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LIQUID CRYSTALS, 1989, VOL. 5, No.‘ 1 ,  233-249 

Synthesen und ungewohnliche Mesophasensequenzen 
von Kohlenwasserstoffen eines neuartigen Typs 

nicht-calamitischer Flussigkristalle 

von KLAUS PRAEFCKE, BERND KOHNE, KARIN GUTBIER, 
NORBERT JOHNEN und DIRK SINGER 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Berlin, 
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12, F.R. Germany 

Mehrere Vertreter einer neuen Familie thermotroper, nicht-calamitischer 
Flussigkristalle, die p-substituierten, biaxialen und zentrosymmetrischen 
1,2,3,5,6,7-Hexakis(phenylethinyl)naphthaIine 3a-f, wurden in einer Pd-kataly- 
sierten CC-Kupplungsreaktion aus dem entsprechenden Hexabromnaphthalin 
und verschiedenartig monosubstituiertem Acetylen (2a-f) synthetisiert. Diese 
Synthesemethode stellt ein vielversprechendes, ‘Lego-artiges’ Aufbauprinzip fur 
Mesogene mit flachendeckenden, hoch ungesattigten und konjugierten n-Systemen 
als neuen Typ von ‘Super-disc-Kernen’ dar. Die stabilen Mesophasenbereiche von 
3a-f reichen von c.  42 bis 180K. Mit einer Ausnahme (3a) zeigen alle neuen 
Verbindungen eine stabile, fluide ND-PhaSe. Wahrend ein Kohlenwasserstoff 
dieser Serie (3e) sowie der Hexaether 3f nur eine Mesophase ausbilden, zeigen die 
vier Kohlenwasserstoffe 3a-d Multimesomorphismus mit einer inversen Phasen- 
sequenz (C + ND + 2 D + I) bei den mittleren Homologen 3b-d. Beim schnellen 
Heizen der N,-Phase des Kohlenwasserstoffs 3d ist kurzfristig eine instabile re- 
entrant-isotrope Phase zu beobachten, die sich in eine columnare Mesophase um- 
wandelt. Der Vergleich der Kohlenwasserstoffe 3a-e mit dem Hexaether 3f 1aBt 
erstmals bei nicht-calamitischen Fliissigkristallen schlussig einen elektronischen 
Effekt von Sauerstoffatomen, den Bindegliedern zwischen den leicht polarisier- 
baren ‘Super-disc-Kernen’ und den Lateralfunktionen, auf die Stabilitat ihrer 
ND-PhaSen nachweisen. Sauerstoffatome in diesen Positionen stabilisieren die 
N,-Phase, oder, mit anderen Worten, destabilisieren columnare Mesophasen. 

Syntheses and unusual mesophase sequences of hydrocarbons of a novel type 
of non-calamitic liquid crystal 

Several members of a new family of thennotropic non-calamitic liquid- 
crystalline compounds, the p-substituted biaxial centro-symmetric 1,2,3,5,6,7- 
hexakis(phenylethyny1)naphthalene derivatives 3a-f, have been synthesized in a 
palladium-catalysed type of CC-coupling reaction of the corresponding hexa- 
bromonaphthalene and a monosubstituted acetylene (2a-f), a promising lego-like 
principle for the construction of mesogens with spacious, highly unsaturated, 
conjugated n-systems as novel types of super-disc-cores. The ranges of mesophase 
stabilities of 3a-f run from about 42 to 180K. All but one (3a) of these novel 
compounds exhibit a stable fluid ND phase, whereas one example of these hydro- 
carbons (3e) and the hexaether 3f are monomesomorphic, the four hydrocarbons 
3a-d are multimesomorphic and display unusual thermomesogenic properties. We 
have found that the three hydrocarbons 3b-d each show an inverted phase 
sequence (C -+ Ns + 2 D + I). On rapid heating of the ND phase of 3d, this 
hydrocarbon exhibits an unstable reentrant isotropic phase while a columnar phase 
grows in. Furthermore, comparison of the hydrocarbons 3a-e with the hexaether 
3f reveals an electronic effect of oxygen, the bridging element between the easily 
polarizable super-disc-core and the lateral function, on their ND phase stability for 
the first time. Oxygen in these positions stabilizes the type of mesophase to the 
advantage of the No phase or in other words to the disadvantage of columnar 
phases. 
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234 K. Praefcke et al. 

1. Einleitung 
In der vor 100 Jahren vom Botaniker F. Reinitzer [l] und vom Physiker 0. 

Lehmann [ 11 begonnenen und sogar Schriftsteller wie z.B. Thomas Mann [2] beein- 
druckenden Erforschung synthetischer und in der Natur vorkommender fliissigkris- 
talliner Verbindungen erfreut sich nun auch die Bearbeitung nicht-calamitischer 
Mesogene groDen Interesses. 

