ZUSCHRIFTEN

briicktes 2 mit dem stirkeren 13C-Tieffeldshift weist den ausge-
prégteren carbenoiden Charakter auf. Da die in THF gemessene
Verschiebung von 2 bei § = 50.0 liegt!*%, sollte die Struktur des
geldsten THE-Solvats von 2 weitgehend der von 2 - 3H,0 und
der von 2 - 3 py entsprechen. Vergleiche dieser Art lassen also
auch Aussagen iiber die Struktur von Carbenoiden in Losung
zu.

Experimentelles

Herstellung der Einkristalle von 23 py. Zu einem Ldsungsmittelgemisch aus
1.70 mL. THF, 0.80 mL ter¢-Butylmethylether, 0.50 mL Diethylether und 0.50 mL
Pyridin (489 mg, 6.18 mmol) wurden 0.25 mL Dichlormethan 1 in THF (0.031 M,
0.775 mmol) gegeben. Nach Abkiihlung der Losung auf — 78 °C bis — 90 °C wurde
1 innerhalb von 30 min unter stindigem Schiitteln mit 0.49 mL rBuLi in n-Hexan
(1.60 M, 0.78 mmol) zu 2 deprotoniert. Bei — 98 °C bis — 100 °C entstanden nach
16 h fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete farblose Einkristalle von 2 3 py.
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Bildung von enantiomerenreinen Fliissigkristallen
aus axial-chiralen Biphenylen

Guy Solladié*, Philippe Hugelé, Richard Bartsch und
Antoine Skoulios

Viele Fliissigkristalle bestehen aus chiralen, optisch aktiven
Verbindungen. In cholesterischen Flissigkristallen, die durch
Zusatz einer chiralen, enantiomerenreinen Verbindung zu einer
nematischen Phasen erhalten werden, liegen schraubeniahnliche
Strukturen mit groBer Ganghohe vor. Diese Fliissigkristalle
sind hervorragend fiir Displays geeignet, wie von Schadt
und Helfrich!! gezeigt wurde. Es ist auch bekannt, daB ferro-
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elektrische Eigenschaften von smektischen Fliissigkristallen nur
mit chiralen mesogenen Molekiilen festgestellt werden!2),

In ortho-Position unsubstituierte Biphenyle sind als nemati-
sche Phasen vielfach angewendet worden; chiral werden diese
mesogenen Verbindungen erst durch den Einbau eines asym-
metrischen Kohlenstoffzentrums in einer Seitenkette!?!, Wih-
rend racemische 2,2',6,6'-Tetrachlorbiphenyle nicht mesogen
sind, kOnnen enantiomerenreine axial-chirale tetra-ortho-substi-
tuierte Biphenyle cholesterische Fliissigkristalle bilden.

Vor einigen Jahren haben wir uns mit der Chiralitéit in Flis-
sigkristallen beschéftigt®) und iiber enantiomerenreine 1-Biphe-
nylyl-2-cyclohexylidenethanone als erste Beispiele fiir mesogene
Verbindungen mit axial-chiralen Molekiilgeriist berichtet!*.
Dabei war der axial-chirale Biphenylylsubstituent fiir die Bil-
dung von mesomorphen Phasen entscheidend. Spéter zeigten
wirl%l, daf3 racemische substituierte ¢rans-Stilbenepoxide, in de-
nen die beiden Arylgruppen in einer starren, nicht coplanaren
und leicht verzerrten Konformation vorliegen, mesogene Eigen-
schaften aufweisen. Vor kurzem wurden weitere Beispiele hierzu
verdifentlicht!>®. Wir berichten hier {iber neue enantiomeren-
reine Flissigkristalle aus Verbindungen vom Typ A und zeigen,
daB axial-chirale Molekiile mit ei-
nem starren, verdrillten Biphenyl-
geriist cholesterische Mesophasen
bilden kénnen.

