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Substituierte Bicyclohexyle - eine neue Klasse nemati- 
scher Fliissigkristalle [**I 

Von Rudolf Eidenschink, Dietrich Erdmann, Joachim Krause 
und Ludwig Pohl[*] 

Wir haben gefunden, dalj die trans-trans-4-Alkylbicyclohe- 
xyl-4-carbonitrile (3) nematische Phasen (Tabelle 1) zeigen, 
deren Ubergangstemperaturen zur isotropen Phase deutlich 
hoher sind als die der kiirzlich beschriebenen 4-(trans-4-Alkyl- 
cyclohexyl)benzonitrile[']. 

Dieser Befund ist nicht in Einklang rnit der molekularstati- 
stischen Theorie der nematischen Flussigkristalle von Maier 
und Saupe['], nach der die Ubergangstemperatur nematisch- 
isotrop im wesentlichen proportional zur molekularen Polari- 
sierbarkeitsanisotropie sein sollte. Vielmehr wird hier deutlich, 
daB die Formanisotropie einen - bisher nicht berucksichtigt 
- hohen Anteil zur Stabilitat nematischer Phasen beitragen 
kannL3]. 

Zur Darstellung von (3) wurden die nach bekanntem Ver- 
fahren" 1 erhaltlichen 4-( trans-4-Alk ylcyclohexyl)benzoesauren 
( 1 )  rnit Palladium/Aktivkohle (10 % Pd) in Eisessig hydriert. 
Das entstandene Gemisch der gesattigten stereoisomeren Car- 
bonsauren wurde auf die von der Darstellung der trans-4-Al- 
kylcyclohexancarbonsauren her bekannte Wei~e [~I  rnit Sulfi- 
nylchlorid behandelt. Nach der Hydrolyse der Saurechloride 
wurden die reinen trans-trans-4-Alkylbicyclohexyl-4-carbon- 
sauren (2) (Tabelle 1) durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Benzin (Siedebereich 50 bis 70°C) erhalten. Diese Sauren 
lieBen sich, wie ublich, durch kurze Einwirkung von Sulfinyl- 
chlorid, Umsetzung rnit Ammoniak-Losung und Dehydratisie- 
rung der Amide rnit POC13 in die entsprechenden Nitrile 
umwandeln. Die Strukturen von (3a)  bis ( 3 c )  sind durch 
Elementaranalyse, IR- und Massenspektren gesichert. 

- R H HCN ( 3  I 
-~ 
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Tabelle 1 .  Nematische Bereiche der Verbindungen ( 2 )  uud ( 3 ) .  
_ _ ~ ~ _ _ ~  

R Ausb. FP Klirpunkt 
[%I ["CI ["CI 

[a] Monotrope Ubergange bei 18,44 und 48°C (smektisch-smektisch) sowie 
57 "C (smektisch-nematisch). 
[b] Monotrope Ubergange bei 43°C (smektisch-smektisch) und 52°C (smek- 
tisch-nematisch). 

Die neuen Verbindungen ( 3 )  sind photochemisch, elektro- 
chemisch und thermisch stabil. Entsprechend ihrer Molekul- 
struktur zeigen sie keine UV-Absorption oberhalb 200 nm. 
Sie besitzen eine positive dielektrische Anisotropie im Betrag 
zwischen 3 und 4, eine optische Anisotropie <0.1 und als 
erste monomer thermotrop-nematische Flussigkristallklasse 
eine negative diamagnetische Anisotropic[']. Aufgrund dieser 
Eigenschaften ermoglichen sie als anisotrope Losungsmittel 
die Messung polarisierter Absorptions- und Fluoreszenzspek- 
tren im gesamten UV-Bereich sowie die Aufnahme 
hochaufgeloster NMR-Spektren bei rotierender Probe, wo- 
durch eine Auflosung wie in isotroper Losung erreicht wird 
(Signal-Halbwertsbreite < 1 Hz)L6]. 
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Molekul- und Kristallstruktur eines Organocyclo- 
t r i a r s a n s [ * * l  

