'H-NMR-Spektren von 5, 6 (Abb. 2) und 7 deuten auf eine
solche hochsymmetrische Struktur hin. Aus den einfachen
'H- und *3C-NMR-Spektren ergibt sich fiir 5, 6 und 7 ein-
deutig die symmetrische Dehydrostruktur (siehe Schema 1),
bei der beide Stickstoffatome des Diamins an benachbarten
Ceo-Atomen einer 6-6-Bindung gebunden sind. Auch bei die-
ser Reaktion zeigt sich die starke Tendenz von Cq, 1, neue
chemische Bindungen an der wohl energetisch giinstigsten
Position®*!, einer 6-6-Bindung, zu kniipfen. Die Bindung des
Diamins iiber einer 5-6-Bindung von 1, die aus der formalen
Addition des Diamins an zwei benachbarten 6-6-Bindungen
der [5]Radialenform einer Paracycleneinheit resultieren
wiirde, kann ausgeschlossen werden.

Die in reiner Form isolierten, aus 2, 3 und 4 mit 1 gebilde-
ten, regioisomeren Diaddukte sind analog den Monoadduk-
ten aufgebaut. Die Massenspektren stiitzen auch hier ein-
deutig Dehydrostrukturen. Aus der Reaktion von 1 mit 3
wurden chromatographisch sechs regioisomere Diaddukte
rein isoliert. Diese unterscheiden sich auffallend in der Pola-
ritdt, was sich in stark differierenden DC-R,-Werten duflert.
An Kieselgel 60 (Schichtdicke 0.25mm; FlieBmittel
CH,C1,/C,H,OH 10/1) liegen die R-Werte der sechs Diad-
dukte zwischen 0.46 und 0.10, wihrend der R-Wert des Mo-
noaddukts 6 0.56 (+0.02) betrdgt. Die IR-Spektren dieser
sechs Diaddukte unterscheiden sich in der Feinstruktur der
Banden. Sie enthalten keine NH-Bande (typischerweise um
3300 cm ™).

Die Gesamtausbeute an Mono- und Diaddukten betragen
50-85% bezogen auf umgesetztes 1 (45-70% bezogen auf
eingesetztes 1); 6 beispielsweise wird in Ausbeuten bis zu
53 % bezogen auf eingesetztes 1 erhalten.

Diese Reaktion eroffnet erstmals einen selektiven Zugang
zu Diamino- und Tetraaminoderivaten von Cg, 1.

Experimentelles

6: Eine Losung von 1110 mg 1 (Co/C,, 98/2) (1.5 mmol 1) in 600 mL Toluol
wurde unter Stickstoff mit einer L8sung von 1035 mg 3 (12 mmol) in 183 mL
Toluol versetzt und fiinf Tage bei 50 °C gerithrt. Nach Filtration lieB man die
Lésung auf eine Kieselgel/CH,Cl,-Sidule (H 40, &5 3.6 cm) anfzichen und
eluierte mit 1200 mL CH,Cl, 192 mg 1. Weiter wurde mit CH,Cl,/CH,OH
100/0.8 eluiert. Nach 2.5 L substanzfreiem Eluat wurden mit 1.5 L 560 mg einer
braunschwarzen Substanz eluiert, die nach Mischen mit Ether, Absaugen und
Trocknen 507 mg kristallines, reines 6 ergab (42% bezogen auf eingesetztes 1
(49.5% bezogen auf umgesetztes 1)). Man eluierte weiter mit CH,Cl,/CH,0H
100/2 und 100/4. Dabei wurden nach 1 L substanzfreiem Eluat mit 4 L (100/4)
110 mg einer Mischung aus fiinf Diaddukten erhalten, die analog an einer
Kieselgel-Sdule (H 80, &5 3.0 cm) getrennt werden konnen. Fortgesetzte Elu-
tion mit 1.5 L (100/6) ergab nach Mischen des kristallinen Eluatriickstunds mit
Ether, Absaugen und Trocknen 90 mg des nach DC (8i0,) polarsten Diaddukts
(HPLC >92% rein}; C4oH,¢N, (M = 888.91); Elementaranalyse: berechnet:
C 91.88, H 1.81, N 6.30 %, gefunden: C 90.2, H 1.7, N 6.0%.