Die Synthese der optisch akti-
ven Zielverbindungen (+)-(R)-6
und (—)-(R)-8 beginnt mit der
Ullmann-Kupplung des chiralen
Bromdihydrooxazols (+)-(S)-1 ({¢lp = + 47.5 (¢ =2 in Etha-
nol)), die eine Mischung aus den diastereomeren, chromatogra-
phisch trennbaren Biphenylen (—)-(R,S,S)-2 und (+)-(S,S,5)-3

OMe
, 1) CWDMF, A Y iPr
2) chromatographische "'§ \
Trennung
Me 3“\\ iPr
f“‘( @
()-8

(+)-(S.5,5)-3,31%

W @ 5 wiPr
3"\\ iPr
N
H

OMe
(-)-(R,S,5)-2, 43%

liefert. Dies ist die erste Enantiomerentrennung einer Biphenyl-
verbindung {iber diastereomere Oxazolderivate. Die absolute
Konfiguration der Biphenyleinheit wurde durch chemische Kor-
relation zwischen (—)-(R,S,S)-2 und dem bekannten Phenol
(+)-(R)-9%! bestimmt (Py = Pyridin, DMSO = Dimethyl-
sulfoxid, mCPBA = m-Chlorperbenzoesiure). Der Vergleich
des optischen Drehwerts der aus (—)-(R,S,S)-2 erhaltenen Ver-
bindung (+)-(R)-9 ([a]p = + 44.4 (¢ = 0.6 in EtOH)) mit dem
Literaturwert (+ 44.7) bestitigt die hohe Enantiomerenreinheit
unserer Probe.
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Das Oxepin (—)-(R)-5 wurde in wenigen Stufen aus (—)-
(R,S,S)-2 erhalten: Offnung der Dihydrooxazolringe mit Tri-
fluoressigsdure (TFA) unter Bildung der entsprechenden Ami-
noester, Acetylierung der Aminogruppen, Verseifung der Ester
mit tBuOK und Hydrolyse der Methoxygruppen mit BBr, lie-
ferten die Disdure (—)-(R)-4 (Schmp. 228°C; [a]p = — 20
(¢ = 2 in Ethanol)). Nach dem Schiitzen der Hydroxyfunktio-
nen der Phenolreste durch tert-Butyldimethylsilyl(TBDMS)-
Gruppen wurden die Carboxygruppen mit BH,- THF reduziert.
Die Cyclisierung mit Trifluormethansulfonsiureanhydrid liefer-
te das Oxepin (—)-(R)-5. Durch Entfernen der Silylgruppen mit
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) und Veresterung mit 4-
(Octyloxy)benzoylchlorid wurde die mesogene chirale Zielver-
bindung (+)-(R)-6 erhalten (DMAP = 4-(Dimethylamino)-
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pyridin). Deren Enantiomerenreinheit wurde !'H-NMR-

spektroskopisch mit Tris[3-(trifluormethylhydroxymethylen)-d-
camphorato]praseodym bestimmt.

Die zweite mesogene Verbindung, (—)-(R)-8, wurde durch
Entschiitzen nur einer Phenolgruppe von (—)-(R)-5, Vereste-
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rung mit 4-(Octyloxy)benzoylchlorid, Abspaltung der verblie-
benen Silylschutzgruppe in (—)-(R)-7 (Schmp. 76°C; [o], =
—14.8 (¢ = 21in Aceton)) mit TBAF und Veretherung mit 4-(Oc-
tyloxy)benzyliodid erhalten (Schema 1). Die Konfigurationssta-
bilitdit von 6 und 8 ist bemerkenswert gro: Unterhalb von
110 °C wurde durch dynamische NMR-Messungen keine Race-
misierung festgestellt (keine Koaleszenz der AB-Signalsatze fiir
die OCH,-Protonen).

