ZUSCHRIFTEN

gemisch Benzol/THF, Eintrag 2 und FuBnote [d]). Mit dhnlich
groflem Erfolg kénnen Propargylderivate eingesetzt werden, die
andere Abgangsgruppen als Benzoat tragen (Eintrage 3-5).

Die Reaktionszeit, die fiir den vollstindigen Umsatz des
Benzaldehyds (DC-Kontrolle) bendtigt wurde, reicht von ca.
10 min (Eintrag 5) bis 96 h (Eintrag 10) und koénnte durch
zwei Faktoren beeinflufit sein: 1. die Zugénglichkeit des ace-
tylenischen C3-Kohlenstoffatoms fiir Palladium(o), die durch
den sterischen Anspruch des Restes R? eingeschrinkt wird (Ein-
trige 8—11); 2. die Leichtigkeit der heterolytischen C1-X-Bin-
dungsspaltung, die von der Art der Abgangsgruppe X und des
Substituenten R! abhingt (Eintrige 2-7).

Die von uns hier beschriebene neuartige, palladiumkataly-
sierte Propargylierung von Carbonylverbindungen kann mit
dem in Schema 1 wiedergegebenen Ablauf erklirt werden, wenn
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Schema 1. Mechanistische Erkldrung der Propargylierung und Allenylierung von
Benzaldehyd gemidl Gleichung (a). III, IV: M = PdEt;, ZnEt, ZnEt; etc.

man annimmt, dal sowohl die Umwandlung von II in ein Ge-
misch aus Il und IV!"! als auch die Reaktionen dieser beiden
mit Benzaldehyd!®! viel schneller verlaufen als die reduktive Eli-
minierung von II zu 411, Zur Zeit kann noch nicht entschieden
werden, welches Komplexfragment in III und IV fiir M einzuset-
zen ist; M = ZnX (X = OBz, Br etc.) ist jedoch unwahrschein-
lich, wie man aus der Bildung von 2b, 2¢ und 2h mit geringer
Stereoselektivitit schlieBen kann!®),

Die selektive Bildung der Alkohole 2 (Eintrdge 1-5, 7, 11)
1413t sich vermutlich darauf zuriickfiihren, daB3 in dem in Sche-
ma 1 gezeigten Gleichgewicht ITI (mit C,.-M-Bindung) gegen-
iber IV (mit C_:-M-Bindung) bevorzugt ist. Der drastische
Wechsel im 2/3-Verhiltnis bei den Reaktionen der 3-substituier-
ten Propargylbenzoate (Eintrdge 8—10) kann vielleicht durch
eine sterische Destabilisierung von Il im Fall von R? = Ph oder
Me und durch eine elektronische Stabilisierung von ITII im Fall
von R? = SiMe, verursacht werden.

Ausfiihrliche Untersuchungen sind im Gange, um detailliert
den Reaktionsmechanismus und die Anwendungsbreite dieser
Technik zur Umpolung von Propargylpalladium-Intermediaten
aufzukliren, die vielleicht neue Perspektiven in der organischen
Synthese er6ffnet.

