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[6] R. Eidenschink, Chem. Unserer Zeit 18 (1984) 168.
[7] R. Diercks, J.C. Armstrong, R. Boese, K.P.C.

[8

[9

—

—

Vollhardt, Angew. Chem. 98 (1986) 270; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 268; vgl. auch R.
Diercks, K. P.C. Vollhardt, J. Am. Chem. Soc. 108
(1986) 3150; Chem. Unserer Zeit 20 (1986) 319.
Vorversuche in 3- bzw. 6-millimolaren Ansitzen
mit 1,3,5-Tribrombenzol und 1-Heptin bzw. Phe-
nylethin im Uberschuss lieferten nach dem CC-
Kupplungsprinzip!”! bei 1 h Riickfluss (ca. 120
°C), iiblicher Aufarbeitung und einmaliger Filtra-
tion der Rohprodukte tiber 25 mL Silicagel 60 (Fa.
E. Merck, 230-400 mesh) in Petrolether (30-70°C)
bzw. Benzol und zweimaliger Kugelrohrdestilla-
tion bzw. zweimaligem Kochen tiber Aktivkohle
in Isopropanol und Umkristallisation aus Isopro-
panol die erwartungsgemadss nicht-flissigkristalli-
nen, neuen Kohlenwasserstoffe (auszugsweise An-
gabe von Spektraldaten):
1,3,5-Tris(1-heptinyl)benzol (C,;Hs¢): Ausbeute
88 %, hellgelbes Ol; b. p. (0.4 Torr): ca. 240°C; IR
(CCly): ve=c = 2242cm™"; '"H-NMR (Bruker WM
400, CDCIy): 6 = 7.30 (s; 3 H, Aryl-H), 2.37 (t,
J~7 Hz; 6 H, C=CCH,); PC-NMR (Varian
CFT 20, off-resonance, CDCl,): 6§ = 133.55 (d; 3
C, aromat. CH), 124.55 (s; 3 C, aromat. C), 91.15
und 79.53 (2 s; 6 C, C=C); MS (Varian MAT 711,
70 eV, 180°C): m/z (%) = 360 (M *, 61), 55 (100);
bzw.

1,3,5-Tris(phenylethinyl )benzol (CygH,g): Aus-
beute 54%, m.p. 147.5°C (schwach gelbe Nadeln
aus Isopropanol); 'H-NMR (wie vorstehend):
0 =17.67(s; 3 H, Aryl-H), 7.58-7.52 und 7.39-7.35
(2 m; insgesamt 15 H, Aryl-H); 3C-NMR (wie
vorstehend): 6 = 134.03, 131.73, 128.60, 128.42 (4
d; insgesamt 18 C, aromat. CH), 124.07, 122.89 (2
s; 2% 3 C, aromat. C-C=C), 90.58, 87.89 (2 s;
2 x 3 C, C=C); MS (wie vorstehend, 200°C): m/z
(%) =378 (M, 100).

Beziiglich bisher bekannter (etwa ein Dutzend)
sowie einiger potentieller aromatischer oder unge-
sdttigter bzw. gesattigter ali- oder heterocyclischer
«Kerne» in discotischen und thermomesomor-
phen Verbindungen siehe a) J. Billard, in W. Helf-
rich, G. Heppke (Ed.): Liquid Crystals of One- and
Two-Dimensional Order, Springer-Verlag, Ber-
lin (1980), p.383; b) S. Chandrasekhar, Philos.
Trans. R. Soc. London A309 (1983) 93; c)
P. Le Barny, J. Billard, J.-C. Dubois, in A.C.
Griffin, J.F. Johnson (Ed.): Liquid Crystals and

[10]

(1]

(12]