OC.H,,

OTBDMS

W :

OTBDMS o}

o ab o a,c
31% 92%
OTBDMS 00 0.0
(-iR)-5 é
OCqH,; OCgH,,
(-»-(R)-7 (=)(R)-8

Schema 1. a) TBAF, AcOH, THF; b) 4-CyH,,0C,H,COCI, DMAP; ¢) 4-
C¢H,,0C,H,CH,IL

Das fliissigkristalline Verhalten der Verbindungen 6 und 8
wurde durch Differentialthermoanalyse, durch Beobachtung
unter dem Polarisationsmikroskop und durch Réntgenbeugung
untersucht. Beide Verbindungen bilden wie erwartet cholesteri-
sche Phasen, die durch den fliissigen Zustand, eine feine Schlie-
rentextur bzw. das Vorliegen eines breiten Rings fiir eine cybo-
taktische Struktur statt scharfer Kleinwinkel-Bragg-Reflexe
gekennzeichnet sind. Die Phasenumwandlung ist bei 6 enantio-
trop (k 75 ch 105 i) und bei 8 monotrop (k (ch 60) 78 i;
k = kristallin, ch = cholesterisch, i = isotrop). In beiden Fillen
ist die Kristallisation beim Abkiihlen der Schmelze auf Raum-
temperatur sehr langsam und erst nach mehreren Tagen abge-
schlossen.

Molecular-Modeling-Rechnungen (MOPAC, CAChe von
Oxford Molecular) ergaben fiir den Diederwinkel zwischen den
beiden aromatischen Biphenylringen im Oxepin 6 einen Wert
von 56°, der mit dem entsprechenden, UV-analytisch bestimm-
ten Wert von 57° fiir 1,11-Dimethyl-5,7-dihydrodibenz[c,e}-
oxepin!” gut iibereinstimmt.

Damit wurde erstmals gezeigt, daB ein starres, nichtplanares
und enantiomerenreines Biphenylderivat Fliissigkristalle bilden
und die axial-chirale Biphenyleinheit eine cholesterische Meso-
phase induzieren kann. Dies steht in krassem Widerspruch zu
den Ergebnissen von Untersuchungen mit racemischen acycli-
schen 2,2,6,6'-substituierten Biphenylen!®, deren Diederwinkel
etwa 90° betragen, und einem nichtracemischen Oxepin'!, das
6 sehr dhnelt und in den ortho-Positionen statt der zwei Methyl-
substituenten zwei Nitrosubstituenten aufweist (Diederwinkel
58°); diese Verbindungen sind nicht mesogen. Derzeit untersu-
chen wir weitere Biphenyl-Oxepine, die moglicherweise smekti-
sche Phasen bilden.
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Experimentelles

2 und 3: Eine Mischung aus 1 (5 g, 16 mmol) und frisch aktiviertem Kupfer (5 g) in
30 mL frisch distifliertem DMF wird unter RiickfluB3 3 h erhitzt. Nach dem Abkiih-
len wird die Mischung mit CH,Cl, verdiinnt und mehrmals mit wiBrigem Ammo-
niak extrahiert, um das Kupfer vollstindig zu entfernen. Die organische Phase wird
mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und das L3sungsmittel abdestilliert.
Das erhaltene, gelbliche 01 wird flash-chromatographisch gereinigt (400 g Kieselgel
(0.040-0.063 mm), desaktiviert mit 20 mL Et;N; Laufmittel Ether/Hexan 20/80;
FlieBgeschwindigkeit 40 mLmin~!). Man erhdlt 1.6g (43%) (—)-(R,S,5)-2
(R = 0.22) und 1.1 g (31%) (+)(5.5,5)-3 (R, = 0.32).

(—)(R.$,8)-2: "H-NMR (200 MHz, CDCl,): 6 =7.14 (d, J = 3 Hz, 2H), 6.86 (d,
J =3 Hz, 2H), 4.05-3.6 (m, 6H), 3.84 (s, 6H), 1.54 (oct., J =7 Hz, 2H), 0.74 (d,
J =7Hz, 6H), 0.70 (d, J =7 Hz, 6H); '*C-NMR (50 MHz, CDCl,): § =164.2,
158.1, 139.4, 132.1, 129.3, 118.0, 110.9, 72.5, 70.0, 55.4, 32.6, 20.6, 18.7, 18.1;
[oe]lp = —119.5 (¢ =1.4 in Ethanol).