Experimentelles

2b (Eintrag 2 in Tabelle 1): Zu einer Lésung von [Pd(PPh,),] (0.05 mmol) und 1b,
X = OBz (1.2 mmol), in wasserfreiem THF (5 mL) wurden unter Stickstoff nach-
einander Benzaldehyd (1.0 mmol) und Diethylzink (3.6 mmol, 2 M Lésung in THF)
mit der Spritze gegeben. Die Mischung wurde 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, und
danach wurde sie mit Essigester (40 mL) verdiinnt. Die Mischung wurde nacheinan-
der mit 2 M HC! (10 mL), wiBriger NaHCO;-Losung (2 x 10 mL}) und geséttigter
NaCl-Lésung (10 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgSO, ge-
trockmet und eingeengt. Der Riickstand wurde durch Flashchromatographie an
Kieselgel (Hexan-Essigester-Gradient) gereinigt, wobei 112 mg (70 %) 2b als Dia-
stereomerengemisch (55:45) erhalten wurden. Sdp. (0.43 Torr): 80°C; IR (Film):
¥ = 3400, 3300, 2110, 1050, 1030 cm™'; '"H-NMR (400 MHz, CDCl,, TMS):
Jd(Hauptisomer) =1.10 (d, J =7.0 Hz, 3H), 2.21 (d, J = 2.6 Hz, 1 H}, 2.80 (d quint,
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J=26, 70Hz, 1H), 4.51 (br.d, J=7.0Hz, 1H), 7.25-7.44 (m, 5H)
5(Nebenisomer) =1.23 (d, J =7.0 Hz, 3H), 2.12 (d, J = 2.6 Hz, 1 H), 2.89 (d quint,
J =2.6,7.0Hz, 1H), 4.74 (br. d, J =7.0 Hz, 1 H), 7.25-7.44 (m, 5H). C,H-Analy-
se: ber. fiirr C;,H,,0 C 82.46, H 7.55; gef. C 82.53, H 7.68.
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Synthese von Thiophosphorylprolinen als
Bausteine fiir phosphanylsubstituierte Peptide
mit p-Turns**

Scott R. Gilbertson* und Robert V. Pawlick

Metallatome werden von natiirlichen Proteinen aus zwei
Griinden gebunden!* =31, Zum einen dienen sie dazu, die Pro-
teinstruktur zu kontrollieren und zu stabilisieren. Bislang wur-
den einige Aminosiduren ~ '8! mit metallatomkoordinierenden
Gruppen in oder an das Ende von Peptidsequenzen eingebaut.
Durch die Metallkomplexierung kénnen dann die Sekundir-
struktur stabilisiert™ =10 sowie zwei oder mehrere Peptide mit-
einander verkniipft werden!t! =141, Zum anderen sind Metall-
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atome in Peptiden wegen ihrer Reaktivitit interessant!* !, da sie
Reaktionen wie Oxidation, Elektronentransfer, Proteinhydro-
lyse und Sauerstoffbindung vermitteln konnen. Nichtnatiirliche
Aminosduren wurden erfolgreich zur Metallkoordination und
somit zur Stabilisierung der Sekundérstruktur entsprechender
Peptide verwendet. Im Vergleich hierzu sind kiinstliche Peptide,
die katalytisch aktive Metallzentren enthalten, nur wenig er-
forscht!*°l, Daher wandten wir uns der Entwicklung von Ami-
nosiuren mit Phosphanylgruppen zu. Da diese Gruppen Uber-
gangsmetalle koordinieren konnen, sollten viele Reaktionen aus
der metallorganischen Chemie mit derartig modifizierten Pepti-
den méglich sein!?! =23, Das durch Metallkoordination stabili-
sierte Peptid kann dann dazu genutzt werden, Reaktionen, die
normalerweise nicht in biologischen Systemen auftreten, wie
Hydrierungen?#®, Hydroformylierungen!?%! und Cycloisome-
risierungen!2¢- 271 zy kontrollieren. Die Struktur solcher Pepti-
de sollte durch Aminosduren mit unterschiedlichen Phosphanyl-
gruppen und die Reaktivitit durch das eingebaute Metallatom
(z.B. Rhodium, Ruthenium, Palladium oder Platin) regulierbar
sein.

Hier berichten wir iiber die Synthese der Thiophosphorylpro-
line 1 und 2, die bei Standard-Peptidsynthesen eingesetzt werden
konnen. Beschrieben wird ferner der Einbau dieser und einer
weiteren phosphanylsubstituierten Aminosdure in ein Peptid
mit f-Turn-Struktur, die Reduktion der Thiophosphorylgruppe
unter Bildung der freien Phosphane (mit den Bausteinen 3 und
4) sowie die Bindung eines Rhodiumatoms durch diesen struk-
turchemisch auBergewdhnlichen Liganden!® 3281 Die Sekun-
dédrstrukturen sowohl des freien als auch des metallierten Pep-
tids wurden 2D-NMR-spektroskopisch charakterisiert.

