 4.26 (dd, 1H, H-
6b), 4.01 (t, 2H, O8,CsH14), 4.00 (t, 2H, OEI,CsH;1), 1.81 (mc, 4H, OCKCH,C4Ho), 1.53-1.28 (m, 12H,
6XCH,), 0.92 (t, 6H, CH).

3= 9.1,°34, 15 = 1.5,%314, 1a= 6.1,°%14, 10 = 6.1,%J45, 16a= 1.5,°3us, o = 1.5,%Ja, o= 10.7,°J.6, rep=
13.2,3Jochz= 6.6 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 166.20, 166.09 (2xCOO), 159.49,(@", Ca-4""), 145.81, 145.58 (G-1,
Ca-17), 137.66 (Gy-1), 132.10, 132.05 (G1', Ca-1"), 130.47, 130.27 (@-3, Cu-5, Ca-3”", Ca-5"),
129.25 (G,-4), 128.39 (Gy-3, Gan-5), 128.37, 128.33 (G-2', Car-6', Car-2”, C o-6), 127.63, 127.59 (-4,
Car-4”), 126.56, 126.47 (&-2, Cy-6, Cu-2", Cp-6”), 126.24 (G2, Can-6), 114.94 (G-3', Ca-5', Ca-3"",
Ca-5"), 101.38 (C-2), 75.71 (C-4), 69.45 (C-6), 68.15 (Of;H65.68 (C-5), 63.26QH,00C), 31.58, 29.22,
25.72, 22.61 (Ch), 14.04 (CH).
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6.1 Einleitung

Monosaccharide lassen sich leicht zu On- (Oxidation der Aldehydfunktion), Uron- (Oxidation
der primaren Hydroxygruppe) oder Aldarsduren (Oxidation der Aldehyd- und primaren
Hydroxyfunktion) umwandeln. Aufgrund der zusatzlichen Funktionalisierung kann es unter
geeigneten Bedingungen spontan zu Lactonbililkegnmen. Lactone sind als innere Ester
von Hydroxycarbonsduren aufzufassen. Im Gegensatz zu konfigurativ vergleichbaren
Monosacchariden ist bei den meisten Glykonséaurelactonen die flinfgliedrige Ringform die
stabilere. Das $ghybridisierte Kohlenstoffatom fiigt sich weit besser in einen funf-
(y-Lacton) als in einen sechsgliedrigen RidgL&cton) ein. Die ansonsten b&iLactonen

auftretende Ringspannung wird durch Ringdeformation abgeschwécht.

e oo

O

y-Lacton o-Lacton

Abbildung 1 Darstellung der stabilen Konformation bei 5- und 6-gliedrigen Lactonen

6.2 Darstellung der Grundgeruste

—OH
HO— HQ
HO— a) HNO; 0
> o) o)
—OH b) -H,0 o
—OH OH
—OH 103
H.__O o
~F COO K
Lo —oH "]
HO—] a)HNO,  HO— ) Dowexdwx__ %O
- >~
—OH b) KOH —OH b) -H,0O o /
 OH —OH OH
—OH COOH 102
101

Abbildung 2 Darstellung von D-Mannar- (0.) sowie D-Glucar-1,4:6,3-dilacton (u.)



6. Chirale Dotierstoffe auf Grundgerusten mit Lactonstruktur 131

Die Aldar-1,4:6,3-dilactone stehen in struktureller Analogie zu den 1,4:3,6-Dianhydrohexiten.
D-Mannar-1,4:6,3-dilacton kann in einem Reaktionsschritt, direkt aus der Umsetzung von
D-Mannitol mit Salpetersaufeerhalten werden. Bei dem D-Glucar-1,4:6,3-dilacton hingegen
wird zuerst das gut isolierbare Mono-Kalumgluciraus Glucose dargestellt. Bei der
Umsetzung mit saurem lonenaustauscher wird die freie D-Glucarsdure erhalten, welche bei

60°C im Vakuum zum Dilacton reagiért

Ein weiteres gut darstellbares Grundgerust ist das 2,3-Didesoxy-D-erythro-hex-2-enono-1,5-
lacton. Dieses ist in zwei Stufen ausgehend von 3,4,6-Tri-O-acetyl-D-glucal zu erhalten. Bei
der Reaktion des Glucals mit Pyridiniumdichromat (PDC) laf3t sich sehr einfach 4,6-Di-O-
Acetyl-2,3-didesoxy-D-erythro-hex-2-enono-1,5-lactdnerhalten. Die sich anschlieBende
Entfernung der Acetylschutzgruppen erweist sich jedoch als ein nicht triviales Problem. Die
Ublichen Methoden zur Entschitzung (NaOMe/MeOH, LiIOH/DME), welche beim Tri-O-
acetyl-D-glucal angewandt werden, schlagen fehl. Erst eine titankatalysierte Umésterung

bringt den gewiinschten Erfolg.

