ZUSCHRIFTEN

durchweg kéuflich und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die
Genauigkeit der Frequenzmessungen betrug etwa 0.05 MHz.
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Hyperverzweigte Polyetherpolyole mit
fliissigkristallinen Eigenschaften

Alexander Sunder, Marie-France Quincy,
Rolf Miilhaupt und Holger Frey*

Stark verzweigte Molekiile bilden in der Regel keine
kristallinen Strukturen, sind jedoch in Kombination mit
mesogenen Einheiten zur Bildung flussigkristalliner (LC)
Phasen in der Lage.l! In diesem Zusammenhang wurden in
jlingster Zeit insbesondere kaskadenartig verzweigte Mole-
kiile, d.h. flexible Dendrimere,? aber auch ihre weniger
perfekten Strukturanaloga, die hyperverzweigten Polymere,©!
untersucht. Grundsétzlich wurden zwei Strategien zur Ein-
bindung von mesogenen Strukturelementen in kaskadenartig
verzweigte Molekiilarchitekturen verfolgt (Schema 1). Die
Mesogene konnen entweder Bestandteil jeder verzweigten
Monomereinheit sein (a) oder an den Endgruppen der
Geriiststruktur angebunden sein (b). Der Strukturtyp a wurde

e e

Schema 1. Strukturtypen verzweigter LC-Architekturen. Die Stidbchen
symbolisieren rigide Strukturelemente (Mesogene) und die Verbindungs-
linien flexible Geriistbestandteile, z. B. Alkylketten. a: Mesogene in jeder
verzweigten Monomereinheit als Geriistbestandteil, b: strukturisotropes
hyperverzweigtes Geriist mit mesogenen Endgruppen.

von Percec et al. sowie von Ringsdorf et al. fiir fliissigkri-
stalline Dendrimere sowie hyperverzweigte Polymere reali-
siert.! Der Strukturtyp b mit mesogenen Endgruppen wurde
bereits in einer Reihe von Arbeiten zu flexiblen Dendrimer-
geriisten von uns und anderen Arbeitsgruppen untersucht,
wobei in fast allen Fillen smektische Phasen auftraten.
Bislang sind jedoch keine derartigen hyperverzweigten ther-
motrop fliissigkristallinen Polymere mit mesogenen End-
gruppen bekannt, da die Grundproblematik in der Auswahl
eines geeigneten, flexiblen und wohldefinierten hyperver-
zweigten Geriistes liegt.

In jingster Zeit ist es uns gelungen, eine Synthesestrategie
zu entwickeln, die — basierend auf der anionischen ringoff-
nenden Verzweigungspolymerisation (ROMBP)® von Glyci-
dol (2,3-Epoxy-1-propanol) — zu engverteilten hyperverzweig-
ten Polyglycerinen fithrt (M,/M, < 1.5, meist <1.3).01 Mit
dieser Strategie lieen sich bislang Molekulargewichte bis zu
8000 gmol ! realisieren, was einer Endgruppenzahl von etwa
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Schema 2. Endgruppenfunktionalisierung des hyperverzweigten Polyglycerins mit den mesogenen Sauren 1 (Cs-Spacer) und 2
(Cy;-Spacer) durch Kupplung mit Diisopropylcarbodiimid (DIPC). (©—OH bezeichnet den Initiator fiir die anionische Glycidol-

Polymerisation (ROMBP), der als fokale Einheit (© eingebaut wird.

100 Hydroxygruppen entspricht. In der vorliegenden Arbeit
wurden die hergestellten Polyetherpolyole, die sich aufgrund
der aliphatischen Polyetherstruktur durch hohe Flexibilitit
auszeichnen (Glasiibergang T, ~— 25 °C), zur Anbindung von
mesogenen Endgruppen eingesetzt, um erstmals hyperver-
zweigte LC-Polymere des Strukturtyps b zu erhalten.¥! ITm
Mittelpunkt der Untersuchung steht der EinfluB des Mole-
kulargewichts der Geriiststruktur sowie der Linge des
Spacers zwischen Mesogen und verzweigtem Geriist auf die
LC-Eigenschaften.