So sincl im Laufe der letzten 12 Jahre auch zur Struktur/Eigenschaftsbeziehung in 
dieser neulen Mesogengruppe - insbesondere bzgl. ‘Kerne’ discotischer Systeme 
- Fortschritte erreicht worden [3], wobei zuweilen Verbindungstypen rnit neuartigen 
Struktureri und rnit dadurch bedingten ungewohnlichen mesomorphen Eigenschaften 
fasziniereri [4]. 

So finden z.B. im Bereich discotischer Flussigkristalle vor allem jene wenigen 
Vertreter init der seltenen N,-Phase starke Beachtung, bei denen es sich abgesehen 
vom kiirzlich von uns beschriebenen ersten thermomesomorphen Kohlenwasserstoff 
[5] sarntlichst um Ester, d.h. um Heteroatom-haltige Verbindungen handelt [6], die 
unseres Erachtens aber als gemeinsames, typisches und notwendiges Strukturmerkmal 
[5] zwar verschiedene, so doch stets groJj7uchige aromatische ‘Kerne’ [5] besitzen. 

Auch Reentrant-Phanomene sind in diesem Bereich der Mesogenforschung beob- 
achtet worden [7-lo], von denen hier drei Mitteilungen [7(a), 8, 91 der letzten Zeit 
und zwar iiber reentrant-isotrope Phasen hervorgehoben seien: wahrend dieses Attribut 
bisher zweimal in hinaren Mischungen jeweils zweier Hexaester des Truxens festgestellt 
worden is1 [7 (a), 81, liegt seit wenigen Monaten sogar die erste Beschreibung [9] einer 
stabilen reentrant-isotropen Phase bei einem reinen Discogen - ebenfalls einem 
Truxenheitaester - vor. 

Das unerwartete nematodiscogene Verhalten unseres Kohlenwasserstoffs [5] mit 
einem ra&zlsymmetrischen Hexakis(phenylethiny1)benzol als neuartigen ‘Super- 
disc-Kern (Abbildung 1 ,A) veranlaI3te uns, nun u.a. erste analoge langkettig Alkyl- 
bzw. 141kc~xygruppen-haltige Derivate des Naphthalins [ 1 11 darzustellen. 

Uber die Synthesen und ungewohnlichen Mesophasensequenzen sowie iiber Sub- 
stituenten~:infliisse auf die Mesophasenstabilitat dieses neuen nicht-calamitischen 
Mesogent yps rnit dem ovalen Hexakis(phenylethiny1)naphthalin als weiterem, neu- 
artigen ‘Super-disc-Kern’ (Abbildung 1 ,B) wird hier berichtet [ 121. 

2. Ergebnisse und Diskussion 
Die Synthesen dieser ersten sieben, vornehmlich homologen alkinylsubstituierten 

Naph thalinderivate 3a-g erfolgten nach bekannter Ethinylierungsmethode [ 131 unter 
Palladium-katalysierter CC-Kupplung des leicht zuganglichen [ 14 (a)] und in seinem 
Substututicinsmuster [ 14 (b)] gesicherten Hexabromnaphthalins 1 mit den mono- 
phenylsubstituierten Acetylenderivaten 2a-f bzw. mit 1 -Decin (2g) entsprechend 
Reaktionsschema 1. 

Die sieben gelben Hexaine 3a-g - Losungen von 3a-3f zeigen im sichtbaren 
Bereich de s Lichtes starke Fluoreszenz - sind wegen des bicyclischen Molekiilankers 
Naphthalin zentro-symmetrisch und hiaxial, s. hierzu Abbildung I ,  B; ihre Strukturen 
sind durch spektroskopische Daten belegt (siehe 94). 

Die sechs Hexaine 3a-f - darunter nach dem u.a. kiirzlich publizierten ersten 
rticht-calamitischen Kohlenwasserstoff [5] rnit N,-Phase und ‘Super-disc-Kern’ 
(Abbildung 1 ,A) hier funf weitere, homologe Kohlenwasserstoffe (3a-e) und ein 
Hexaether (3f) - verfiigen iiber den neuartigen ‘Super-disc-Kern’ (Abbildung 1 ,B, 
sowie graiies Feld im Formelbild fur 3a-f, Schema I )  und sind thermomesomorph. 
Dagegen 1st der Kohlenwasserstoff 3g offenbar wegen zu kleinen ‘Kernes’ (siehe 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
5
:
2
0
 
2
6
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



Synthesen und ungewohnliche Mesophasensequenzen von Kohlenwasserstofen 235 

Abbildung 1. Photographien von Briegleb-Stuart-Modellen von zwei ‘Super-disc-Kernen’ [3] 
neuartiger nicht-calamitischer Flussigkristalle: A, Hexakis(phenylethiny1)benzol [5] ,  
CS4H3,,, radial-symmetrisch, Durchmessert c. 19,5 A; B, 1,2,3,5,6,7-Hexakis(phenyl- 
ethin l)naphthalin, C58H32, zentro-symmetrisch, biaxial, Durchmessert vertikal c. 

der jeweils ersten noch in der ‘Super-disc-Kern’-Ebene liegenden Elemente der Alkyl- 
bzw. Alkoxyketten beider Verbindungstypen, vgl. Schema 1 .) 