i
PhaP, thPn
I}COZH N~ TCOH
|
R R
1R = FMOC 3R =FMOC
2R=80C 4R =B0C

Zunichst wurde versucht, das gewiinschte Prolinderivat zu
synthetisieren, indem man die Amino- und die Carboxygruppe
von 4-Hydroxyprolin schiitzt und die Hydroxygruppe in eine
gute Abgangsgruppe iiberfithrt, die durch ein Phosphan nucleo-
phil substituiert werden kdnnte!*®~ 3. Unsere Versuche mit ei-
nem N-geschiitzten Hydroxyprolinester scheiterten, da offenbar
unter den Reaktionsbedingungen die Estergruppe durch das Di-
phenylphosphanid-Ion nucleophil angegriffen wurde. Daher
setzten wir als Ausgangsverbindung geschiitztes Hydroxyproli-
nol ein, das nach der nucleophilen Substitution zur Sdure oxi-
diert werden kann. Diese Variante war trotz der moglichen
Komplikation der Oxidation des Phosphansulfids zum Phos-
phanoxid erfolgreich.

Die Aminosduren 1 und 2 wurden aus leicht erhiltlichem
4-Hydroxyprolin synthetisiert (Schema 1): So wurde zuerst 4-
Hydroxyprolinethylester mit zwei Aquivalenten Methansulfon-
sdurechlorid in Triethylamin zum Bis(mesyl)ethylester 5 umge-
setzt. Dieser wurde zum Alkohol reduziert und die Hy-
droxygruppe durch Silylierung mit rerz-Butyldimethylsilyltri-
fluorsulfonat (TBDMSOTT) unter Bildung von 6 geschiitzt. Mit
Natriumdiphenylphosphanid wurde die Mesyloxygruppe an
C-4 unter Inversion dieses stereogenen Zentrums ersetzt!3!l,
Bei der Reduktion mit Natrium-dihydrobis(2-methoxyethoxy)-
aluminat (RedAl) in Dimethoxyethan (DME) wurden sowohl
die N-Mesyl- als auch die Silylgruppe entfernt. Mit Natrium-
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Schema 1. a) NaBH,, LiCl, THF/EtOH, 78 % ; b) TBDMSOTT, Lutidin, CH,Cl,,
90%; c) Ph,PNa, THF; d) RedAl, DME, Riickflu}; e) Na,S,0,, MeOH, H,0; )
FMOCOSu, NaHCO,, Aceton/H,0; g) (BOC),0, NaHCO,, Dioxan/H,0; h)
Swern-Oxidation; i) PDC, DMF.

thiosulfat in Wasser/Methanol wurde schlieBlich das luftstabile
Phosphansulfid 7 gebildet™2 331, das mit N-(9-Fluorenylme-
thoxycarbonyloxy)succinimid (FMOCOSu) zum Aminoalko-
hol 8 und mit Di-terz-butyldicarbonat zum tert-Butoxycarbonyl-
(BOC)-geschiitzten Aminoalkohol 984 umgesetzt wurde. Die
weiteren Reaktionen konnten ohne Schwierigkeiten sowohl mit
8 als auch mit 9 durchgefiihrt werden. Swern-Oxidation33-3¢!
und anschlieBende Oxidation mit Pyridiniumdichromat
(PDC)137-381 lieferten die gewiinschten N-geschiitzten Thio-
phosphorylaminosduren 1 bzw. 2 in guten Ausbeuten.

Der Einbau phosphanylsubstituierter Aminosauren in Pepti-
de mit stabiler Sekundérstruktur ist entscheidend, will man die
Reaktivitit von katalytisch aktiven Ubergangsmetallen durch
die Sekundéirstruktur des Peptidliganden kontrollieren. Phos-
phanhaltige Proline sollten geeignet sein, ein Rhodium- oder
Rutheniumatom in einen S-Turn einzubauen. Imperiali et al.
zeigten'®!, daB das Tetrapeptid Ac-Val-Pro-p-Ser-His-NH, in
DMSO oder in wilriger Losung zu einem betrichtlichen Anteil
in einer f-Turn-Konformation vom Typ IT vorliegt. Weiterhin
wurde gezeigt, daB3 durch Prolin in der Position i +1 solche
B-Turns bevorzugt gebildet werden!*®!. Daher wihlten wir das
Tetramer Val-Ppp(S)-Pps(S)-Ala 10!! als Zielverbindung, in
dem sich in der Position i + 2 eine zweite phosphansubstituierte
Aminosdure, Diphenylphosphanylalanin (Pps), befindet (Sche-
ma 2)132], Modellstudien ergaben, daBl beide Thiophosphoryl-