AcO AcO SN HO
__TiOPn, oTioiPr), __TI(OiPr), OTi(0iPY),
ACO iPrOH ACO o o cat. HO e}

e o o OiPr OiPr
99
|Ti(OiPr)4
o (iPro) Ti/o A o)
- "0 2 iPro),Ti” N
Q i O9%p O o\ - (Pro)T] OTi(OiP)
/\Ti’é iPr - ~ ‘O o [ O\\‘\\ 3
iPro \OiPr iPrO (0] oipr
Ti(OiPr
Ti(OiPr), (OiPr),
H,0

/\/D(OTi(OiPr)S HO " HOL X
? - © oiP * \(l
\ £ H iPr - )

i ol w © HO (o

(0] (0]
OiPr 100

Abbildung 3 Méglicher Reaktionsmechanismus der titankatalysierten Entschiitzung
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Dabei mufite, statt einer katalytischen Menge, das Tetraisopropyltitanat in zweifachem
UberschuB als Coreagens eingesetzt werden. Als Produkte konnten nach 72 h bei 5°C das 1,5-
Lacton sowie das 1,4-Lacton in einem Verhaltnis von 2:1 erhalten werden. Nach 96 h war das
Verhéltnis vertauscht, und nach 120 h war nur das 1,4-Lacton nachweisbar. Da zwei Mol an
Titanreagens bendtigt werden, scheint es wahrscheinlich zu sein, dal3 diese mit dem Lacton

komplexieren.

6.3 Umsetzung der dargestellten Grundgeruste

So einfach sich die Darstellung der Grundgeriste gestaltet, um so komplizierter ist ihre
Umsetzung. Die Veresterung von D-Glucar- sowie D-Mannar-1,4:6,3-dilacton war selbst

unter den verschiedensten Methoden nicht durchfihrbar.

Variante Losungsmittel Katalysator
4-Hexoxybenzoesaurechlorid Pyridin DMAP
4-Hexoxybenzoesaure/DCC THF DMAP
4-Hexoxybenzoesaure/DCC QEN DMAP
4-Hexoxybenzoesaure/DCC DMF DMAP
4-Hexoxybenzoesaure/DCC QEl, DMAP

Tabelle 1 Auflistung der Veresterungsversuche von D-Glucar- und D- Mannar-1,4:6,3-dilacton

Eine mdgliche Erklarung kann in der vorhandenen Ringspannung von cisoiden Estern liegen.
Es wurde ermittelf daR cisoide Ester 3.6 kcal/mol weniger stabil als die entsprechenden
transoiden Ester sind. D-Glucar- sowie D-Mannar-1,4:6,3-dilacton wurden mehrfach in der
Synthese polymer polyhydroxylierter Nylonderivate eingesetzt. Dabei machte man sich
zunutze, dal} sich die Ringsysteme in Gegenwart eines Amins von selbst 6ffneten.
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Die Umsetzung von 2,3-Didesoxy-D-erythro-hex-2-enono-1,5-lacton mit
p-Hexoxyphenylboronséaure verlauft glatt zu dem entsprechenden Boronséureester.

Toluol CeH130—Ph-B—0
,OH
CsH,30 B,
OH

Abbildung 4 Umsetzung von x zum Boronsaureester

Diese Verbindung stellt selbst keinen Flussigkristall dar. Im Kontakt mit NIV bildet sich eine
kaum zu beobachtene Fingerprint-Textur aus, was auf ein sehr geringes Verdrillungs-

vermogen hindeutet.
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6.4 Experimenteller Teil

Generelle Anmerkungen wie der Allgemeine Teil und die Allgemeinen Arbeitsvorschriften
sind in Kapitel 3 zu finden.