19,5 x , diagonal c. 21,7 A. ( t  Nach Dreidingmodellen der Abstand zwischen den Zentren 
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Schema 1 und Tabelle 1) nicht mehr flussigkristallin [l I]; ‘Kerngr6Ben’-Einflusse auf 
Ausbildung und Stabilitat von Mesophasen beim ersten Hexain-Verbindungstyp sind 
bereits an anderer Stelle [5] betont worden. 

Die auffalligen Mesophaseneigenschaften, -sequenzen und -stabilitatsbereiche der 
sechs neuartigen Hexaine 3a-f sind aus Tabelle 1 und Abbildung 2 ersichtlich und 
erlauben u.a. folgende interessante Feststellungen iiber diese neue Flussigkristallklasse. 

(a) Die homologen Kohlenwasserstoffe 3a-e lassen einen deutlichen EinfluB der 
Lange ihrer aliphatischen Ketten auf die Phasenumwandlungstemperaturen und auf 
das Mesophasenverhalten erkennen. Wahrend die Schmelztemperaturen bei 3c ein 
Minimum durchlaufen, fallen die bei 3a-d hohen Klartemperaturen von 260 bis 
200°C innerhalb dieser Spanne stetig rnit wachsender Seitenkettenlange, um schlieB- 
lich bei 34: steil auf c. 110°C zu sinken. 

Die Kohlenwasserstoffe 3a-d sind sogar trimesomorph rnit gegenlaufigen odd- 
even-Effe’ekten ihrer mittleren Umwandlungstemperaturen in stabilen Mesophasen- 
bereichen zwischen c. 140 bis 180 K; dagegen ist das langkettigste Homologe 3e dieser 
heteroato mfreien LC-Reihe nur monomesomorph (ND) uber einen Temperatur- 
bereich von knapp 42 K! 

Im Vergleich zu flussigkristallinen Kohlenwasserstoffen rnit ‘Kern’ A zeigen 3b 
und d mit groBerem ‘Kern’ B und identischen Lateralfunktionen einen Anstieg der 
Klartemperaturen um etwa I00 K sowie eine drastische Verbreiterung der stabilen 
Mesophasenbereiche (etwa urn den Faktor 8-10!). Desweiteren tritt, wie bereits 
betont, bi:i 3b und 3d Multimorphismus hinzu [15], der allerdings bereits beim 
Ubergang von 3d nach 3e - Verlangerung der Seitenketten um jeweils nur eine 
Methylengruppe - verschwindet. 

Hexaether beider LC-Reihen rnit ‘Kern’ A bzw. hier mit ‘Kern’ B verhalten sich 
offenbar anders: wie ein Beispielpaar zeigt [16], liegen (i) deren Klarpunkte in gleicher 
Hohe, sind (ii) diese Verbindungen jeweils monomesomorph (ND !) und steigt (iii) die 
Stabilitat iihrer Mesophase drastisch an gegeniiber jener von Kohlenwasserstoffen mit 
Seitenketten entsprechender Lange wie in den diskutierten Hexaethern. Bezuglich 
dieses letzten Punktes vergleiche man jeweils ein Beispiel mit ‘Kern’ A in den Anmer- 
kungen [15, 161 sowie 3b rnit 3f (beide rnit ‘Kern’ B) in Tabelle 1 und Abbildung 2; 
siehe auch weiter unten. 
(8 Jede dieser sechs Verbindungen 3a-f (3a nur monotrop) weist, wenngleich in 

unterschiedlicher Breite (bis zu AT x 106K beim Hexaether 3f!), unabhangig von 
Art und L,ange ihrer Lateralfunktionen die seltene ND-Phase rnit bekannter Textur 
auf, die u.a. weiter unten beschrieben wird. 

In Ergiinzung zur Polarisationsmikroskopie sind die N,-Phasen beispielsweise bei 
3b und 3d auch durch Rontgenbeugung im magnetischen Feld von 0,3 T als identisch 
bestatigt vvorden [ 171. 

Wegen schneller thermischer Zersetzung bei Temperaturen uber 200°C lassen sich 
von den Hexainen 3a-c und f keine thermoanalytischen Daten ihrer Klarpunkte 
gewinnen [18]. 