Zur Anbindung der mesogenen Séduren 1 und 2 an die OH-
Endgruppen von zwei Polyglycerinen verschiedenen Moleku-
largewichts (PG1: M,=1500 gmol™!, PG2: M,=3500¢g
mol )1 wurde eine Variante der Veresterung mit Diisopro-
pylcarbodiimid eingesetzt (Schema 2).17 Um trotz des star-
ken Polarititsunterschiedes von Edukt und Produkt eine
moglichst hohe Funktionalisierung der Polyglycerine durch
die Mesogene zu erhalten, muf3te das Losungsmittel wiahrend
der Reaktion gewechselt werden. Doch war es selbst dann
und auch nach Reaktionszeiten von mehreren Tagen nicht
moglich, einen hoheren Funktionalisierungsgrad als 88 %
aller Hydroxygruppen bei der niedermolekularen Probe PG1
zu erreichen ("H-NMR, Tabelle 1). Bei der héhermolekularen
Probe PG2 variierte der Funktionalisierungsgrad zwischen 73

und 79 %. Die unvollstdndige Umsetzung aller Endgruppen
liegt vermutlich im sterischen Anspruch der mesogenen
Gruppen sowie dem Reaktivitdtsunterschied von priméren
und sekundidren OH-Gruppen des Polyglycerins begriindet.
Die gelpermeationschromatographische (GPC) Untersu-
chung lieferte fiir alle drei Proben enge, monomodale Mo-
lekulargewichtsverteilungen (M,/M, < 12) in Ubereinstim-
mung mit den Polydispersitidten der Ausgangspolymere (Ta-
belle 1). Die durch GPC ermittelten scheinbaren Molekular-
gewichte (Polystyrol-Standard) entsprechen in ihrer GréBen-
ordnung den aus den NMR-Spektren berechneten Werten.
Die LC-Eigenschaften der drei hergestellten Proben wur-
den durch Differenzkalorimetrie (DSC), Polarisationsmikro-
skopie und Weitwinkelrontgenbeugung (WAXS) untersucht.
Die terminal mit Mesogenen funktionalisierten Polyglycerine
weisen generell dhnliches Phasenverhalten auf. In allen Féllen
waren die Glasiibergangstemperaturen gegeniiber der von
Polyglycerin deutlich erhoht. Die Temperaturbereiche der
Mesophasen oberhalb des Glasiibergangs waren sehr breit
(Abbildung 1). Das Molekulargewicht hat offensichtlich nur
einen geringen Einfluf} auf die Bildung dieser Mesophase
(Tabelle 1, PG1-1, PG2-1). Bei beiden Proben sprechen
sowohl die Ubergangsenthalpie AH,_; von etwa 2 Jg~!l!ll als
auch die polarisationsmikroskopisch beobachteten fadenarti-

Tabelle 1. Charakteristische Daten der mesogenfunktionalisierten Polyglycerine.

Probe M, &) Mes. ] fl M, M /M, Tg[e] T, AH, [ iUl
[%] [gmol ] ["C] ["C] el

PG1-1 1500 1 88 5300 1.16 25 97 2.15 4.4

PG2-1 3500 1 73 11000 1.13 22 97 223 4.4

PG2-2 3500 2 79 12800 1.15 15 129 6.77 4.4

[a] Dampfdruckosmotisch in Methanol bestimmt. [b] Angebundenes Mesogen: Spacerlingen: 1: Cs; 2: C;;. [c] NMR-spektroskopisch bestimmter
Funktionalisierungsgrad f: Mesogene je OH-Gruppe. [d] Durch GPC in CHCI; mit Polystyrol-Standards bestimmt. [e] Durch DSC bestimmt. [f] Durch
WAXS ermittelter Schichtreflex d; charakteristisch fiir Mesogen-Mesogen-Abstand.
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Abbildung 1. Oben: DSC-Kurve von PG1-1. Unten: Polarisationsmikro-
skopische Textur von PG1-1 bei 60°C, gekreuzte Polarisatoren.

gen Texturen (Abbildung 1) eindeutig fiir das Vorhandensein
einer nematischen Phase.

Deutlich verschieden ist das Verhalten von PG2-2, bei dem
ein langerer Spacer zur Mesogenanbindung verwendet wur-
de: Zum einen ist die Erhohung der Glastemperatur gegen-
iber der von Polyglycerin geringer, zum anderen ist das
Temperaturintervall der gebildeten Mesophase breiter als im
Fall von PG1-1 und PG2-1. Die fiir eine nematische Phase
deutlich iiberhohte Ubergangsenthalpie von knapp 7Jg !
spricht fiir das Vorhandensein hohergeordneter smektischer
Cluster (cybotaktische Strukturen). Die Beugungsdiagramme
fiir alle untersuchten hyperverzweigten Polymere mit meso-
genen Endgruppen (in Abbildung 2 exemplarisch dargestellt
fiir PG1-1) belegen jedoch samtlich eindeutig das Vorliegen
einer nematischen Phase.

