Fliissigkristalline 4-Bicyclohexylcarbonitrile mit
auBergewdhnlichen physikalischen Eigenschaften

Von Rudolf Eidenschink*, Giinther Haas, Michael Romer
und Bernhard S. Scheuble

Flussigkristalline 4-(trans-4-Alkylcyclohexyl)benzonitri-
le!"! und 4'-Alkyl-4-bicyclohexylcarbonitrile 1# haben
grofle Bedeutung in der Display-Technik gewonnen. Wir
haben nun gefunden, daB auch 4a,4'a-Dialkyl-1a,1‘a-bicy-
clohexyl-4B-carbonitrile 2 iiberraschend hohe Ubergangs-
temperaturen vom nematischen zum isotropen Zustand
(Tni1) aufweisen (Tabelle 1). Zur Synthese von 2 wurden
die Verbindungen 1 in Abwandlung einer beschriebenen
Alkylierungsmethode bei —50°C in Tetrahydrofuran mit
Lithiumdiisopropylamid und einem Alkylbromid in den
angegebenen Molverhiltnissen™ umgesetzt. Die Rohpro-
dukte wurden durch S#dulenchromatographie - Kieselgel
60 (Merck), Toluol - und Umkristallisation aus Ethanol
gereinigt. Die Ausbeuten liegen zwischen 60 und 70%. Die
Strukturen sind durch Elementaranalysen, Massen- und
BC-NMR-Spektren™ gesichert.
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Tabelle 1. Ubergangstemperaturen einiger 4a,4'a-Di-n-alkyl-1a.1’a-bicyclo-
hexyl-48-carbonitrile 2. Kw=kristalline, S=smektische, N =nematische,
I=isotrope Phasen.

2 R R’ Txs [°C) Tsn [°C) T [°C}
a C:H, C3H, R an

b C:H, CsHy, 40 49

¢ C:H; CHis b7} (16) 56

d C.Ho C.H, 9 30 8

¢ CsHy, CsHy, 24 24) 66

f CHys C:H, 8 19 49

Das fliissigkristalline, insbesondere nematische Verhal-
ten der Verbindungen 2 mit axialen CN-Gruppen war
nicht voraussagbar nach einem Modell”®, das - fuBend auf
den von der Theorie der Flissigkeiten her bekannten inter-
molekularen Wechselwirkungen!® - eine Assoziation zu
langgestreckten Molekiilpaaren iber antiparallel ausge-
richtete dquatoriale CN-Gruppen als Erklarung fir die ho-
hen T\;-Werte der Verbindungen 1 nahelegt. Die vorlie-
genden Befunde erfordern ebenfalls eine Uberarbeitung
von Ansitzen zur Korrelation von chemischer Struktur
und T\ Wie bei 1@ treten auch bei 2 smektische Phasen
auf (Tabelle 1), allerdings bei vergleichsweise tiefen Tem-
peraturen.

Offenbar ist die axiale CN-Gruppe in 2 durch die H-
Atome in 2- und 6- sowie die geminale Alkyl-Gruppe gut
abgeschirmt. Da die Anisotropie der Dielektrizitiitskon-
stante (A&)™® bei 20°C zwischen —8 und — 10 liegt (bei 1
mit dquatorialer CN-Gruppe betrigt Ae +4 bis +5), kann
geschlossen werden, daB die Konformation von 2 mit
axialer CN-Gruppe deutlich bevorzugt ist. Messungen der
(C,H)-Kopplungskonstanten'® bestitigen diese Annahme.
Die Verbindungen 2 diirften wegen ihrer As-Werte, ihrer
Stabilitsit und ihrer geringen optischen Anisotropie (Dop-
pelbrechung An=0.03) besonders interessant fiir elektro-
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optische Displays sein, die auf der Ausrichtung von di-
chroitischen Farbstoffen in fliissigkristallinen Matrices be-
ruhen®.
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Aliphatische Polyether, Grundbausteine von
natiirlichen Huminstoffen: Nachweis durch
Festkorper-'>*C-NMR-Spektroskopie*®

Von Ernst Bayer*, Klaus Albert, Wolf Bergmann,
Kuno Jahns, Wolfram Eisener und Hans-Konrad Peters

Obwohl etwa 60x 10! t organisch gebundener Kohlen-
stoff als Huminstoffe vorliegen!-?, gibt die Struktur dieser
Naturstoffe noch immer Ritsel auf. Obligate Elemente der
Huminstoffe sind C, H und O. Der hohe Sauerstoffgehalt,
der je nach Alter der Huminstoffe zu einem C :O-Verhilt-
nis zwischen 1.6 bei rezenten Huminstoffen aus Gewissern
und bis zu 2.5 bei den dltesten Huminsiduren (Braunkohle)
fiihrt, kann mit den bisherigen Strukturvorschldgen nicht
erklirt werden; man nimmt an, daB Huminstoffe iiberwie-
gend von Arenen abgeleitete Strukturelemente enthalten®],
Da Huminstoffe oft schwerldslich sind und Extraktions-
prozesse mit Lauge die Huminsiduren verindern kénnen,
miissen zerstdrungsfreie Methoden zur Strukturbestim-
mung herangezogen werden. Die ,,Cross Polarization-Ma-
gic Angle Spinning*(CP-MAS)-*C-NMR-Spektroskopie'”
ermdglicht neuerdings bei Festkdrpern eine genaue Zuord-
nung von Strukturelementen.

Wir fanden nun, daB die Lage der Hauptsignale in den
Losungs- und Festkdrper-'>*C-NMR-Spektren gleich ist
(Abb. 1)P. Dieser Befund ermdglicht sicherere Aussagen
iiber die Struktur von Huminstoffen im Festzustand. Im
Gegensatz zu bisherigen Strukturvorstellungen treten so-
wohl im Ldsungs- als auch im Feéstkdrperspektrum im
Arenbereich (6= 120-160) nur sehr schwache Signale auf.
Hingegen werden sehr intensive Signale gesittigter Koh-
lenwasserstoffketten (6= 10-40) beobachtet. Bei den Hu-
minstoffen aus Abwasser sind damit nicht aromatische,
sondern aliphatische Strukturen am Grundgeriist dominie-
rend beteiligt. Fiir sauerstoffhaltige Gruppen treten inten-
sive Signale bei 6 =70 auf; sie kénnen dem Strukturele-
ment —CHR—~O-CHR- zugeordnet werden. Daneben
finden sich in untergeordneterem MaB Signale fiir Ester-
oder Carboxygruppen (6=175) und fiir Acetale (6 =100).
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