Uber vielversprechende magnetische und elektrische Feldeffekte [ 17, 19,201 in den 
N,, -Phase11 dieser und weiterer [5,  2 I] unpolarer, jedoch offenbar leicht polarisier- 
barer, hochungesattigter Verbindungen und deren ausgepragte Fahigkeit zur Kom- 
plexbildung rnit einer Reihe aromatischer Verbindungen unter Anderung des Meso- 
phasentyps [21, 221 (z.B. N, + D durch Dotierung rnit z.B. 1,2-Dichlorbenzol [21], 
2,4,7-Trini trofluorenon 1221, etc.) werden wir separat berichten. 

(c) Die vier Kohlenwasserstoffe 3a-d rnit beobachteten Mesophasenbereichen 
bis max. AT x 180K bei 3c zeigen jeweils inverse Phasensequenzen, d.h. diese 
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Abbildung 2. Graphische Darstellung der in Tabelle 1 zusammengestellten Umwandlungs- 

temperaturen der fiinf Hexaine 3a-e ( R  in 3a-e: siehe Schema 1); *, C + N, bzw. 
C -+ D,; A, N, -+ D,; 0, N, -+ I; ., D, -+ Dh; 0, Dh + I; bzgl. Dh- und D,-Phasen 
siehe FuRnote ( e )  in Tabelle 1. 
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240 K. Praefcke et al. 

Abbildung 3. Texturphotographien (32fache VergroBerungen in einer 24 x 36 mm Mikros- 
kopkamera, Photoautomat Wild MPS 51, gekreuzte Polarisatoren, vgl. FuBnote (b) der 
Tabdle 1) des thermomesomorphen Hexains 3b: (n) N,-Phase bei 97OC, aufheizend aus 
der 'festen Phase; (bj Umwandlung der N,-Phase (linker Bildrand) in die D,-Phase 
(rechtsj bei 98.4"C; (c) D,-Phase bei 125"C, aufheizend aus der N,-Phase; ( d )  D,-Phase 
bei 13l0C, abkiihlend aus der D,-Phase; (ej D,-Phase bei 136"C, aufheizend aus der 
D,-F'hase; bzgl. Dh- und D,-Phasen siehe FuBnote (e) in Tabelle 1. 

Fliissxgkristalle haben fluide N,-Phasen (3a nur monotrop) unterhalb zweier colum- 
narer Phasen. Letztere sind nach vorlaufiger Untersuchung des Beispiels 3b mittels 
Rontgerheugung [I71 vom D,-Typ (a = 43,3 A, b = 26,7 A) bzw. hexagonaler Natur 
(D,; n = 26,4 A) bei hoherer Temperatur; die Spezifizierung ihrer intracolumnaren 
Ordnung steht z.Zt. noch aus. 

Die in Tabelle 1 und in Abbildung 2 vorgestellten Mesophasensequenzen der 
Hexaine 3la-d grunden sich desweiteren auf Mischbarkeitsuntersuchungen (Kontakt- 
methode 1231) an 3b und 3d sowie auf den polarisationsmikroskopischen Vergleich 
ihrer ausgebildeten Texturen. 
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Abbildung 3. Fortsetzung. 
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242 K. Praefcke et al. 

Eine gewisse Sonderstellung nimmt das Octylhexain 3d ein, das als letztes Glied 
in der homologen Reihe 3a-e auch columnar-discotische Mesophasen ausbildet, bei 
dem wir aber zunachst eine Phasensequenz rnit einer stabilen reentrant-isotropen 
Phase zwischen der N,- und der D,-Phase beobachtet haben. 

Nach weiterer, auBerordentlich muhevoller Reinigung von 3d konnte 
diese ungewohnliche Phasensequenz zwar nicht mehr bestatigt werden, jedoch ist 
mikroskopisch beim schnellen Aufieizen ( 2  10 K min-’) seiner N,-Phase parallel 
mit der Umwandlung in die D,-Phase kurzfristig die Bildung isotroper Flussigkeit zu 
beobachten, die sich rasch ebenfalls in die columnare Phase umwandelt. 

Neben diesem kinetischen Effekt zeigen mehrfach untersuchte altere Proben von 3d 
offenbar wegen thermisch bzw. oxydativ oder photochemisch induzierter Zersetzung 
erneut eine stabile reentrant-isotrope Phase. 

Die Abwesenheit columnarer Mesophasen beim Nonyihexain 3e 1ieB vermuten, 
daB sich :in Mischungen von 3d mit 3e eine stabile reentrant-isotrope Phase realisieren 
lassen solllte. Tatsachlich ist in einem Kontaktpraparat [23] dieser beiden homologen 
Hexaine polarisationsmikroskopisch eine solche Phase zu beobachten. 