S —' L

1 Ny b

PhoP, 5 Pth/Rh\
H  PPh H PPh,
N 1.} Raney-Nicke! N
N ) CH40H N i
o o}
>_2Qo HoN 2.) [{Rh(nbd)Ci}] >__g<o HoN
N-H
o=< o) o=< o)
NH, . NHe

AgCIO,, MeOH
Ac-Val-Ppp(S)-Pps(S)-Ala-NH,

Schema 2. Synthese des Peptid-Phosphanliganden aus 10 sowie Bildung des Phos-
phan-Rhodiumkomplexes 11. Ppp(S) = 4-(Diphenylthiophosphoryl)prolin, Pps(S)
= Diphenylthiophosphorylalanin, Ppp = 4-(Diphenylphosphanylprolin, Pps
= Diphenylphosphanylalanin.
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reste auf der gleichen Seite liegen und dadurch eine geeignete
Position zur Bindung von Ubergangsmetallen einnehmen, wenn
das Peptid 10 eine p-Turn-Konformation annimmt (siche
Abb. 1).

Die NOESY-Spektren von 10 in CDCl; und in DMF
deuten darauf hin, daf} in der Tat eine §-Turn-Konformation
vom TypIl bevorzugt ist. Insbesondere ist dies anhand
der NOE-Differenzen d,(i +1,i + 2) (A), dyn(i + 2,i + 3) (B),
d,(i + 2,i + 2) (C) und d (i +1,i + 3) (D) ersichtlich. Einen
weiteren Hinweis auf die f-Turn-Konformation gaben die
Wechselwirkung zwischen den f- sowie den y-Protonen der
Valin(i)- und den pS-Protonen der Alanin(i + 3)-Seitenkette
(E, F). Das Vorliegen einer f-Turn-Struktur wird dariiber hin-
aus durch eine Kopplung mit 3J = 5.5 Hz zwischen dem (i +1)-
NH- und dem (i + 2)-a-Proton gestiitzt!*?). Etwas iiberrascht
waren wir davon, da3 das Peptid die f-Turn-Struktur als Haupt-
konformation aufweist, befinden sich doch die groBen Diphe-
nylthiophosphorylgruppen auf derselben Seite (Abb. 1). Inter-
essant ist auch, daf ein f-Turn vom Typ II vorliegt ; die Zahl der
Peptide mit solchen S-Turns vom Typ II mit L-Aminosduren in
den Positionen i +1 und i + 2 ist nicht sehr grof331,

Abb. 1. NOE-Effekte (Doppelpfeile) bei 10 und 11: A) d\(Ppp, Pps); B) dun(Pps,
Al); C) dy,(Pps, Pps); D) dn(Ppp, Ala); E) d,,(Val, Ala); F) dg(Val, Ala). Die
Phenylgruppen der Thiophosphorylgruppen und die Protonen der Valin- und der
Alanin-Seitenketten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Man
beachte, daB sich die beiden Thiophosphorylgruppen auf der gleichen Seite des
f-Turns befinden (Pfeile).

Mit Raney-Nickel werden die Thiophosphorylgruppen des
Peptids 10 unter Bildung des freien Phosphans reduziert. Der
entstandene zweizihnige Ligand reagiert mit [Rh(nbd)]*
(nbd = Norbornadien), das aus [{Rh(nbd)Cl},] mit AgClO,
hergestellt wurde zum Rhodium-Peptid-Komplex 11. Die Kom-
plexierung des Metallatoms durch den Phosphanliganden kann
31P.NMR-spektroskopisch leicht verfolgt werden. Die Chelat-
bildung war auch deutlich anhand der Kopplung zwischen Rh
(Spin =1/2) und den P-Atomen festzustellen. Die NOESY-
NMR-Experimente mit 11 wiesen auf eine f-Turn-Struktur vom
Typ IT hin. Wie bei 10 treten auch bei 11 die in Abbildung 1 mit
A-F gekennzeichneten NOE-Effekte auf.

