moglichen zwei Isomeren entstehen selektiv das 5-Methyl-
1,3,5,2-triazaphosphorinium-jodid ( 7), in dem die Symme-
trie der Ausgangsverbindung erhalten geblieben, bzw. das
1-Methyl-1,3,5,2,4-triazadiphosphorinium-jodid (8), in
dem sie zerstort ist (vgl. Tabelle 1). Damit erweist sich je-
weils das Stickstoffatom mit den wenigeren Phosphor-
nachbarn als das nucleophilere!3):

] | | | |
-}l?‘=N—P= < -C=N-

Das steht im Einklang mit den Ergebnissen der Protonie-
rung und Alkylierung anderer Triazadiphosphorine!®), ist
aber nicht zu erwarten, wenn man die Ringstickstoff-Basi-
zititen in den Endgliedern der Reihe vergleicht: s-Triazine
sind sehr schwache Basen!®), und fiir die Verbindungen (9)
wurde pK,=7.5 bis 8.5 gefunden'®!.

Die chemischen Verschiebungen der Ringbausteine C und
P in (5) und (6) schlieBen sich bemerkenswert eng — je-
doch stets bei etwas niedrigeren Feldstirken!”! - an die der

Vergleich macht der Anisotropieeffekt des Ringes etwa
—1.6 ppm aus. Charakteristisch fiir alle hier beschriebenen
Verbindungen ist die groBe endocyclische PNCH-Kopp-
lung!!!); fiir (8) beobachtet man den bislang groBten
3Jpy-Wert liberhaupt.

2,2-Bis(dialkylamino )-1,3,5 2-triazaphosphorine und 2,24 4-
Tetrakis(dialkylamino )-1,3,5,2 4-triazadiphosphorine

Die benzolische Losung eines Aminophosphazens (2)
oder Aminodiphosphazens (3, wird mit 2/; bzw. !/, der
aquimolaren Menge s-Triazin versetzt. Beim Erwédrmen
auf Siedetemperatur entwickelt sich Ammoniak und das
Triazin 16st sich auf. Nach 3 bis 4 Std. wird das Benzol
destilliert und der Riickstand bei 1 Torr und 120°C Bad-
temperatur destilliert (R =CH 3, C,H;) oder in CH,Cl, an
Al,O; chromatographiert (R=n-C,H,). Die Produkte
sind farblose Fliissigkeiten, analysenrein und werden mit
einer Ausbeute von 70 bis 90% erhalten.
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Tabelle 1. NMR-Spektren der Verbindungen (5) bis (8) [a]. Chemische Verschiebungen §'H, 3 '*C und 3°'P in ppm gegen TMS intern, Benzol bzw.
H, PO, extern. Die Werte sind zu tieferem Feld negativ angegeben. §'>C wurde gegen (CD,),C*O extern gemessen und durch Subtraktion von 77.0 ppm
umgerechnet. Kopplungen J in Hz. In Klammern ist jeweils die Signalmultiplizitit angegeben, m bedeutet ein nicht aufgelostes Multiplett.

R —CH= R,N— H,C—NZ
8P |31°C Jenc 3'H Jonen 813C 51]-{‘ Jenen IélHn—o Jucen 3'H “PNCH
l
(5)| C,H, |unverdiinnt -219 ~793(2) 39.5 -307(2x4) 11.9r—1.10(3) 7.1
(5)| nC,H,|in CH,Cl, —26.7|—408(2) | 100 | —795(2) 39.6 |+ 84.5|-295(m) | ca 1l l—1.95 bis
+ 982 —047 (m)
+109.1 ;
{6)| CH; |unverdiinnt —27.7]—424(3)| 55|-182(3) 474 |+ 957| -257(2) 11.2 |
(7| C.H, |in CH,Cl, —171 —8.63(2) 36.6 —3.18(2x4) 128 —1.17(3) |71 | —=3.90(1)1
s R c1,0lb]; -258 _g25(2x2) | 220 -2.86(2) 11.4! a2
(81 CH, mCH_Cl_p a3 825(2x2) 1o I “_2’ i 2]
| .

[2] Gemeinsam mit Klaus Schumann.

[b] o und p bezeichnen die Ortho- bzw. Parastellung zum methylierten Ringstickstofl.