( d )  P)er Vergleich des Mesophasenverhaltens der trimesomorphen, den gleichen 
‘Super-disc-Kern’ B aufweisenden Kohlenwasserstoffe 3a-e mit dem Hexain-Ether 
3f - in 3b und 3f sind die peripheren Hexyl- bzw. Pentyloxy-Gruppen sogar nahezu 
gleicb lang - 1aBt sehr klar einen elektronischen Eflekt des ‘Bruckenelementes’ 
SauerstoR zwischen nichr-calamitischem, hochungesattigtem ‘Kern’ und aliphati- 
schen Fliigelgruppen auf die Stabilitat des Mesophasentyps zugunsten der N, -Phase 
bzw. m Lasten von columnaren Phasen erkennen. 

Dieser N,-Phasen begiinstigende Heteroatom-Effekt des Elektronendonators 
SauerstofT’ ist ebenfalls bei gleich lang octyl- bzw. heptyloxysubstituierten, sich vom 
‘Kern’ A ableitenden Verbindungen erkennbar, der bisher an diesem Verbindungs- 
paar [20] allerdings von uns noch nicht ausdrucklich betont worden ist, aber, wie 
inzwischen weitere Beispiele [21] zeigen, offenbar genereller Natur sein durfte. 

CJber andere Mesophasen stabilisierende Heteroatom-(speziell Sauerstoff-)- 
Effekte sowohl in stab- als auch in scheibenformigen Verbindungen ist bereits berichtet 
worden bei: (i) der nematischen Phase in Azobenzolbis- und Cyanobiphenylethern 
[24], (ii) der discotischen Phase von Hexakis(acy1oxy)benzol-Derivaten durch einen 
sog. P-Sauerstoffeffekt [25] sowie (iii) der columnar mesomorphen Eigenschaften von 
Phthalocyanin-Derivaten [26]. 

Die .polarisationsmikroskopische Untersuchung der sechs fliissigkristallinen 
Hexaine 3a-f ergibt folgendes Bild (vgl. FuBnote (b) in Tabelle 1 und siehe 
Abbildung 3): 

Die Kohlenwasserstoffe 3b-e und der Hexaether 3f schmelzen zunachst in die 
fluide N,,-Phase unter Bildung einer anfangs stark doppelbrechenden, oft auch 
Schlieren enthaltenden Marmortextur, die typische thermische Fluktuationen zeigt. 
Nach kurzer Zeit kommt es zur spontanen Bildung grorjer homootrop orientierter 
Bereiche ohne Doppelbrechung, in die durch Pressen des Deckglases mit einer Nadel 
wieder Doppelbrechung induziert werden kann. 

Beim weiteren Aufieizen dieser N, -Phasen werden nun zwei unterschiedliche 
Phasensequenzen beobachtet. Im Falle des Nonylhexains 3e und des Hexaethers 3f 
erfolgt eine unmittelbare Umwandlung der N,-Phase in die isotrope Flussigkeit, 
wobei der bei sehr hoher Temperatur (c. 25OoC, vgl. Furjnote (h) in Tabelle 1) klarende 
Hexaethcr zersetzt wird. 
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Synthesen und ungewohnliche Mesophasensequenzen von Kohlenwasserstofen 243 

Dagegen wandeln sich die N, -Phasen der Kohlenwasserstoffe 3b-d direkt in eine 
columnare Mesophase des Typs D, [17] um, deren Texturbild zunachst an eine feste 
Phase erinnert. Das Vorliegen einer Mesophase kann allerdings auch polarisations- 
mikroskopisch durch die relativ geringe Viskositat beim Pressen der Praparation mit 
einer Nadel sowie durch die beim Abkuhlen wieder eintretende Ruckumwandlung in 
die N,-Phase belegt werden. 

Bei dem bisher hier noch nicht erwahnten Anfangsglied 3a der homologen Kohlen- 
wasserstoffe 3a-d gehen die Kristalle am Schmelzpunkt (121,5”C, siehe Tabelle 1 und 
Abbildung 2) unmittelbar in die D,-Phase iiber. Die genaue Bestimmung der mono- 
tropen Umwandlung der auch von 3a gebildeten N,-Phase in die D,-Phase bei c. 90°C 
(siehe Tabelle 1) ist wegen der schnellen Kristallisation der unterkuhlten Schmelze 
schwierig. 