Fingegangen am 20. Mérz 1993 [Z 5939]

[1] a) E. Wudl, A. Hirsch, K. C. Khemani, T. Suzuki, P.-M. Allemand, A.
Koch, H. Eckert, G. Srdanov, H. Webb in Fullerenes (Hrsg.: G.S. Ham-
mond, V. J. Kuck) (ACS Symp. Ser. 1992, 481, 161-175); b) A. Hirsch, Q.
Li, F. Wudl, Angew. Chem. 1991, 103, 1339-1341; Angew. Chem. I[n1. Ed.
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[5] A. Hirsch, A. Soi, H. R. Karfunkel, 4ngew. Chem. 1992, 104, 808-810;
Angew. Chem. In:. Ed. Engl. 1992, 31, 766—-768.

Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 8

OH
CoHig @—OOC-@—O/—QOH
3

C9”19‘©"00C‘©’0’v (N)
4

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993

Molekulare Selbstorganisation amphotroper
Cyanbiphenyl-Mesogene**

Von Detlev Joachimi, Carsten Tschierske*,
Henning Muller, Joachim Heinz Wendorff, Ludolf Schneider
und Ralf Kleppinger

Wasserstoffbriickenbindungen sind gerichtete Wechsel-
wirkungen, deren Energie zwischen der kovalenter Bindun-
gen und der unspezifischer zwischenmolekularer Wechsel-
wirkungen liegt. Intermolekulare Wasserstoffbriicken haben
daher eine groBe Bedeutung fiir die Bildung von Uberstruk-
turen in biologischen Systemen. Aber auch in den Material-
wissenschaften spielt die molekulare Selbstorganisation iiber
Wasserstoffbriickenbindungen eine bedeutende Rolle. Dies
findet seinen Ausdruck unter anderem in der Bildung fliissig-
kristalliner Phasen, die einen Zustand der Materie reprasen-
tieren, der durch Ordnung und Beweglichkeit auf molekula-
rer Ebene gekennzeichnet ist. Eine wichtige Klasse von
Verbindungen, deren Mesogenitiit auf der Fahigkeit zur Bil-
dung von Wasserstoffbriicken beruht, sind die zu lamellaren
oder kolumnaren Uberstrukturen aggregierenden amphiphi-
len Kohlehydratderivate und Polyhydroxyamphiphile!*). Als
einfachste Verbindungen dieser Art kdnnen amphiphile n-
Alkan-1,2-diole, beispielsweise 1, angesehen werden®’, Die-
se weisen in bestimmten Temperaturbereichen lamellare Me-
sophasen auf, in denen die Molekiile in Schichten geordnet
und die Hydroxygruppen iiber dynamische Netzwerke ko-
operativer Wasserstoffbriicken verkniipft sind. Die {fliissig-
kristallinen Phasen dieser Verbindungen kénnen durch den
Einbau starrer calamitischer Strukturelemente (Abb. 1) mo-
difiziert und stabilisiert werden!-#.. Vergleicht man die Ver-

T [°C] — 50 100 150
AN AN AT AN B AN NE NN B A A
(42)49
on  Els
o q
s~ o mm
1 26 72
56 93
OH NS
cors <8 o NS
2 96 125 156

NN

NN

46

(50) 67

Abb. 1. EinfluB calamitischer Strukturelemente unterschiedlicher Linge auf
die fliissigkristallinen Eigenschaften amphiphiler Diole und Vergleich des am-
phiphilen Diols 3 [4] mit einem nichtamphiphilen Mesogen 4 [5]. Die unteten
Balken bei den Verbindungen 1,2 und 3 geben das lyotrope Mesophasenverhal-
ten der wassergesdttigten Proben wieder. Erklirung der Abkiirzungen: siche
Tabelle 1 [a].

[*] Dr. habil. C. Tschierske, Dr. D. Joachimi, H. Miiller
Institat fir Organische Chemie der Universitét Halle-Wittenberg
Weinbergweg 16, PSF 8, D-06120 Halle
Telefax: Int. +345/649065

Prof. Dr. J. H. Wendorff, L. Schneider, R. Kleppinger
Institut far Physikalische Chemie der Universitat Marburg

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen [ndustrie geférdert. Der Firma Merck danken wir
fiir Chemikalienspenden. Die Namen der Verbindungen in dieser Zuschrift
entsprechen nicht der LUPAC-Nomenklatur, da Cyanbiphenyl bei Fliissig-
kristalien ein eingefiihrter Begriff ist (Anmerkung der Redaktion).
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bindungen 3 und 4, so erkennt man, daB3 das Finfiihren einer
1,2-Diolecinheit in den Terminus einer n-Alkylseitenkette des
nichtamphiphilen Benzoesdurephenylesters 4 den Ubergang
von der nematischen Mesophase in eine smektische Phase
bewirkt.