4,6-Di-O-acetyl-2,3-dideoxy-D-erythro-hex-2-enono-1,5-lacton 99

AcO CioH1206 (228.2)
[0]? = -106.2 (c = 1.0, EtOH)

Sirup

5.00 g 3,4,6-Tri-O-acetyl-D-glucal (18 mmol) werden mit 15.00 g Pyridiniumdichromat (40 mmol) in 70 ml abs.
1,2-Dichlorethan suspendiert. Die Suspension wird 18 h unter Ruckflu® erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der
Ansatz unter vermindertem Druck eingeengt und saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Petrolether
60/70 : Ethylacetat 2:1).

Ausbeute: 3.02 g (72%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & = 6.81 (dd, 1H, H-3), 6.13 (dd, 1H, H-2), 5.55 (ddd, 1H, H-4), 4.67 (ddd, 1H, H-
5), 4.35 (dd, 1H, H-6a), 4.27 (dd, 1H, H-6b), 2.15 (s, 3H;@), 2.10 (s, 3H, CKCO).

iz, na= 9.9, %3 14 = 3.0,"%2, 1a = 1.5,°34 15 = 7.6,°35, 1oa= 4.6,°%u5, op = 3.5, %6, rep= 12.4 Hz.

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 170.44, 169.72 (C}£00), 161.14 (C-1), 143.20 (C-3), 122.39 (C-2), 77.33
(C-5), 63.47 (C-4), 62.02 (C-6), 20.72, 20.654COO).

2,3-Dideoxy-D-erythro-hex-2-enono-1,5-lacton 100

CoHsOs (144.1)
[0]? = -125.8 (c =1.01, H,0)
Feststoff
K 104.7 |

Zu einer Losung aus 1.00 g 4,6-Di-O-acetyl-2,3-dideoxy-D-erythro-hex-2-enono-1,5-188tqd.4 mmol) in

75 ml 2-Propanol werden 2 ml Tetraisopropylorthotitanat (10 mmol) gegeben. Der Ansatz wird 3 d bei 5°C
aufbewahrt und anschlieBend mit 18 ml Wasser versetzt. Es bildet sich ein weil3er, voluminéser Niederschlag.
Nach Zugabe von 20 ml heiRem Methanol wird die Lésung Uber eine diinne Schicht Celite filtriert. Die erhaltene
Loésung wird unter vermindertem Druck eingeengt und sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel : Toluol :
Ethylacetat : 2-Propanol 5:4:1). Wird reineres Produkt benétigt, kann aus Ethylacetat umkristallisiert werden.
Ausbeute: 160 mg (25%)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-g): & = 6.92 (dd, 1H, H-3), 5.90 (dd, 1H, H-2), 5.78 (d, 1H, 4-OH), 5.03 (t, 1H, 6-
OH), 4.38 (dddd, 1H, H-4), 4.16 (ddd, 1H, H-5), 3.66 (mc, 2H, H-6a, H-6b).

3JH-z, H3 = 9-9.3JH-3, H-4 = 2-5.4JH-2, H-4= 2-0-3JH—4, H-5 = 9-2-3JH—5, H-6 = 4-6-3JH—5, H-6 = 3-1-3JH—4, OH= 6-8.3~JH-6, OH=
5.8,%}..6, o1 = 5.8 Hz.
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13C-NMR (100 MHz, DMSO-¢): & = 163.61 (C-1), 152.01 (C-3), 119.77 (C-2), 84.26 (C-5), 61.63 (C-4), 60.75
(C-6).

Kaliumhydrogen-D-glucarat 101

(6]
\_07
—OH CeHoKOg (248.2)
HO— +
L oul K [0]? =+3.4(c=05H,0)
L OH Feststoff
/—OH
(6]

Zu einer Losung von 128 ml konz. Salpetersaure (2.0 mol) werden bei 60°C 0.1 g Natriumnitrit gegeben. Zu
dieser Mischung werden innerhalb von 20 min portionsweise 90.0 g D-Glucose (0.5 mol) gegeben, wobei die
Temperatur zwischen 55-60°C gehalten wird. Nach 1 h wird die Lésung auf Raumtemperatur gekihlt, und mit
45%iger Kalilauge vorsichtig auf pH 9 und eine Temperatur von 60-80°C gebracht. Die Losung wird erneut auf
20°C gekihlt und mit konz. Salpetersdure auf pH 3.4 eingestellt. AnschlieRend laRt man Uber Nacht
kristallisieren. Die Lésung wird dann filtriert und der Filterkuchen mit kaltem 25%igen Ethanol gewaschen und
bei 50°C getrocknet.