Durch die hier vorgestelite Methode zum Einbau von Phos-
phanylgruppen in diverse, durch Peptidsynthese zugingliche
Peptide sollte die Synthese einer groflen Vielfalt von Peptid-
Phosphanliganden mit aullergewdhnlichen Sekundérstrukturen
moglich sein. Diese Liganden kénnen dann hinsichtlich ihrer
Strukturen, Reaktivitdten und biologischen Aktivititen unter-
sucht werden. Gegenwirtig beschiftigen wir uns mit dem Auf-
bau von Liganden-Verbindungsbibliotheken mit modernen,
kommerziell erhiltlichen Apparaturen. Phosphanylgruppen
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enthaltende Peptide kdnnten dazu genutzt werden, in Membra-
nen oder auf Oberfldchen katalytisch aktive Metalle zu immobi-
lisieren und so zu neuen Katalysatorsystemen zu gelangen. Dar-
iiber hinaus mochten wir mit der beschriebenen Methode
neuartige, wohldefinierte polymergebundene Katalysatoren
entwickeln.

Experimentelles

Ausgewihlte spektroskopische Daten von 1, 2, 10 und 11.

1: '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 =7.92-7.79 (m, 4H), 7.7-7.63 (m, 2 H), 7.59—
7.42 (m,8H),7.38-7.16 (m,4 H),4.5-4.36 (m, 2 H), 4.34-4.04 (m, 2H), 3.83~3.61
(m, 2H), 3.3 (m, 1H), 2.55 (m, 1 H), 2.29 (m, 1H); !3C-NMR (75 MHz, CDCL,)
(Hauptisomer): 8 =176.5, 154.8, 143.7, 143.3, 141.2, 132.0, 131.6 (d. J{C.P) =
7.1 Hz), 131.3,131.0(d, J(C,P) = 9.9 Hz), 128.9 (d, J(C,P) =11.4 Hz), 127.6, 124.8
(d, J(C,P) =10.3 Hz), 119.8, 67.9, 59.2 (d, J(C,P) =10.5 Hz), 47.8 (d, J(IC.P) =
31 Hz), 46.9, 38.5 (d, J(C,P) = 60.4 Hz), 30.4; *'P-NMR (120 MHz. CDCl,):
J = 44.19 (Hauptisomer), 44.08 (Nebenisomer); IR (Film): ¥ = 3060 (br.), 2955
(w), 2881 (w), 1751 (m), 1724 (m), 1706 (s), 1479 (m), 1451 (m), 1436 (), 1426 (m),
1320 (m), 1170 (m), 1102 cm ™! (m); LR-FAB-MS: m/z (%): 554 (MH", 70), 336
(15), 307 (27), 219 (25), 179 (87); HR-FAB-MS: m/z ber. fiir C,H,,NO,PS:
554.1555, gef. 554.1552.

2: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 =7.91-7.84 (m, 6H), 7.54-7.44 (m, 6 H), 4.32
(m, 1H), 3.75-3.65 (m, 2H), 3.33 (m, 1H), 2.55 (m, 1H), 2.29 (m, 1H), 1.41 (s,
9H); *C-NMR (125 MHz, CDCL): § =177.1, 157.1, 154.7, 153.3, 131.9 (d,
J(C,P) = 4.7Hz), 131.1 (d, JIC,P) =17.6 Hz), 131.1 (d, J(C,P) =17.6 Hz), 131.0
(d, J(C,P)=13.8 Hz), 131.0 (d, J(C,P) =151 Hz), 128.8 (d, J(C,P) =12.3 Hz),
81.0, 60.4, 59.0 (d, JC,P)=99Hz), 47.3 (d, JCP)=75Hz), 37.7 (,
J(C,P) = 60.3 Hz), 31.5, 28.1, 27.9, 14.1; 3'P-NMR (120 MHz, CDCl,): 6 = 44.13
(Hauptisomer), 43.94, 45.35 (Nebenisomer); IR (Film): ¥ = 3055 (br.), 3004 (w),
2981 (w), 2932 (w), 1700 (s), 1696 (s), 1419 (s), 1399 (s), 1159 cm ™! (s); LR-FAB-
MS: m/jz (%): 432 (MH*,22), 376 (88), 332 (31), 219 (64), 154 (100); HR-FAB-MS:
m/z ber. fiir C,,H,,NO,PS: 432.1398, gef. 432.1401.