Verbindungen /4), 8'3C= —39.0x10"%# ynd (9),
R=CH,, ' P= -25x107%1%) an. Andererseits riickt die
chemische Verschiebung der Ringmethinprotonen gegen-
{iber (4), 8'H=—9.25x107%% in (5) und (6) um 1.3
bzw. 1.4 ppm zu hoherem Feld. Das kann als erhebliche Ab-
schwichung der magnetischen Anisotropie des Triazinrings
beim Einbau eines P(NR,),-Gliedes anstelle von CH ge-
wertet werden ; der Einbau des zweiten P(NR,),-Gliedes
dndert daran nicht mehr viel. Fiir die Benzolprotonen zum

[1] 41. Mitteilung iiber Phosphazene. - 40. Mitteilung: A. Schmidpeter
u. W. Zeif, Angew. Chem. 83, 397 (1971); Angew. Chem. internat. Edit.
10, Heft 6 (1971).

[2] A. Schmidpeter, C. Weingand u. E. Hafner-Roll, Z. Naturforsch. 24b,
799 (1969).

[3] An einem anderen Beispiel mit einer PNCNC-Kette wurde un-
langst ebenfalls gefunden, daB nur der CNC-Stickstoff methyliert wird:
1. N. Zhmurova, A. P. Martynyuk u. A. V. Kirsanov, J. Gen. Chem. USSR
39, 1193 (1969).

[4] J. Ebeling. N. Schindler u. A. Schmidpeter, Chem. Ber., im Druck.

[5] E. M. Smolin u. L. Rapoport in A. Weissberger: The Chemistry of
Heterocyclic Compounds. Interscience, New York 1959, Bd. 13.

[6] D. Feakins, W. A. Last u. R. A. Shaw, Chem. and Ind. 1962, 510.

[7] Vel. A. Schmidpeter u. K. Schumann, Z. Naturforsch. 25b, 1364
(1970).

[8] P. C. Lauterbur. J. Chem. Phys. 43, 360 (1965).

[9] M. Becke-Goehring, K. John u. E. Fluck, Z. Anorg. Allg. Chem. 302,
103 (1959).

[10] I. Nicholson, Chem. Commun. /968, 1028.

{11] A.Schmidpeter u. J. Ebeling, Angew. Chem. 79, 534 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 565 (1967).
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Nicht-planare trans-Stilbene mit nematischer
Phase bei Raumtemperatur

Von William R. Young, Arieh Aviram und Robert J. Cox™

1969 berichteten Kelker und Scheurle, daBl N-(p-Methoxy-
benzyliden)-p-n-butylanilin zwischen 20 und 41°C eine
nematische Mesophase aufweist!!l. Diese Verbindung ist
aber gelb und neigt zur Hydrolyse durch die Luftfeuchtig-
keitt?],

Wir untersuchten jetzt einige trans-Stilben-Derivate, da
sich diese unter den potentiell nematischen Azo-3),
Azoxy-1*), Azomethin-'*!, Nitron-*) und Stilben-Verbin-
dungen!**! durch Farblosigkeil und relativ gute Wider-
standsfdhigkeit gegen Feuchtigkeit, langwelliges UV-Licht
und Sauerstofl auszeichnen.

In einer friiheren Arbeit!®! haben wir die hohen Schmelz-
punkte von trans-Stilbenen und p-substituierten trans-
Stilbenen durch ihre planare Konfiguration!® erklirt.
Daraus folgern wir, daB niedrigschmelzende, nematische
Materialien nicht-planar sein miiBten und durch Einfiih-

[*] Dr. W.R. Young und A. Aviram. M. S.
IBM Watson Research Center
P.O. Box 218
Yorktown Heights, New York 10598 (USA)
R.J. Cox, M.S.
IBM Research Laboratory
San Jose, California 95114 (USA)
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rung von kleinen, kugelférmigen Substituenten in a-, §-
oder o-Stellung zuginglich sein konnten. p-stéandige Alkyl-
substituenten konnten ebenfalls giinstig sein, was z.B. an
Azomethinen gezeigt wurde!").

Wir haben jetzt eine Reihe von trans-Stilbenen vom Typ (/)
aus den entsprechend substituierten Benzylphenylketonen
synthetisiert, die durch iibliche Friedel-Crafts-Acylierung
aus Phenylacetylchloriden und Benzolderivaten dargestellt
wurden. Die Stilbene (/a) und (I/b) wurden aus den
Ketonen durch Reduktion mit LiAlH,, Trocknen mit
NaHSO, und anschlieBende Umkristallisation bei tiefer
Temperatur gewonnen. Die Methylderivate (/¢) und (1d)
stellten wir analog mit Methylmagnesiumjodid als Reduk-

beobachtet wurden, traten ebenfalls unter einem Pola-
risationsmikroskop mit heiz- und kiihlbarem Probenhal-
ter auf.