Ausbeute: 47.2 g (38%)

D-Glucar-1,4:6,3-dilacton 102

HO, CeHeOs (174.1)
o
O% o [o]? = +1094 (c =1.0, MeOH)
0 Feststoff
OH K132.11

Eine walrige Losung von 3.29 g Kaliumhydrogen-D-glucal)( (13.2 mmol) wird Uber eine mit
lonenaustauscher (Dowex 50WX4,-Form) gefiillte Saule geschickt. Die gesammelte waRrige Losung wird
unter reduziertem Druck eingeengt. Der erhaltene Riickstand cyclisiert bei 100°C/0.25 torr.

Ausbeute: 2.15 g (93%)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-¢): & = 6.87 (d, 1H, 2-OH), 6.50 (d, 1H, 5-OH), 5.26 (dd, 1H, H-2), 4.90 (d, 1H,
H-3), 4.77 (dd, 1H, H-5), 4.27 (d, 1H, H-4).

%32 13 = 3.6,°314 ns= 54,32 on=6.1,35 o= 7.3 Hz.

13C-NMR (100 MHz, DMSO-g): & = 174.94, 174.71 (C-1, C-6), 79.80, 79.37 (C-3, C-4), 71.20, 69.20 (C-2,
C-5).
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D-Mannar-1,4:6,3-dilacton 103

A CoHeOs (174.1)
[a]° =+181.9(c =1.0, MeOH)
0 Feststoff

OH K 174.5 |

Zu einer Losung von 170 ml konz. Salpetersaure und 40 ml Wasser werden bei 60°C 60.0 g D-Mannitol
(0.33 mol) gegeben. Nach etwa 15 min wird die Reaktion stark exotherm und muf? mit Sole gekihlt werden.
AnschlieRend wird die Losung fir weitere 4 h bei 60°C und %2 h bei 85°C gehalten. AnschlieRend wird die
Lésung unter vermindertem Druck eingeengt, der Rickstand in 20 ml Ethanol aufgenommen und mit 500 ml
Diethylether versetzt. Der ausgefallene Rickstand wird zuerst aus Ethanol : Diethylether (1 : 1) und schlieRlich
aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 8.7 g (15%)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-g): & = 6.41 (d, 2H, 2-OH, 5-OH), 5.02 (mc, 2H, H-2, H-5), 4.78 (mc, 2H, H-3,
H-4).

335,001 = 7.3 Hz.
3C-NMR (100 MHz, DMSO-g): 5 = 174.99 (C-1, C-6), 76.63 (C-3, C-4), 69.96 (C-2, C-5).
2,3-Dideoxy-D-erythro-hex-2-enono-1,5-lacton-4,6-p-hexoxyphenylboronsaureester 104

CigH25BOs (330.2)

0
C6H1304©—Bi \Z:O): [o]? =-16.7(c =1.0,CHCL,)
o 0

Feststoff
K 110.4 |

Die Darstellung erfolgt nach AAV6. Man eth aus 50 mg 2,3-Dideoxy-D-erythro-hex-2-enono-1,5-lactog)(
(0.35 mmol) und 111 mg 4-Hexoxyphenylboronsa@jé@.50 mmol) nach Umkristallisation aus Ethanol 30 mg
104.

Ausbeute: 30 mg (26%)

'H-NMR (400 MHz, CDCY): 8= 7.73 (d, 2H, -2, Ha-6), 7.13 (dd, 1H, H-2), 6.88 (d, 2HarB, Hy-5), 6.06
(dd, 1H, H-3), 4.79 (ddd, 1H, H-4), 4.45 (ddd, 1H, H-5), 4.39 (dd, 1H, H-6a), 4.17 (dd, 1H, H-6b), 3.98 (t, 2H,
OCHCsHyy), 1.78 (mc, 2H, OCKCH,CaHg), 1.50 - 1.30 (m, 6H, 3xCHi 0.90 (t, 3H, CH).

$diz,ma= 10.1,%12 1a= 1.5,%003 1a = 2.3,%%14 1s= 10.2,%)4s5, 1ea= 5.6,°us, mep= 10.2,°}i6a, rev= 10.2,
3JAr: 8-6.3JOCH2(:H2: 6-6.3JCH2CH3: 7.2 Hz.