10: *H-NMR (500 MHz, CDCl,): é = 8.3 (d, J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H), 7.91-7.80 (m,
8H), 7.58-7.36 (m, 13H), 6.90 (s, L H), 6.74 (s, 1H), 5.8 (s, 1 H), 4.42 (m, 1 H), 4.29
(m, 1H), 4.21-4.18 (m, 2H), 4.1 (dd, J(H,H) =10.3 Hz, 1H), 3.69 (dd, J(H.H) =
73, 9.7 Hz, 1H), 3.37 (m, 1H), 3.26-3.19 (m, 2H), 2.3 (dddd, J(H,P) =12.1,
J(H,H) =10.5, 9.5, 9.5 Hz, 1 H), 2.04 (m, 1H), 1.96 (br. 5, 4H), 1.30 {d, J(Me-
HH)=7.3Hz, 3H), 0.89 (d, J(Me-HH)=6.1Hz, 3H), 0.86 (d. J(Me-
H,H) = 6.7Hz, 3H), zur Zuordnung der Signale sieche Tabelle 1; '*C-NMR
(75 MHz, CDCl;): 6 =175.4,172.2,171.2, 170.9, 170.5, 170.3, 132.6, 132.0, 132.7,
131.2,131.1,130.9,130.8, 131.1, 129.0, 128.9, 128.8, 128.7, 128.6, 128.5, 62.1, 62.01,
56.7, 51.0, 49.2, 48.7, 39.2 (d, J(C.P) = 59.9 Hz), 31.6 (d, J(C,P) = 55.9 Hz), 29.9,
29.5, 22.6, 19.2, 18.2, 16.8; 3'P-NMR (120 MHz, CDCl,): § = 42.1, 38.66; LR-
FAB-MS:m/z(%): 868 (M +K7*,25),852 (M +Na*,100), 830 (58); HR-FAB-MS:
mjz ber. fiir C,,;H;oN;OsP,S,: 830.2728, gef. 830.2709.

11: 'H-NMR (500 MHz, CDCl,): Signallagen und Zuordnung siche Tabelle 2;
3'P.NMR (120 MHz, CD,0D): é = 31.28 (d, J(Rh,P) =168.8 Hz, 1P}, 22.37 (d,
J(Rh,P) =168.8 Hz, 1P); LR-FAB-MS: mjz (%): 992 (47), 960 (M *. 50), 874
(100), 776 (35); HR-FAB-MS: m/z ber. fir C,qH,,N;O,P,Rh: 960.2890, gef.
960.2888.

Tabelle 1. Zuordnung der Protonensignale von 10 (2D-NMR).

Rest o By B, Y1 Y2 J, 8, Amid
Val 4.17 1.95 - 0.89 0.86 - - 6.88
Ppp(S) 4.26 2.29 2.05 335 - 4.1 369 -
Pps(S)  4.42 322 3.22 - - - - 8.29
Ala 4.2 1.29 - - - - - 7.55

Tabelle 2. Zuordnung der Protonensignale von 11.