4’-Alkoxy-d-cyanbiphenyle sind ebenfalls bekannte ca-
lamitische Fliissigkristalle!®), Wir haben nun versucht, die
beiden Strukturtypen mesogener Molekiile — amphiphile
Diole und calamitische Cyanbiphenyl-Mesogene — miteinan-
der zu kombinieren und untersucht, wie sich dies auf die
Fihigkeit zur molekularen Selbstorganisation auswirkt.

Die Phasenumwandlungstemperaturen der von uns syn-
thetisierten 4'-(w,w — 1-Dihydroxyalkoxy)-4-cyanbiphenyle
5 sind in Tabelle 1 zusammengefaflt und denen analoger 4'-
Alkoxy-4-cyanbiphenyle 6 gegeniibergestellt. Es zeigt sich,

OH

!
NCOR 5: R = (CH,),—CH—CH,OH
6: R = (CH,),~CH,—CH,

Tabelle 1. Gegenliberstellung der Phasenumwandlungen [a] und zugehdrige
Temperaturen T {°C] der 4-[w,(w —1)-Dihydroxyalkoxy]-4-cyanbiphenyle 5
[b] und 4'-Alkoxy-4-cyanbiphenyle 6 [3].

n Verb. Phase, T Verb. Phase, T

1 5a cr 116 N* 129 is [c]

2 5b cr 115 N 133 s 6a cr 78 (N 77.5) is
cr86 S, 166is][d, c]

4 5c cr97 N 125is 6b cr S7TN 75518
er 57 S, 133is{d, f]

6 5d cr8 N 119is 6¢ cr548, 67 N8g0is
cr S, 128is{d, €]

8 Se cr98 S, 110N 110.5is  6d cr59.5S, 87.51s
cr S, 122is[d, ¢]

9 5f cri1l S, 1271

fa] Auf Heiztisch mit Polarisationsmikroskop bestimmt; Abkiirzungen:

cr = kristallin, N = nematische Mesophase; N* = cholesterische Meso-
phase; S, = smektische A-Phase; S, =smektische C-Phase; is = isotrope
Flussigkeit; L,,L, = lamellare Mesophasen; in Klammern gesetzte Werte
charakterisiercn monotrope (metastabile) Mesophasen. [b] Korrekte C,H-
Analysen, 'H-NMR- und '*C-NMR-Spektren liegen vor. [¢] (S)-Enantiomer,
siehe [6]. {d] Phasenumwandlungstemperaturen der wassergesittiglen Proben,
[e] Durch polarisationsmikroskopische Beobachtung von Kontaktprdparaten
in geschlossenen Glaskapillaren bestimmt. [f] Aus DSC-Messungen.

dal} die Stabilitdt der fliissigkristallinen Phasen durch das
Einfithren der 1,2-Dioleinheit erheblich erhéht wird. Trotz
der gebundenen 1,2-Diolgruppe beobachtet man hier jedoch
keine Induktion einer smektischen Phase. Im Gegenteil,
wihrend Verbindung 6¢ eine bis 67 °C stabile smektische
A-Phase aufweist, konnte das 1,2-Diolderivat 5d bis 55°C
ohne Anzeichen einer Phasenumwandlung unterkiihlt wer-
den. Erst be1 Verbindung Se beobachtet man das Auftreten
einer smektischen A-Phase, deren Stabilitét bei weiterer Kct-
tenverldngerung (5f) zunimmt und die die nematische Phase
schlieBlich vollstindig verdringt. Rontgenstreumessungen
an der nematischen Phasc von Sc zeigen zwei diffuse Halos.
Der im Weitwinkelbereich beobachtete Halo bei 20 = 20°
entspricht einem mittleren Abstand von 0.44 nm und ist den
nahgeordneten Alkylketten zuzuordnen. Im Kleinwinkelbe-
reich liegt ein breiter Halo vor, der auf eine fiir die nemati-
sche Phase typische Nahordnung zwischen den Molekiil-
schwerpunkten hinweist. Der mittlere Abstand betrigt etwa
1.5 nm, was darauf deutet, dafl in der nematischen Phase
keine stabilen Dimere vorliegen, wie sie von mesogenen Car-
bonsduren bekannt sind. Man kann also keinen Einfluf} der
Wasserstoffbriickenbindung auf die Strukturparameter
nachweisen. Die Wasserstoffbriicken wirken hier ausschliel3-
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lich stabilisierend auf die Mesophase. In Abbildung 2 sind
Ausschnitte aus den IR-Spektren der Verbindungen Sc¢ und
1,2-Propandiol gegeniibergestellt. Mit steigender Tempera-
tur wird das Absorptionsmaximum beider Verbindungen zu
hoheren Wellenzahlen hin verschoben, was auf ein teilweises
Brechen der intermolekularen Wasserstoffbriicken zwischen
den Diolgruppen bei Temperaturerhdhung zuriickzufiihren
ist. Im Vergleich zu 1,2-Propandiol ist die Temperaturabhéin-