3C-NMR (100 MHz, CDCJ): & = 162.01 (G-4), 161.59 (C-1), 148.53 (C-2), 135.95,(Q, Cu-6), 120.33
(C-3), 113.90 (-3, Cu-5), 74.47 (C-5), 67.83 (OGH 67.60 (C-4), 63.66 (C-6), 31.59, 29.19, 25.71, 22.60
(CH,), 14.03 (CH).
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7. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Darstellung und Untersuchung verschiedener
Modellsubstanzen als chirale Dotierstoffe fur flussigkristalline Verbindungen. Versetzt man
einen nematischen Flussigkristall mit einem chiralen Dotierstoff, so induziert dieser eine
helicale Makrostruktur: die cholesterische Phase. Eine Besonderheit dieser Makrostruktur ist
die, durch Interferenz hervorgerufene, Selektivreflektion zirkularpolarisierten Lichtes, dessen
Wellenlange der Helixganghthe entspricht. Die Auswahl erfolgsversprechender Grundkorper
fur die Dotierstoffe basierend auf derhiral pool geschah durch ein Modell von V. Vill,
welches unter Bertcksichtigung struktureller Parameter (u.a. Diederwinkel, Abstand und
Ordnungsgrad) eine qualitative Abschatzung ermaoglichte.

Als vielversprechenste Kohlenhydratbausteine kamen die drei Stereoisomere des
1,4:3,6-Dianhydrohexits zum Einsatz. Zur genaueren Abschatzung des Verdrillungsver-
mogens der einzelnen Grundgeriste wurden die drei symmetrischen4Ests und 46
dargestellt. Wie schon in vorherigen Arbeiten gezeigt wurde, induzieren D-Sorbite und
L-ldite eine rechthandige und D-Mannite eine linkshandige Helix. Im Vergleich mit
vorherigen Ergebnissen wurde deutlich, dal3 eine Verlangerung der mesogenen Fligelgruppe
zu einer starken Erh6hung des Verdrillungsvermogens fuhrt. Durch die gezielte Umsetzung
mit den Carbonsaurezb, 28 und 29 konnten die sechs unsymmetrischen Ester der D-Sorbit-
(50 - 55), drei der D-Mannit- %8 - 60) und drei der L-Idit-Reihe63 - 65) dargestellt werden.
Besonders aus den MelRRwerten der D-Sorbit-Reihe wurde deutlich, daf3 neben den sterischen
Verhaltnissen unter anderem auch der Dipol des Dotierstoffes eine Rolle spielt.

Durch die Einfihrung einer Carbonat-Funktion konnte @8tder erste Flussigkristall auf
1,4:3,6-Dianhydro-D-mannit-Basis dargestellt werden. Damit 68t in der Lage als
Dotierstoff in einer flussigkristallinen Matrix diese zu stabilisieren. Der Einbau einer Urethan-
Funktion verschlechtert die Loslichkeit in der Matrix und erhdht den Schmelzpunkt der
Substanz.

Durch den Einsatz von L-Weinsdure waren auf sehr einfachem Wege chirale Ringsysteme
(Tetrahydrofurary2, 1,3-Dioxan74 und Pyrrolidin77) darstellbar. Durch die Umsetzung mit

den Carbonsaurer25, 28 und 29 wurden neun Ester dargestellt. Alle dargesteliten
Verbindungen induzierten eine linkshandige Helix. Besonders auffallg waren die
Tetrahydrofuran-Este85 und 86. 86 induzierte mit einem Wert von 30m™ die starkste

linkshandige Helix dieser Arbeit. Der gemischte E8tebesitzt eine monotropezdhase.
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Die chiralen 1,3-Dioxang2 und 83 lassen sich einfach und in guten Ausbeuten aus der
entsprechenden 4,6-O-Benzyliden-D-glucopyranose bzw. -galactopyranose gewinnen. Nach
Umsetzung mit den Carbonsaur@h, 28 und 29 wurden sechs Ester dargestellt. Alle
dargestellten Verbindungen induzierten eine rechtshandige Helix. Die dargestellite@4Ester
und 95 der D-Gluco-Reihe besitzen eing-Bhase.