Einige der Verbindungen wurden in ihren nematischen
Phasen fiir folgende Anwendungszwecke erprobt : Organi-
sche Molekiile, gelost in den nematischen Losungsmitteln,
zeigten in NMR-Experimenten charakteristische Dipol-
Dipol-Aufspaltung!”-®. Der von Heilmeier et al!®! be-
schriebene dynamische Streueffekt konnte in Gegenwart
geeigneter Zusatzstoffe!!®! reproduziert werden. Auch die
fiir cholesterinische Mesophasen charakteristischen Farb-
banden traten nach Zugabe cholesterinischer Verbindun-
gen zu den mesomorphen Stilbenen auf.

3

R® R\C @R2

0,0
\R4

R! R? R? R* R? Fp (°C) N—I(°C)[a]
(a) C,H,0 n-C,H, H H H 137 —
(h) C,H,0 n-C,H, H H CH, 49 44 [b]
(c) C,H,0 n-C.H, H CH, H 60 60 [b]
(d) C,H,0 n-C,H, CH, H H 64 59 [b]
(e) C,H,0 n-C,H, H ql H 36 56
f C,H,0 0n-C,H, a H H 29 58
(gl C.H,0 n-CgH 5 cl H H 32 61
(h C,H,0 2-Methylpentyl a H H 32[c] 41
(i) C,H,0 2-Methylhexyl a H H 22[c] 35
(i) 0-C,H, n-C4H,- cl H H 14 10 [b]-5 [b,d]
(ki CH,CO, n-C,H, cl H H 48 45 [b]
(h NC n-C,H, Cl H H 47 41 [b]

[a] Ubergangstemperatur nematisch-isotrop.
[b] Monotroper Ubergang.

[c] Nach Abkiihlung ist die nematische Phase bei 18 °C unbegrenzt haltbar.

[d] Obergangstemperatur smektisch-nematisch.

tionsmittel dar. Die Chlorverbindungen (/e) bis (11),
die sich bei der Reaktion von Benzylphenylketonen mit
Phosphorpentachlorid bilden, wurden durch Filtration
iiber Kieselgur und Umkristallisation bei tiefer Temperatur
gereinigt.

Die in der Tabelle angegebenen Eigenschaften der Ver-
bindungen (/) werten wir als vorlaufige Bestdtigung un-
serer Hypothese.

Zwei der Stilbene, (/h) und (1i), sind bei Raumtempera-
tur nematisch. (/h) liegt dabei im unterkiihlten Zustand
vor. Bei 18°C kristallisiert es aber ebensowenig wie (/i)
innerhalb mehrerer Wochen, nicht einmal in einem diinnen
Film. Die Methylgruppe scheint einer schnellen Kristalli-
sation entgegenzuwirken.

Das Stilben ( /), welches als einziges der Reihe zwei Alkyl-
gruppen ais ,Fliigelgruppen* enthilt, ist bei den interes-
sierenden Temperaturen eine normale Fliissigkeit. Es hat
sowohl eine nematische als auch eine smektische Phase.

(1f)und (1g) zeigen ziemlich groBe enantiotrope nema-
tische Bereiche, die in bindren Mischungen allerdings weit
groBer sind. So hat eine Mischung aus 60 Mol-% (1f)
und 40 Mol-% (1g) einen nematischen Bereich von 8 bis
59°C.

Alle Stilbene vom Typ (/) sind unterhalb ihres Schmelz-
punktes farblos und kristallin. Zur Charakterisierung ihrer
Absorptionskante fiir kurzwellige Strahlung moge das
UV-Spektrum von (/g) in Athanol dienen (A,,,, =305 nm,
(€ = 28000), X apsorptionskante = 350 nm). Alle nematischen Pha-
sen, die als farblose, triibe, bewegliche Phasen in Kapillaren
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Die beschriebenen Stilbene diirften ferner als stationire
Phasen in der Gaschromatographie!' ! sowie als Losungs-
mittel fiir spektroskopische Untersuchungen im IR-1!2)]
UV- und sichtbaren Bereich!'?) sowie fiir ESR-Experi-
mente!*?! in Frage kommen.
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