3000

4000 3000 4000
— #lem™Y]
Abb. 2. Ausschnitte aus den temperaturabhingigen IR-Spektren der Verbin-
dung 5S¢ (links) und 1,2-Propandioi (rechts) im Bereich von 2500—4000 cm™*;
aufgenommen auf einem BIORAD-FTS-40-Spektralphotometer in einer heiz-
baren Thermozelle SPECAC P/N 21.500.

gigkeit beim mesogenen Diol 5S¢ jedoch wesentlich ausge-
pragter, wobei eine besonders starke Verschiebung im Be-
reich der Phaseniiberginge beobachtet wird. Dies belegt,
daB bereits in der nematischen Phase ein Teil der Hydroxy-
gruppen im zeitlichen Mittel nicht mehr intermolekular asso-
zitert vorliegt. Die Bildung der nematischen Mesophase
kann also mit einer Storung der Schichtstruktur erklirt wer-
den. Verantwortlich dafiir kdnnte die Cyangruppe sein, denn
es ist bekannt, daB sich diese an Wasserstoffbriicken mit
Hydroxygruppen beteiligen kénnen!”, Hiervon geht offen-
sichtlich eine Stérung der smektischen Schichtstruktur aus,
wodurch eine nematische Phase begiinstigt wird. Erst wenn
man die Linge des Alkylenspacers zwischen Diolkopfgruppe
und Cyanbiphenyleinheit weiter vergroBert, tritt die Separie-
rung hydrophiler und hydrophober Molekiilteile in den Vor-
dergrund und fiihrt zur Bildung von smektischen Schicht-
strukturen. Ahnliche Resultate wurden auch von Griffin et
al. bei der Untersuchung von 4'-(w-Hydroxyalkoxy)-4-cyan-
biphenylen (beispielsweise 7 in Abb. 3) erhalten®. Beziiglich
der Mesophasenstabilitit liegen diese Verbindungen, denen
nur eine Hydroxygruppe zur intermolekularen Assoziation
zur Verfiigung steht, jeweils zwischen den nichtamphiphilen
Verbindungen 6 und den 1,2-Diolderivaten 5. Es konnten
aber selbst fiir langkettige Verbindungen dieser Substanz-
klasse keine smektischen Mesophasen registriert werden. Da
es sich bei den 4'-(w,w —1-Dihydroxyalkoxy)-4-cyanbiphe-
nyle § um amphiphile Verbindungen handelt, sollten deren
mesogene Eigenschaften durch Zugabe von Wasser beein-
fluBbar sein. Die Phasenumwandlungstemperaturen der
wassergesittigten Proben der Verbindungen Sb-e sind in
Tabelle 1 denen der wasserfreien Substanzen gegeniiberge-
stellt. Man erkennt, dall der Wasserzusatz nicht nur zu einer
beachtlichen Mesophasenstabilisierung, sondern auch zur

0044-8249/93/0808-1206 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 8



OO0

T [°cl— 1]00 150

75.5) 78

6a
110

70 115 133

Nco'ﬁcf\H/OH

91 117 126

oW
LIS @78

fFp. = 53

(170)

Abb. 3. Einflub der Zahl der Hydroxygruppen auf das thermotrope Mesopha-
senverhalten der 4-Cyanbiphenyl-Mesogene 5—7 [8], 8 [10] und 9 {11]. Die
unteren Balken bei den Verbindungen 5b und 8 geben das lyotrope Mesopha-
senverhalten der wassergeséttigten Proben wieder. Erklirung der Abkiirzun-
gen: siehe Tabelle 1 {a].

Induktion einer smektischen Schichtstruktur fithrt!®), Wir
interpretieren dies dahingehend, dal die Wassermolekiile in
die Wasserstoffbriickennetzwerke der Diolkopfgruppen ein-
gebaut werden konnen und die Wechselwirkung zwischen
diesen verstirken, wodurch wiederum die Parallelverschie-
bung der Einzelmolekiile erschwert wird.