Die von den Kohlenwasserstoffen 3a-d gebildeten D,-Phasen wandeln sich nun 
bei weiterem Heizen abhangig von der Kettenlange ihres Alkylsubstituenten bei 
Temperaturen im Bereich von 133 bis 159°C (siehe Tabelle 1) in D,-Phasen urn, wobei 
die typischen geraden Defektlinien bzw. Streifen verschwinden und homogen orien- 
tierte Bereiche ihre Doppelbrechung verlieren. Die im Temperaturbereich von 200 bis 
260°C liegenden Klapunkte (D, + I) der Kohlenwasserstoffe 3a-d sind wegen 
schneller thermischer Zersetzung der Proben nur ungefahr bestimmbar (vgl. FuB- 
noten h und k in Tabelle 1) und lediglich im Falle der Octylverbindung 3d auch durch 
D.S.C.-Messung belegt. 

Es sei hier noch abschlieoend envahnt, daB die von den Hexainen 3a-d gebildeten 
Texturen ihrer Mesophasen beim Abkuhlen bis in die Nahe der Umwandlung D, + N, 
eine langsame Veranderung erfahren, die sich in einem allmahlichen, unvollstandigen 
Verlust der Streifen und Linien auBert. Wieder aufheizend nehmen diese Merkmale vor 
der Umwandlung in die D,-Phase wieder zu. Da im untersuchten Temperaturbereich 
kein D.S.C.-Signal zu beobachten ist und diese Anderungen nicht sprunghaft erfolgen, 
schlieBen wir hier bis auf weiteres eine zusatzliche Phasenumwandlung aus. 

3. Ausblick 
Das hier im Schema 1 und schon einmal [5] von uns im Flussigkristallgebiet 

benutzte einfache Syntheseprinzip [ 131 durfte aus dem Pool zahlreicher bekannter 
Multihalogenarene einerseits und der grooen Zahl beschriebener oder denkbarer, 
geeignet substituierter Alkine andererseits sehr viele neuartige und interessante hoch- 
ungesattigte, nicht-calamitische Mesogene mit groBflachigen ‘Kernen’ gut und vielfaltig 
zuganglich machen. 

Die molekulare Architektur dieser Mesogene wird so aus dem Molekulzentrum 
durch ein building block approach in einer Art ‘Lego-Technik’ erreicht und nicht, wie 
zumeist ublich (oder nicht anders moglich?), lediglich durch periphere Variationen 
vorgegebener ‘Kerne’. 

Diese neuartigen Mesogenfamilien wurden (a) die bisherigen Dimensionen des 
sich aus organisch- und physikalisch-chemischer Sicht schnell entwickelnden Arbeits- 
gebietes Flussigkristallforschung wesentlich erweitern, (b) Diskussionen uber Struk- 
tur/Eigenschaftsbeziehungen sowie (c) Syntheseplanungen auf diesem Gebiet berei- 
chern und (d) evtl. sogar neue Aussichten fur mogliche Anwendungen bieten, bei 
denen z.B. der stark ungesattigte Charakter solcher extrem elektronenreicher Meso- 
gene mit ihren groBflachigen, konjugierten und leicht polarisierbaren n-Systeme 
vorteilhaft sowie deren ausgepragte Neigung zur Komplexbildung mit aromatischen 
Verbindungen von Interesse ware. 
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4. Experimenteller Teil 
1-(4-Nonylphenyl)-l-chlorethen: Zu 50,65 g (0,243 Mol) Phosphorpentachlorid 

wurden 54,48 g (0,221 Mol) 4-Nonylacetophenon [27] unter Kuhlung in einer Eis/ 
Natriumchlorid-Mischung innerhalb 1 h getropft und der Ansatz 1 h unter Eiskuh- 
lung und 12 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das entstandene Phos- 
phoroxychlorid wurde im Wasserstrahlvakuum bei 90°C abgedampft und das 
Rohprodukt uber eine Vigreux-Kolonne im Olpumpenvakuum destilliert. Ausbeute: 
36,l g (62 Prozent) farblose, sich schnell gelb verfarbende Fliissigkeit, Sdp. 152"C/ 
0,4Torr. -1.R. (CCl,) vcZc = 1617cm-'-'H-N.M.R. (Bruker WH 400, CDCl,): 
6 = 7,56, 7,19 (24  J % je 8,5Hz; je 2 arom. H), 5,74, 5,49 (24  J x je 1,5Hz;je 1 
olefin. H), 2,63 ( t ,  J x 8Hz; 2 H, a-CH,), 1,63 (tt, J x je 7Hz; 2 H, j-CH,), 
1,25--1,38 (m; 12 H, 6 CH,), 0,91 ( t ,  J x 7Hz; 3 H, CH,).-I3C-N.M.R. (Bruker 
AM 270. CDCl,): 6 = 144,21, 140,OO (2s;je 1 quart. aromat. C), 134,27 (s; lC, C-l), 
128,32, 126,28(2d;je2C,aromat.CH), 111,71 (t; IC,C-2)35,62,31,89,31,34,29,55, 
29,50, 29,33, 29,28 22,68 (8 t ;  8 C, 8 CH,), 14,12 (9; lC, CH,).-M.S. (Ref.): m/z 
(Prozent) = 266(M++2,5), 264(M', 16), 229(Mf-C1,9), 151 (M'-C8Hl,, 100). 