Die Umsetzung von S,S-Diethyldithioacetal-D-ribode mit para-substituierten Benz-
aldehyden wund Arylboronsauren liefert eine Reihe von Verbindungen mit chiralem
Tetraoxadecalingeriist. Die Bibenzylidenverbindungénl12 und 13 induzieren im Kontakt

mit dem Nematen NIV eine cholesterische Phase, die eine Helixinversion durchlauft.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Uber einfache Synthesen eine Reihe chiraler Dotierstoffe
dargestellt. Die durch das Modell von V. Vil ausgewdahlten Grundkorper zeigten fast
durchgéangig gute bis sehr gute Eigenschaften. Anhand der untersuchten unsymmetrischen
1,4:3,6-Dianhydrohexite konnte gezeigt werden, dafl3 noch andere Faktoren einen Einfluf3 auf
das Verdrillungsvermégen haben. Hierdurch konnte das Modell grundlegend erweitert

werden.
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In der Zusammenfassung erwéhnte Strukturen
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0
Ph—< OH .,
o 83
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H
C¢H,50-Ph-COO-Ph-CO
= CgH,,0-Ph-Ph-CO
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Summary

The aim of this thesis was the synthesis and analysis of different model substances as chiral
dopants for liquid crystalline compounds. If a nematic liquid crystal is mixed with a chiral
dopant, it induces a helical macrostructure: the cholesteric phase. One characteristic of this
macrostructure is its selective reflection of circular-polarized light, which is caused by
interference. The wavelength of the reflected light corresponds to the pitch of the helix. The
selection of promising core structures for chiral dopants, based chithepool, were made

by a model by V. Vill. With this model it is possible to make a qualitative valuation, taking
several structural parameters (e.g. the dieder angle, the distance and the grade of order) into
account.

The most promising carbohydrate-based core structures were the three stereo isomers of
1,4:3,6-dianhydrohexites. For a more exact valuation of the helical twisting power of these
core structures the three symmetric dieséy15 and46 had been synthesized. As shown by
former works, D-sorbite and L-idite induce a right-handed helix while D-mannite induces a
left-handed helix. In comparison with these results, it became clear that an elongation of the
mesogenic group leads to an increased helical twisting power. The selective conversion of
these three core structures with the carboxylic 8%128 and29 results to six asymmetric

esters of D-sorbite50 — 55), three of D-mannite58 — 60) and three of L-iditeg3 — 65). It

could be deduced that the influence of other parameters, such as the dipole moment, had to
been taken into account, as seen clearly in the case of the D-sorbite series.

The introduction of a carbonate group resulted in comp@&ndhe first liquid crystal based

on 1,4:3,6-dianhydro-D-mannite. Used as a chiral dopant, it is able to stabilize the liquid
crystaline phase. The introduction of a carbamate group deteriorates the solubility and
increases the melting point of the substance.

Based on L-tartaric acid, chiral tetrahydrofurdi# 1,3-dioxane74 and pyrrolidineZ7 could

be synthesized. The esterification with the carboxylic 82%128 and29 leads to nine esters,

all of which induced a left-handed helix. The most remarkable compounds8&evath a

helical twisting power of 30 pfm and85, which shows a monotropica$hase. The chiral
1,3-dioxane®82 and83 could easily be obtained from 4,6-O-benzylidene-D-glucopyranose or
4,6-0O-benzylidene-D-galactopyranose. The esterification with the carboxylic2acig8 and

29 leads to six symmetric esters, which induced a right-handed helix. The achieve@4sters

and95 from D-Glucose exhibit an enantiotropig-Shase.
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The conversion of S,S-diethyldithioacetale-D-ribdsavith para-substituted benzaldehydes

and phenylboronic acids leads to chiral tetraoxadecalines. Bibenzylidene comgdud@s

and 13 induced in contact with the nematic compound NIV a cholesteric phase, showing a
helix inversion.

During this thesis a number of easily accessible chiral dopants have been synthesized. Nearly
all core structures chosen by the model of V. Vill, showed good to excellent properties. Based
on the results obtained from the asymmetrically substituted 1,4:3,6-dianhydrohexites, it could
be shown that while calculating the helical twisting power additional properties had to been
taken into account. Hereby basic extensions of the model could be made.