Fine Erhéhung der Anzahi von Wasserstoffbriickenbin-
dungen sollte aber nicht nur durch Einbau von Wassermole-
kiilen, sondern generell durch Erhéhung der Zahl der im
Bereich der Kopfgruppen zur Verfiljgung stehenden Hy-
droxygruppen méglich sein. Der Vergleich von 5b mit den
Verbindungen 8/2%'und 9t !in Abbildung 3 zeigt eindrucks-
voll, daB} auch kovalent fixierte Hydroxygruppen die Induk-
tion smektischer Mesophasen bewirken konnen. Man ist
also durch die Beeinflussung von Wasserstoffbriickenbin-
dungen in der Lage, die molekulare Ordnung amphiphiler
Molekiile gezielt zu steuern.

Eingegangen am 23. Februar 1993 [Z 5887]
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steigenden Mengen Wasser mit DSC (Different Scanning Calorimetry)
untersucht. Bereits bei einem molaren Verhltnis von Diol zu Wasser von
1:3 konnte das Auftreten cines Eispeaks beobachtet werden, der auf die
Kristallisation ,,nichtgebundenen‘ Wassers zuriickzufiihren ist. Bei hohe-
ren Temperaturen sollte die Wasseraufnahme jedoch crhehlich héher lie-
gen.

[10] Verbindung 8 wurde durch Mitsunobu-Veretherung von 4'-Hydroxy-4-cy-
anbiphenyl mit 1,2-O-Isopropyliden-3-(O-tetrahydropyrun-2-yl)-L-threi-
tol (L. De Gaudenzi, S. Apparao, R. R. Schmidt, Tetzrahedron 1990, 46,
277 290) und anschlieBende Schutzgruppenabspaltung erhalten.

[11] Die Synthese der Verbindung 9 erfolgte durch Umselzung von Acetobrom-
glucose mit dem Natriumsalz des 4'-Hydroxy-4-cyanbiphenyls nach J.
Conchie, G. A. Levvy in Methods in Carbohydrate Chemistry, Vol. 2
{Hrsg.: R. L. Whistler, M. L. Wolfrom), Academic Press, New York, 1963,
S. 335-337.

[tert-Butyleyanid-Lithiumbis(trimethylsilyl)amid], ,
ein Modell des intermedisiren RCN - MR’-
Komplexes bei Reaktionen von Cyaniden RCN mit
metallorganischen Verbindungen R’"M **

Von Gernot Boche*, Ira Langlotz, Michael Marsch,
Klaus Harms und Gernot Frenking

Professor H. M. Walborsky zum 70. Geburtstag gewidmet

Cyanide RCN (R = Alkyl, Aryl, Heteroaryl ...) konnen
mit metallorganischen Verbindungen R'M (R’ = Alkyl,
Aryl, NR, ...; M = Li, Na, K ...) unter Deprotonierung oder
Addition!'"! reagieren. Wie auch bei Umsetzungen von Car-
bonylverbindungen mit metallorganischen Verbindungen!®!
ist dabei die primdre Bildung eines RCN - MR’-Komplexes
moglich. Fiir Wakefield et al.’*! ist der RCN - MR’-Komplex
3 eine notwendige Zwischenstufe bei Umsetzungen von Ben-
zylcyanid 1 mit zwei Molaquivalenten Base R'M (Lithiumbis-
(trimethylsilyl)amid, Lithiumdiisopropylamid oder n-Butyl-
lithium) und anschlieBender Dialkylierung (> zwei Mol-
dquivalente R"Hal) oder Dideuterierung (> 2 Moldqui-
valente D,0) zu 5§ (Schema 1)1,

2R'M " R(D)
PhCH,ON +~ Ph—(:J—CN Ph—C—ON
1 R""(D}
6 5
2AM | -RH R"Hal | —MHal
{0z0) | ~MOD)
M RHal (D) R M, o
N . PN
R’ PhCHCN: MR PhCCN NCCPh
Sy~ —MHal (-MoD) -RH LNy
o)
2 3 4

Schema 1. Sequentieller Reaktionsverlauf mit dem RCN - MR’-Komplex 3 als
Zwischenstufe bei der Dialkylierung (Dideuterierung) von 1 zu 5.

Der NMR-spektroskopische Hinweis auf den Quasi-Di-
anion-Komplex (QUADAC) 2 lieB eine sequentielle Depro-
tonierung/Alkylierung(Deuterierung) statt der Reaktion
iiber das ,,Dianion* 6 vermuten: QUADAC 2 wird selektiv
zum RCN - MR’-Komplex 3 alkyliert (deuteriert); durch

[*] Prof. Dr. G. Boche, 1. Langlotz, M. Marsch, Dr. K. Harms,
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