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Substituierte Bicyclohexyle — eine neue Klasse nemati-
scher Fliissigkristalle(*"

Von Rudolf Eidenschink, Dietrich Erdmann, Joachim Krause
und Ludwig Pohll']

Wir haben gefunden, daB 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 mit der molekularstati-
stischen Theorie der nematischen Fliissigkristalle 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 beriicksichtigt
— hohen Anteil zur Stabilitidt nematischer Phasen beitragen
kannt3!,

Zur Darstellung von (3 ) wurden die nach bekanntem Ver-
fahrenlerhiltlichen 4-(trans-4-Alkylcyclohexyl)benzoesduren
(1) mit Palladium/Aktivkohle (10 % Pd) in Eisessig hydriert.
Das entstandene Gemisch der gesiittigten stereoisomeren Car-
bonsduren wurde auf die von der Darstellung der trans-4-Al-
kylcyclohexancarbonsiuren her bekannte Weise! mit Sulfi-
nylchlorid behandelt. Nach der Hydrolyse der Sdurechloride
wurden die reinen trans-trans-4'-Alkylbicyclohexyl-4-carbon-
sduren (2) (Tabelle 1) durch mehrmaliges Umkristallisieren
aus Benzin (Siedebereich 50 bis 70°C) erhalten. Diese Sduren
lieBen sich, wie iiblich, durch kurze Einwirkung von Sulfinyl-
chlorid, Umsetzung mit Ammeoniak-Losung und Dehydratisie-
rung der Amide mit POCl; in die entsprechenden Nitrile
umwandeln. Die Strukturen von (3a) bis (3¢) sind durch
Elementaranalyse, IR- und Massenspektren gesichert.
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Tabelle 1. Nematische Bereiche der Verbindungen (2) und (3).

R Ausb. Fp Kldrpunkt
[%] [°C] [°C)
(2a) n-CsH4 34 197 246
(2b) n-CsHy, 39 224 243
(2¢) n-C,H;s 45 230 238
(3a) n-C3H, 56 58 80 [a]
(3b) n-CsHy 60 62 85 [b]
(3¢) n-CH;ys 67 ! 83

[a] Monotrope Ubergiinge bei 18, 44 und 48°C (smektisch-smektisch) sowie
57°C (smektisch-nematisch).

[b] Monotrope Ubergiinge bei 43°C (smektisch-smektisch) und 52°C (smek-
tisch-nematisch). :

Die neuen Verbindungen (3) sind photochemisch, elektro-
chemisch und thermisch stabil. Entsprechend ihrer Molekiil-
struktur zeigen sie keine UV-Absorption oberhalb 200nm.
Sie besitzen eine positive dielektrische Anisotropie im Betrag
zwischen 3 und 4, eine optische Anisotropie <0.1 und als
erste monomer thermotrop-nematische Fliissigkristallklasse
eine negative diamagnetische Anisotropiel>’. Aufgrund dieser
Eigenschaften ermdglichen sie als anisotrope Losungsmittel
die Messung polarisierter Absorptions- und Fluoreszenzspek-
tren im gesamten UV-Bereich sowie die Aufnahme
hochaufgelster NMR-Spektren bei rotierender Probe, wo-
durch eine Auflésung wie in isotroper Losung erreicht wird
(Signal-Halbwertsbreite <1 Hz)!l,
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Molekiil- und Kristallstruktur eines Organocyclo-
triarsans(™"]

Von Gerhard Thiele, Gerd Zoubek, Helmut A. Lindner und
Jochen Ellermann(’]

Organocyclopolyarsane (RAs), mit n=4, 5 und 6 sind be-
kannt!), ihre Struktur wurde an einigen Beispielen rontgeno-
graphisch bestimmt!2l. Als erste Verbindung dieses Typs mit
dreigliedrigem As-Ring — der als Strukturelement auch im Asy-
Molekiil und dessen Derivaten!! enthalten ist — konnte 4-Me-
thyl-1,2,6-triarsa-tricyclo[2.2.1.0>% Jheptan (1) synthetisiert
werden™], Wir haben jetzt fiir (1) ein ergiebigeres Darstel-
lungsverfahren gefunden und seine Kristall- und Molekiil-
struktur untersucht.

Die farblosen monoklinen Kristalle von (1) [Raumgruppe
C2/m; Elementarzelle mit a=1101.5(6), b=907.2(5),
¢=829.6(5)pm, B=104.9(6)°, Z=4] weisen eine verzerrte ku-
bisch dichteste Packung von CH3C(CH,As);-Molekiilen auf.
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