(4-Nunylphenyl )acetylen (2e): Zu einer Suspension von 0,9 Mol Natriumamid in 
500 ml fiussigem Ammoniak [28] wurden unter Ruhren 36,l g I-(4-Nonyl- 
pheny1)-1-chlorethen in 60ml abs. Ether innerhalb 1 h zugetropft. Nach I h Riihren 
und Abdiampfen des Ammoniaks wurde rnit 200 ml Ethanol und 200 ml Wasser 
versebt, je 2 x rnit Petrolether (PE, Siedebereich: 30-70°C) bzw. rnit Ether extrahiert, 
die vereinigten org. Phasen 3 x mit 2~ Salzsaure und 2 x mit gesattigter wal3riger 
Natriumchlorid-Losung ausgeschuttelt, uber Magnesiumsulfat getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wurde im Olpumpenvakuum uber eine Vigreux- 
Kolanne destilliert. Ausbeute: 23,6 g (76 Prozent) farblose Flussigkeit, Sdp. 1 18- 
119"C/O,BTorr,-I.R. (CCI,): vczc = 2130cm-', vHpc. = 3325cmp'--'H-N.M.R. 
(Bruker WH 400, CDCl,): 6 = 7,41,7,14 (24 J w je 8 Hz; je 2 arom. H), 3,04 (s; lH,  
H-Cr) ,  2,60 ( t ,  J x 8 Hz; 2 H, a-CH,), 1,60 (tt, J x je 7Hz; 2 H, j-CH,), 1,23-1,35 
(m; 12 H,  6 CH,), 0,89 ( t ,  J w 7Hz; 3 H, CH,).-',C-N.M.R. (Bruker AM 270, 
CDCl,): 6 = 143,91, 119,27 (2s; je 1 quart. aromat. C), 132,03, 128,39 (24 je 2 C, 
arorriat.(=H),83,87(4 IC, rC-H),76,44(s; lC,-C=CH), 35,91, 31,92, 31,24,29,57, 
29,52, 29,35, 29,27, 22,70, (8t;  8 C, 8 CH,), 14,12 (4; IC, CH3)13.-M.S. (Ref.): m/z 
(Prozent)l = 228 ( M + ,  14), 115 (M+-CBH17, 100). 

Die S ynthesen der 1,2,3,5,6,7-Hexakis(l-alkinyl)naphthalin-Derivate 3a-g erfolgten 
in jeweils 2mmol Ansatzen aus 1,2,3,5,6,7-Hexabromnaphthalin [14] (1) und 20 mmol 
(UberschuB) des unterschiedlich monosubstituierten l-Ethins (2a-d, f [29], 2e bzw. 2g 
[30], Schema 1) nach einem CC-Kupplungsprinzip [ 131 mit 100 mg Kupfer(1)-jodid, 
100 mg Bis(triphenylphosphin)palladium(II)-chlorid und 200 mg Triphenylphosphin in 
20 ml vo n Triethylamin (uber Kaliumhydroxid-Perlen destilliert) unter Argon und 
Kochen (3a, 66h; 3b, f, g, 40h; 3c, e, 18 h; und 3d, 5 h bei 100-120°C Badtemperatur). 

Zur Aufarbeitung versetzte man rnit 60-100 ml PE, filtnerte, konzentrierte, nahm in 
Ether auf und schuttelte dreimal rnit 2 M Salzsaure und gesattigter wal3riger 
Natriumchlorid-Losung, trocknete uber Magnesiumsulfat und dampfte im Vakuum zur 
Trockne ein. Die so erhaltenen dunkelbraunen Rohprodukte (zwischen 2,9 und 5,1 g) 
wurden jeweils unter D.C.-Kontrolle im allgemeinen durch Flash-Saulenchromato- 
graphie an Kieselgel60,230-400 mesh (E. Merck, Darmstadt, F.R. Germany) gereinigt: 
(a) 3a, c, e je eine Flash-Saule rnit 160ml Kieselgel unter Elution rnit PE/Essigester 
(EE) 100 : 1, zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton/l,2-Dichlorbenzol 10 : 1 
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(bei 3e 20 : 3) und dreimaligem Umlosen aus Aceton (Produkte sind hiernach im M.S. 
1,2-Dichlorbenzol-frei); (b) 3b drei Flash-Saulen mit je 80 ml von Kieselgel unter 
Elution mit PE-EE jeweils 100 : 1 und dreimaligem Umlosen aus Aceton/Ethanol- 
Gemischen; (c) 3dje eine Normal- und eine Flash-Saule rnit 400 bzw. 250 ml Kieselgel 
unter Elution rnit PE/EE 50 : 1 bzw. 150 bis 100 : 1, praparative Schichtchromato- 
graphie in Raten von 100 mg auf P.S.C.-Fertigplatten rnit Kieselgel 60 F254 (Schicht- 
dicke 2mm, Artikel 5717, E. Merck, Darmstadt, F.R. Germany) und PE/EE 50: 1 
also Laufmittel sowie schlieBlichem Umlosen aus Aceton unter Zusatz von Ethanol 
bis zur beginnenden Trubung der Losung; ( d )  3f eine Normalsaule mit 200 ml Kiesel- 
gel unter Elution rnit PE/Chloroform 3 : 2, Aufkochen in PE/Chloroform 1 : 1 mit 
Aktivkohle und dreimaligem Umlosen aus EE; (e) 3g eine Flash-Saule rnit 80ml 
Kieselgel unter Elution rnit PE/EE 200: 1 und zweimaligem Umlosen aus einem 
Aceton/Ethanol-Gemisch. 