Es ist damit erstmals gelungen, engverteilte fliissigkristal-
line hyperverzweigte Polymere herzustellen, bei denen die
LC-Phasen durch mesogene Endgruppen induziert werden.
Interessanterweise traten im deutlichen Unterschied zu den

.,;".-9"':'.'-

Abbildung 2. WAXS-Diagramm von PG1-1

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 19

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

strukturell &hnlichen Dendrimeren mit mesogenen Endgrup-
penl! breite, niederviskose nematische Mesophasen auf. Eine
vollstindige Mesogenfunktionalisierung aller Endgruppen
scheint dabei nicht erforderlich zu sein. Das von den
mesogensubstituierten Dendrimeren abweichende Verhalten
liegt wahrscheinlich in der rdumlichen Verteilung der funk-
tionalisierten Endgruppen in den Polyglycerinen begriindet,
die sich nicht — wie bei perfekten Dendrimerstrukturen — in
einem exakt festgelegten Abstand vom Kern befinden.
Spezifische Figenschaften verzweigter Molekiile, wie das
Fehlen von Verschlaufungen sowie die hohe lokale Kon-
zentration an Endgruppen sind vielversprechend im Hinblick
auf die Herstellung flissigkristalliner Materialen mit niedri-
ger Viskositdt und moglicherweise kurzen Schaltzeiten.
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thylpyridinium-p-toluolsulfonat in 13 mL DMF (abs.) gemischt. Nach
Auflosen der Reaktionskomponenten wurden 0.6 mL (3.79 mmol)
DIPC hinzugegeben. Man riihrte das Reaktionsgemisch 5d bei
Raumtemperatur, entfernte danach das Losungsmittel und gab
weitere 0.27 g (0.71 mmol) der Sdure 2, suspendiert in 15 mL CH,Cl,
mit 0.1 mL (0.63 mmol) DIPC, zu (Losungsmittelwechsel). Nach
weiteren 3 d Reaktionszeit bei Raumtemperatur wurde das Reak-
tionsgemisch je zweimal mit gesittigter NaHCO;-Losung und Wasser
gewaschen. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde der organi-
sche Riickstand mehrmals mit Methanol extrahiert, in wenig CH,Cl,
aufgenommen und in Methanol gefillt (Rohausbeute 0.91 g). Das
Rohprodukt wurde aus wenig CH,Cl, dreimal in heiem Ethanol
ausgefillt. Ausbeute: 696 mg (61%), weiBer Feststoff. 'H-NMR
(300 MHz, CDCl;, 298 K): 6=77-73 (m, 6H; NCC¢H,), 6.85 (s,
2H; arom. H), 5.05 (d, 1H; COOCH), 4.35-4.0 (d, 1H; COOCH,),
385 (s, 2H; CH,OCH,), 3.7-32 (m, 4H; COOCHCH,OH,
COOCHCH,0), 2.15 (s,2H; CH,COO), 1.65 (s, 2H; C;H,OCH,CH,),
1.6-1.25 (m, 6H; OCOCH,CH,, OCO(CH,)((CH,),), 1.2 (s, 8H;
OCO(CH,),(CH,),).

[11] Handbook of Liquid Crystals, Vol. 1 (Hrsg.: D. Demus, J. Goodby,
G. W. Gray, H.-W. Spiess, V. Vill), WILEY-VCH, Weinheim, 1998.

Totalsynthese von (£)-Gelsemin**

Andrew Madin, Christopher J. O’Donnell,
Taeboem Oh, David W. Old, Larry E. Overman* und
Matthew J. Sharp

Gelsemin 1, das Hauptalkaloid aus Gelsemium sempervi-
rens (gelber Jasmin), wurde in den 1870er Jahren isoliert.[" 2
Nach Jahren intensiver und weitgehend ergebnisloser Ab-
baustudien wurde die Struktur 1959 durch NMR-Spektro-
skopie und Rontgenstrukturanalyse
aufgeklirt.’! Das hochfunktionalisier-
te, aus sechs Ringen bestehende Ge-
riist von Gelsemin regte weltweit zu
intensiven Syntheseversuchen an, die
zu vier Totalsynthesen von (+)-Gel-

1 semin fithrten.! 1988 berichteten wir
iber die Herstellung eines fortge-
schrittenen pentacyclischen Zwischenprodukts,®! das sich
letztlich nicht als brauchbare Vorstufe von Gelsemin erwies,
obwohl es alle Kohlenstoffatome dieses hexacyclischen Alka-
loids enthielt.’?) Wir berichten hier iiber die Totalsynthese
von (+)-Gelsemin iiber eine Sequenz, deren strategische
Schliisselschritte zur Bildung des hexacyclischen Ringsystems
eine sequenzielle anionische Aza-Cope-Umlagerung und
Mannich-Cyclisierung, eine intramolekulare Heck-Reaktion
und eine komplexe molekulare Reorganisation sind.