Von Gerhard Thiele, Gerd Zoubek, Helmut A. Lindner und 
Jochen Ellermann[*] 

Organocyclopolyarsane (RAs), rnit n=4, 5 und 6 sind be- 
kannt"], ihre Struktur wurde an einigen Beispielen rontgeno- 
graphisch bestimmt['I. Als erste Verbindung dieses Typs rnit 
dreigliedrigem As-Ring- der als Strukturelement auch im As4- 
Molekul und dessen Der i~a ten [~ ]  enthalten ist ~ konnte 4-Me- 
thyl-l,2,6-triarsa-tricyclo[2.2.1.02~6]heptan (1) synthetisiert 
werdenC4]. Wir haben jetzt fur ( 1 )  ein ergiebigeres Darstel- 
lungsverfahren gefunden und seine Kristall- und Molekiil- 
struktur untersucht. 

Die farblosen monoklinen Kristalle von (1 ) [Raumgruppe 
C2/m; Elementarzelle rnit a =  1101.5(6), b =907.2(5), 
c = 829.6(5) pm, = 104.9(6)", Z = 41 weisen eine verzerrte ku- 
bisch dichteste Packung von CH3C(CH2As)3-Molekiilen auf. 
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Diese befinden sich auf einer Spiegelebene, jedoch ist die 
Abweichung von der fur das freie Molekiil zu erwartenden 
C3,-Symmetrie gering. Die As-As-Abstande im As3-Ring sind 
nahezu gleich (Abb. 1) und entsprechen den Werten von As4 
(244pm[3"l). Auffallig sind die Winkel As-As< von ca. 

Abb. 1. Gestalt des Molekiils (1) rnit Bindungslingen [pm]; Standardabwei- 
chungen fur d(As-As) 0.5, fur d(As-C) 2, fur d(C-C) 2.5 und fur d(C-H) 
4pm. Durch die Atome C1, C2, C3 und As2 verlauft eine Spiegelebene. 
Die Bindungswinkel an den C-Atomen weichen maximal um 1" vom Tetra- 
ederwinkel ab; weitere Winkel: Asl--Asl'-As2 = 59.7(2), As1 -As2- 
Asl'=60.5(2), Asl-Asl'-C4'=90.2(6), As2-Asl-C4 =90.7(6), As1   AS^- 
C2 =90.1(6)". 

90". Fur  die im VergleichI8I rnit den sehr ahnlich gebauten 
As4S3-Molekulen der beiden Modifikationen des Dimorphits, 
deren entsprechende Bindungswinkel (um 101°)[51 dem Tetra- 
ederwinkel nahekommen, beobachtete Verengung diirften geo- 
metrische Grunde maRgebend sein. Die Basisflache der trigo- 
nalen CH3C(CH2)3-Pyramide hat nahezu die gleiche Kanten- 
lange wie das dazu fast parallele As3-Dreieck, wahrend die 
der AsS3-Pyramide im AS& wesentlich groRer ist (ca. 340pm). 
Die kiirzesten intermolekularen As-As-Abstande (388 pm) 
weichen nur wenig von der Summe der van-der-Waals-Radien 
ah, was auf sehr geringe Wechselwirkungen zwischen den 
Molekulen schlieBen IaBt. In Ubereinstimmung damit sind 
die Farbe und das thermische Verhalten der Kristalle. 

Arbeitsuorschrijl 

1.5 g (1.42 mmol) CH3C(CH2As12)3[61 werden unter N2- 
Schutz in 20 ml getrocknetem, peroxidfreiem Tetrahydrofuran 
(THF) gelost. 2-3ml davon 1aBt man in einem GuB auf 1 g 
(40 mmol) granuliertes Natrium fliesen. Unter Ruhren wird 
erwarmt, bis die Reduktion unter Aufschaumen einsetzt; hier- 
bei farbt sich das Gemisch zuerst dunkelrot und hellt sich 
dann nach grungelb auf. Ohne weiteres Erwlrmen wird die 
restliche Losung innerhalb von 15 min zugetropft und von 
uberschussigem Na, NaI und Zersetzungsprodukten abfiltriert. 
Nach Abziehen des THF bei 20°C wird (1) von noch vorhan- 
denem NaI durch Sublimation (9O0C/lO- bar) getrennt; Aus- 
beute 305 mg (73 %). 