Rest « B B vy 72 8, 5, Amid
Val 4.37 1.98 - 092 0.92 - - 8.41
Ppp 4.28 2.28 2.18 3.46 - 4.46 4.05 -

Pps 449 305  2.80 - - - 7.94
Ala 4.20 1.26 - - - - - 7.66

Eingegangen am 20. November 1995 [Z8569]

Stichworte: Komplexe mit Phosphorliganden - Peptide - Phos-
phane - Rhodiumverbindungen
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Der EinfluBl von Substituenten auf die durch
Wasserstoffbriickenbindungen induzierte
Bildung von Fliissigkristallen**

Henry Bernhardt, Wolfgang Weissflog und
Horst Kresse*

Bereits Ende der dreifliger Jahre wies Pauling darauf hin, da
,,die physiologische Bedeutung der Wasserstoffbriickenbindung
groBerist, als die jeder anderen Struktureigenschaft*“[*!, Wasser-
stoffbriickenbindungen sind gerichtet und bieten eine der effek-
tivsten Moglichkeiten, Eigenschaften organischer Materialien
durch Selbstorganisation der Bausteine gezielt zu beeinflus-
sent?l, Wasserstoffbriickenbindungen kénnen auch bei der Bil-
dung fliissigkristalliner Phasen eine wichtige Rolle spielen.
Lyotrope Fliissigkristalle werden im wesentlichen durch die
Wechselwirkung von amphiphilen Molekiilen mit protischen
Losungsmitteln wie Wasser iiber Wasserstoffbriickenbindungen
stabilisiert. Thermotrope Fliissigkristalle entstehen durch
Selbstorganisation formanisotroper, hdufig stdbchenférmiger
Molekiile. Diese konnen auch durch wasserstoffbriickengebun-
dene Assoziate gleicher oder verschiedener Komponenten er-
setzt werden, wie das z.B. bei 4-n-Alkoxybenzoesduren der Fall
ist. Die Charakterisierung gemischter, aus 4-substituierten Ben-
zoesduren gebildeter Assoziate durch dielektrische Untersu-
chungen erfolgte erstmals durch Kresse et al.*+ 4. Inzwischen
haben sich Flissigkristalle, bei deren Bildung intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen eine entscheidende Rolle spielen,
zu einem interessanten Arbeitsgebiet entwickelt!®l. Als beson-
ders attraktiv haben sich aus Benzoesidure- und Pyridinderiva-
ten gebildete Assoziate erwiesen, die zuerst von Kato, Frechet
et al. beschrieben wurden'®- 71,

Auch Molekiile, deren Gestalt erheblich von der Form eines
Stidbchens abweicht, kdnnen thermotrope Mesophasen bilden.
Es sind beispielsweise lateral alkyl- oder arylsubstituierte sowie
terminal stark verzweigte Mesogene bekannt!®!. Unsere bisheri-
gen Versuche zur ,,Modellierung** derartig geformter Mesogene
durch Assoziate, die iiber Wasserstoffbriickenbindungen ver-
kniipft sind, fiithrten jedoch nur in wenigen Fillen zu kristallin-
flitssigen Aggregaten!®’. Wir berichten hier iiber den EinfluBl
verschieden starker Wasserstoffbriicken auf die Induktion fliis-
sigkristalliner Eigenschaften an dem einfachen Modellsystem
Pyridin/Benzoesiure.

Fiir die Bildung eines singuldren Assoziates zwischen einer
Carbonsiure und einem Pyridinderivat sind in erster Linie die
Aciditdt der Sdure (H-Donor) und die Basizitdt des Pyridins
(H-Acceptor) von Bedeutung. Bei Verwendung eines definierten
Pyridinderivates hingt die Stirke der Wasserstoffbriickenbin-
dung nur noch von der Aciditét der Sdure ab. Wir untersuchten
deshalb das Assoziationsverhalten von 4-(4-n-Hexyloxyphe-
nyl)pyridin['®! gegeniiber substituierten Benzoesduren.

Verschiedene Substituenten in unterschiedlichen Positionen
der Benzoesidure beeinflussen aufgrund ihrer induktiven und
mesomeren Effekte nicht nur die Stirke der Wasserstoftbriik-
kenbindung, sondern auch die thermische Stabilitét fliissigkri-
stalliner Phasen. Will man in dem von uns untersuchten System
Pyridin-Benzoesiure die Stirke der Wasserstoffbriickenbindun-
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