(+)-(5.5,5)-3: 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): § =7.23 (d, J = 3 Hz, 2H), 6.86 (d,
J =3 Hz, 2H), 4.02-3.66 (m, 6H), 3.85 (s, 6H), 1.90 (s, 6H), 1.64—1.54 (s,
J =7Hz,2H),0.82(d, J =7 Hz,6H), 0.75 (d, J =7 Hz, 6 H); *C-NMR (50 MHz,
CDCLy): 6 =164.1, 1579, 138.9, 132.5, 129.2, 118.2, 111.1, 72.4, 70.0, 55.3, 32.8,
20.5, 18.8, 18.2; [o)y = +29.5 (¢ =14 in Ethanol); C,H,N-Analyse: ber. fiir
C,eH30.N,: C 72.43, H 7.7, N 6.0; gef. C 72.45, H 7.66, N 5.88.

(—)-(R)-5: Schmp. 96°C, [a], = —15 (¢ =1.9 in Aceton); 'H-NMR (200 MHz,
CDCly): § =6.79 (d, J=2Hz, 2H), 6.70 (d, J =2 Hz, 2H), 4.14 (AB, 4H,
Jas =11 Hz, Av = 62 Hz), 2.14 (s, 6 H), 1.01 (s, 18 H), 0.24 (d, 12H); **C-NMR
(50 MHz, CDCl,): 6 =154.8, 1374, 136.5, 131.7, 121.6, 118.1, 67.7, 25.8,
20.0, — 4.2; C,H-Analyse: ber. fiir C,;H,,05: C69.30, H 9.00; gef. C 69.27, H9.02.
(+)-(R)-6:[a), = + 24 (c =1.6in Aceton); '"H-NMR (200 MHz, CDCl,): § = 8.16
(d, J=9Hz, 4H), 7.21 (d, J=2Hz, 2H), 7.12 (d, J =2 Hz, 2H), 699 (d,
J=9Hz, 4H), 4.24 (AB, 4H, J,, =11 Hz, Av = 67 Hz), 4.05 (t, J =7 Hz, 4H),
2.27 (s, 6 H), 1.84 (m, 4H), 1.56—1.21 (m, 20H), 0.90 (t, 6 H); *3C-NMR (50 MHz,
CDCl,): 6 =164.9, 163.6, 150.5, 137.7, 136.5, 135.4, 132.3, 123.5, 121.5, 120.0,
114.4, 68.4, 67.3, 31.8, 29.3, 29.2, 29.1, 26.0, 22.7, 20.0, 14.1; C,H-Analyse: ber. fiir
CueH60,: C 76.64, H 7.77; gef. C 76.44, H 7.98.

(—)-(R)-8: [olp = — 9.8 (c = 2 in Aceton); 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): § = 8.15
(d, J=9Hz, 2H), 7.37 (d, J=9Hz, 2H), 7.25 (d, J=3Hz, 1H), 7.18 (d,
J=2Hz,1H),7.09(d, J=2Hz, 1H), 6.98 (d, J = 9 Hz, 2H), 6.93(d, / = 9 Hz,
2H), 6.88(d, J =3 Hz, 1H), 5.03 (s, 2H),4.23 (AB, 2 H, J,, =11 Hz, Av =70 Hz),
4.21 (AB, 2H, J,, =11 Hz, Av = 62 Hz), 4.05 (t, J = 6 Hz, 2H), 397 (t, J =7 Hz,
2H), 2.24 (s, 3H), 2.21 (s, 3H), 1.82 (m, 4H), 1.27 (m, 20H), 0.87 (m, 6H);
13C-NMR (50 MHz, CDCl,): § =163.7, 159.2, 158.6, 150.2, 137.7, 136.6, 136.5,
136.1,132.4,130.6,129.4, 128.8,123.4,121.6, 119.9,116.7, 114.7, 114.4112.9, 70.0,
68.4,68.2,67.8, 67.5, 31.9, 29.43, 29.35, 29.2, 26.2, 22.8, 20.2, 20.0, 14.2; C,H-Ana-
lyse: ber. fir C,4H304: C 78.15, H 8§.20; gef. C 78.31, H 8.46.

Eingegangen am 15. Januar 1996 [Z8720]

Stichworte: Biphenyle - Chiralitit - Flissigkristalle
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