[*] Prof. L. E. Overman, A. Madin, C.J. O’Donnell, T. Oh, D. W. Old,
M. J. Sharp
Department of Chemistry, University of California
516 Rowland Hall, Irvine, CA 92697-2025 (USA)
Fax: (+1)949-824-3866
E-mail: leoverma@uci.edu
Diese Arbeit wurde von den U.S. National Institutes of Health (HL-
25854) unterstiitzt. C.J.O. dankt der American Cancer Society fiir ein
Postdoc-Stipendium (PF-98-002-01). Die frithen Stadien unserer
Gelseminsynthese wurden von Dominique Lesuisse, William Earley,
Jon Jacobsen und Patrick Meier entwickelt.
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Das Azatricyclodecan-Ringsystem von Gelsemin wurde
durch eine leichte Anderung des frither von uns beschrie-
benen Wegs aufgebaut (Schema 1).5! Die Sequenz ging aus

OSiPry OH OK
32%09 4 a 2

—_— HN

l ~ | =N
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— I — \ -
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Schema 1. Reaktionsbedingungen: a) KH, [18]Krone-6, THF, RT;
CICO,Me, DTBMP, —78°C —RT; KOH, MeOH, H,O, RT, 81%; b) Br,,
1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin, CH,Cl,, —78°C; c) TFA, RiickfluB, 67 %
iiber 2 Stufen. DTBMP = 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin.

von 1-Triisopropylsiloxy-3-methyl-1,3-cyclohexadien 2,/ das
in acht Stufen in das Bicyclo[2.2.2]octen 3 iiberfiihrt wurde
(32 % Gesamtausbeute).) Die Einwirkung von Kaliumhydrid
und [18]Krone-6 auf 3 bei Raumtemperatur fiihrte zur
anionischen Aza-Cope-Umlagerung des erhaltenen Formal-
diminalkoxids 4.1 Das Abfangen des entstandenen Produkts
5 mit iiberschiissigem Methylchlorformiat und anschlieBende
selektive Spaltung der Carbonatgruppe von 6 fiihrten zum cis-
Hexahydroisochinolinon 7 in 81 % Ausbeute. Die Encarba-
matgruppe von 7 wurde selektiv bromiert, das entstandene
Produkt 8 wurde in Trifluoressigsdure (TFA) unter Riickfluf3
erhitzt und lieferte das Azatricyclodecanon 10 als einziges
Diastereomer in 67 % Ausbeute. Bei dieser Mannich-Cycli-
sierung muf3 der Tetrahydropyridinring von 8 eine energetisch
hochliegende Bootkonformation 9 einnehmen, damit das
Iminium-Ion und das Enol-n-System iiberlappen kénnen. Die
bevorzugte Cyclisierung des thermodynamisch begiinstigten
Cl16-Epimers 9 des N-Acyliminium-Zwischenprodukts liefer-
te das tricyclische Produkt 10, dessen Bromsubstituent auf der
exo-Seite liegt. Mit dieser weitgehend optimierten Sequenz
konnte 10 aus kduflichem 3-Methylanisol in 12 Stufen in 16 %
Gesamtausbeute hergestellt werden.

Das néchste Stadium der Synthese beinhaltete den Aufbau
des Spirooxindols an C7 von 10, und zwar in der Weise, daf3
C3 durch eine sauerstoffhaltige Gruppe substituiert werden
sollte, die zum Aufbau des Pyranrings von Gelsemin ver-
wendet werden konnte. Dies wurde folgendermaflen erreicht:
Das Enoxytriethylsilanderivat von 10 wurde zunichst mit
Iodosobenzol und BF;-Et,0 in Gegenwart von Methanol
oxidiert. Dabei bildete sich das entsprechende a-Methoxyke-
ton 11 als Gemisch der Stereoisomere (Schema 2).’l Die
Behandlung dieses Zwischenprodukts mit Kaliumhexame-
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