Fur die Rontgen-Strukturanalyse geeignete Kristalle wur- 
den durch Abkuhlen einer 0 . 0 3 ~  Losung von ( I )  in THF 
auf - 30°C gezuchtet, durch Dekantieren von der kalten Mut- 
terlauge getrennt und zweimal bei Raumtemperatur rnit je 
2 ml Petrolether gewaschen. Ein Kristall in Form eines mono- 
klinen Prismas wurde am Vierkreisdiffraktometer (Philips PW 
1 100; Mo,,-Strahlung; Graphitmonochromator) vermessen 

(3" 8 5 24"). Fur die Strukturbestimmung (Programmsystem 
SHELXI']) standen 2656 MeBwerte zur Verfugung, die einen 
Satz von 671 unabhangigen Daten ergaben. Verfeinerung (fur 
alle Schweratome rnit anisotropen, fur die H-Atome rnit einem 
gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor) fuhrte zum R-Wert 
0.088. 
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Darstellung von cyclo-Hexaschwefeloxid, SsO[ll 

Von Ralf Steudel und Jiirgen Steidelr] 
Von homocyclischen Schwefeloxiden S,O wurden bisher 

SsO[21 und S70[31 rein dargestellt, das auBerst instabile S50[41 
nur in Losung nachgewiesen. Mit S60 konnten wir jetzt erst- 
mals ein Derivat des cyclo-Hexaschwefels synthetisieren. 

S 6 0  entsteht bei der Oxidation von s6 mit Trifluorperessig- 
saure bei - 10 bis -20°C in Dichlormethan: 

S6 + CF~COSH -+ S6O + CF3COzH 

In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen erhalt man 
zwei verschiedene Produkte der gleichen Zusammensetzung. 
a-S60 entsteht, wenn s6 bei -20°C innerhalb von 2 h  im 
Molverhaltnis 1 : 1.2 mit der Peroxysaure umgesetzt und das 
Oxidationsprodukt nach weiteren 5 h durch Pentanzugabe 
und Kuhlung gefallt wird. Umkristallisation ergibt in 5 % 
Ausbeute orangefarbene, durchsichtige, speerspitzenformige 
Kristalle, die sich bei 39 "C unter S02-Entwicklung spontan 
zu polymerem Schwefel zersetzen. Bei 25 "C ist die Zersetzung 
in 2 h  fast vollstandig; bei -50°C ist auch nach mehreren 
Wochen noch keine Zersetzung feststellbar. Die Zusammenset- 
zung entspricht genau der Formel S 6 0 .  Im Massenspektr~m[~I 
tritt das Molekiilion mit geringer Intensitat bei m/e = 208/210 
auf. Beim thermischen Zerfall im Vakuum wird das fur Poly- 
schwefeloxide charakteristische Produkt S 2 0  gebildet. 

Nach Ausweis des Raman-Spektrums['] enthilt a-S60 ge- 
ringe Mengen S6 in fester Losung, die sich auch durch wieder- 
holtes Umkristallisieren nicht entfernen lassen. Beim Versuch, 
durch eine hohere Reaktionstemperatur (- 10°C) und Uber- 
schuB an Peroxysaure (s6 : CF3C03H = 1 : 2.2) vollstandige 
Oxidation des S6 zu erreichen, wurde p-S60 isoliert, das eben- 
falls noch Spuren s6 enthalt. p-S60 bildet dunkel-orange, 
durchsichtige, prismen- oder pyramidenstumpfformige Kri- 
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