Kapitel 8

Sicherheitshinweise
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8. Sicherheitshinweise
Substanzname Gefahrensymbole R-Satze S-Satze
Aceton F 11 9-16-23.2-33
Aliquat 336 Xn 22-36/38
. 20/21/22-40-
Anilin T, N 48/23/24/25-50 28.6-36/37-45-61
Benzaldehyddimethylacetal Xn 22
Benzoesaure Xn 22-36 24
45-11-
Benzol F, T E48/23/24/25 53-45
Benzoyichlorid C 34 26-45
n-Brombutan F, Xi 11-36/37/38 16-26-33
4-Bromphenol Xi 38
n-Butanol Xn 10-20 16
n-Butyllithium in n-Hexan F, C 14/15-17-34-48/20 6.1-26-36/37/39-
BOP-CI C 34 26-36/37/39-45
Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 36/37
. 45-11-E22-
1,2-Dichlorethan F, T 36/37/38 53-45
Dichlormethan Xn 40 23.2-24/25-36/3]
Dicyclohexylcarbodiimid T 22-24-41-43 24-26-37/39-45
Diethylazodicarbonséure Xn 5-20-36/37/38 26-36
Diethylether F+ 12-19 9-16-29-33
4, 4-Dihydroxybiphenyl Xn 21-36/37/38 26-36/37
Dimethoxymethan F 11 9-16-23.2-24/25
Dimetyhlaminopyridin Xi 10-36/37/38 26
Dimethylformamid T 61-E20/21-36 53-45
Dimethylsulfoxid Xi 36/38 26
1, 4-Dioxan F, Xn 11-19-36/37-40 16-36/37
Essigsaure (100%) C 10-35 23.2-26-45
Ethanol F 11 7-16
Ethanthiol F, Xn 11-20 16-25
Ethylacetat F 11 16-23.2-29-33
n-Hexan F, Xn 11-48/20 9-16-24/25-29-51
Hydrazinhydrat T #5-E23/24125-34 53.26-36/37/30-48
4-Hydroxybiphenyl Xi 36/37/38 26-36
Imidazol C 22-34 22-26-36/37/39-45
Jod Xn 20/21 23.2-25
Kaliumcarbonat Xn 22-36/37/38 22-26
Kaliumhydroxid C 35 26-37/39-45
Lithiumaluminiumhydrid F 15 7/8-24/25-43.6
Methanol FT 11-23/25 7-16-24-45
. . 14.2-26-36/37/39-
Natriumborhydrid F, T 15-25-34 43.6-45
Natriumchlorit o,T 8-25-32-41 17-26-36/37/39-45
Natriumhydroxid C 22-36/37/38
Natriummetaperiodat O 8
Natriummethanolat F, C 11-14-34 8-16-26-43.6-45

45
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Substanzname Gefahrensymbole R-Satze S-Satze
Natriumnitrit O, T 8-25 45
Natronlauge (2N) C 35 26-36/37/39-45
4-Nitrophenol Xn 20/21/22-33 28.1
Petrolether 50/70 F, Xn 11-52/53-65 9-16-23.2-24-33-62
Phosphorpentoxid C 35 22-26-45
2-Propanol F 11 7-16
Pyridin F, Xn 11-20/21/22 26-28.1
Pyridiniumdichromat O, TN 49-8-43-50/53 53-17-45-60-61
Salpetersaure (rauchend) O, C 8-35 23.2-26-36-45
Salzsaure (rauchend) C 34-37 26-36/37/39-45
Schwefelsaure (konz.) C 35 26-30-45
Tetrahydrofuran F, Xi 11-19-36/37 16-29-33
Tetraisopropylorthotitanat Xi 10-36 24
Thionylchlorid C 14-34-37 26-45
Toluol F, Xn 11-20 16-25-29-33
p-Toluolsulfonsdure Xi 36/37/38 26-37
Tosylchlorid C 34 26-36/37/39-45
Trichlormetylchlorformiat T+ 26 7/9-24/25-45
: : 3-16-26-29-
Triethylamin F, C 11-20/21/22-35 36/37/39-45
. o : 23.2-26-28.6-
Trifluoressigsaureanhydrigd C 35 36/37/39-45
Trimethylborat Xn 10-21 23.2-25
Trimethylorthoformiat F, Xi 11-36/38 9-16
Triphenylphosphin Xn, N 43-48/20/22-50-53 22-24-37
Wasserstoff F+ 12 9-16-33
Xylol Xn 10-20/21-38 25
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