Die Phasenumwandlungsdaten bzw. ausgewahlte Kernresonanzdaten von 3a-g 
sind in den Tabellen 1 bzw. 2 zusammengestellt. 

1,2,3,5,6,7-Hexakis(4-pentylphenylethinyl)naphthalin (3a, C88H92, M.G. 1149,7): 
Ausbeute 1,47 g (64 Prozent) zitronengelbe Nade1n.-I.R. (CCl,): vcSc = 
2210cm-' . -M.S. (VG ZAB 3F, F.A.B. in 3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z 
(Prozent) = 1149 ( M +  , 5). 

1,2,3,5,6,7-Hexakis(4-hexylphenylethinyl)naphthalin (3b, C,, HI,, M .G. 1233,9): 
Ausbeute 1,05 g (43 Prozent) zitronengelbe Nadeln. -1.R. (CHCI,): vcsc = 
2210cm-I. - M.S. (Varian MAT 71 1, 70 eV, DirekteinlaB, 400°C): m/z 
(Prozent) = 1232 ( M + ,  6 l), 55 (100). 

1,2,3,5,6,7-Hexakis(4-heptyZphenylethinyl)naphthalin (3c, C,,,H,,, , M.G. 13 18,O): 
Ausbeute 133 g (58 Prozent) zitronengelbe Kristal1e.-I.R. (CCl,): v,--~ = 
2220 cm-' . -M.S. (VG ZAB 3F, F.A.B. in 3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z 
(Prozent) = 1317 ( M ' ,  5). 

1,2,3,5,6,7-Hexakis(4-octylphenylethinyl)naphthalin (3d, C,06H128, M.G. 1402,2): 
Ausbeute 1,67 g (60 Prozent) zitronengelbe Kristalle. -1.R. (CHCI,): vc-c = 
2205 cm-' . - M.S. nicht moglich, da 3d bei Raumtemperatur nicht verdampft und 
oberhalb derselben unter Kohlenstoffabspaltung zerfallt. 

1,2,3,5,6,7-Hexakis(4-nonylphenylethinyl)naphthalin (3e, CI,,H,,,, M.G. 1486,4): 
Ausbeute 1,82 g (61 Prozent) zitronengelbe Kristal1e.-I.R. (CCl,): vc-c = 
2240 cm-' . - M.S. (wie vorstehend, F.A.B.): m/z (Prozent) = 1485 (M' ,3). 

1,2,3,5,6,7-Hexakis(4-pentyloxyphenylethinyl)naphthalin (3f, C88H9206, M.G. 
1245,7): Ausbeute 1,05 g (42 Prozent) gelbes Kristallisat. - I.R. (CHCl,): 
vCEc = 2200cm-', vphenoxy = 1200-1240~m-~ (breit).-M.S. (Varian MAT71 1, 
70eV, DirekteinlaB, 300°C): m/z (Prozent) = 1244 ( M + ,  6 I), 350 (4), 164 (40), 94 

I ,2,3,5,6,7- Hexakis( I-deciny1)naphthalin (3g, C7, HI,,, M .G. 945,6): Ausbeute 
450mg (24 Prozent) hellgelbes Kristal1isat.-I.R. (CHC1,): vcGc = 222Ocm-I. -MS. 
(wie vorstehend, 100°C): m/z (prozent) = 944 (M' ,  100). 

(100). 

Wir danken unseren Laboranten A. Eckert und A. Reichmann fur ihre Mitarbeit 
sowie fur finanzielle Forderung dieser Arbeit durch die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft (Sonderforschungsbereich 335 'Anisotrope Fluide', Projekt C3), durch die 
Firma E. Merck, Darmstadt, und durch die Technische Universitat Berlin (UP, K und 
PAl). 
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