Ordered Fluids, Vol. 4, Plenum, New York (1984),
p. 57; d) J.-C. Dubeois, J. Billard, ibid., p. 1043; ¢)
C. Destrade, N.H. Tinh, L. Mamlok, J. Malthéte,
Mol. Cryst. Lig. Cryst. 114 (1984) 139; f) N.H.
Tinh, R. Cayuela, C. Destrade, ibid. 122 (1985)
141; g) C. Piechocki, J. Simon, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. (1985) 259; D. Guillon, P. We-
ber, A. Skoulios, C. Piechocki, J. Simon, Mol.
Cryst. Lig. Cryst. 130 (1985) 223; h) C. Piechocki,
J. Simon, Nouv. J. Chim. 9 (1985) 159, bzw. 1) J. D.
Bunning, J.E. Lydon, C. Eaborn, P.M. Jackson,
J.W. Goodby, G. W. Gray, J. Chem. Soc. Faraday
Trans. I 78 (1982) 713; k) B. Kohne, K. Praefcke,
Angew. Chem. 96 (1984) 70; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 23 (1984) 82; 1) B. Kohne, K. Praefcke,
Chem. Ztg. 109 (1985) 121; m) B. Kohne, K.
Praefcke, J. Billard, Z. Naturforsch. B41 (1986)
1036; n) R. G. Zimmermann, G. B. Jameson, R. G.
Weiss, Mol. Cryst. Lig. Cryst. Lett. 1 (1985) 183,
o) J.-M. Lehn, J. Malthéte, A.-M. Levelut, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. (1985) 1794.
Abstdnde zwischen den jeweils ersten noch in der
Scheibenebene liegenden Kohlenstoffatomen der
Alkylketten beider Verbindungstypen (vgl. For-
melbilder).

Nicht-thermomesomorph sind hingegen Benzol-
derivate, die im Vergleich mit 3b entweder keine
Acetylenbriicken zwischen den Phenylringen besit-
zen (M. Dvolatzky, J. Billard, Mol. Cryst. Lig.
Cryst. 64 (1981) 247) oder als para-substituierte
Benzoesdure- bzw. Zimtsdure-Ester des Hexa-
hydroxybenzols statt dessen Carboxy- bzw. Car-
boxyethenylgruppen aufweisen (S. Chandrasek-
har, Adv. Lig. Cryst. 5 (1982) 47, dort p.57. bzw.
Ref. 9, dort p. 64).

Die wenigen bisher beobachteten Np-Phasen tre-
ten nach unserer Kenntnis nur bei Flissigkristal-
len discotischer Strukturen mit Esterfunktionen
im Lateralbereich auf; zudem haben diese Meso-
gene als weiteres, unseres Erachtens typisches
Strukturmerkmal  grossfldchige,  aromatische
«Kerne», und zwar (Literaturauswahl): 1) Triphe-
nylen: C. Destrade, P. Foucher, H. Gasparoux,
N.H. Tinh, A.M. Levelut, J. Malthéte, Mol.
Cryst. Lig. Cryst. 106 (1984) 121 und N.H. Tinh,
J. Malthéte, H. Gasparoux, C. Destrade, in A.C.
Griffin, J.F. Johnson (Ed.): Liquid Crystals and
Ordered Fluids, Vol.4, Plenum, New York (1984),
p. 1123, mit in beiden Quellen zit. Lit. (incl. iber
Np-Phasen); siehe auch Ref. I 2) Truxen: N. H.
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(14]

(15]
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(19]

[20]
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Tinh, J. Malthéte, C. Destrade, ibid. 64 (1981,
Lett.) 291; C. Destrade, H. Gasparoux, A. Ba-
beau, N.H. Tinh, J. Malthéte, ibid. 67 (1981) 37:
3) Trioxatruxen: C. Destrade, N.H. Tinh, L.
Mamlok, J. Malthéte, ibid. 114 (1984) 139 und zit.
Lit.; 4) Trithiatruxen: N.H. Tinh, R. Cayuela, C.
Destrade, J. Malthéte, ibid. 122 (1985) 141. — Mo-
notrop scheinen auch bei p- Alkoxyphenylestern
der 1,3,5-Benzoltricarbonsdure nematisch-artige
Discophasen mit gegeniiber 3b allerdings sehr ho-
hen Umwandlungsenthalpien (ca. 5 bis 10 KJ/
mol!) aufzutreten: S. Takenaka, K. Nishimura, S.
Kusabayashi, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 111 (1984)
227, B. Kohne, K. Praefcke, unveroffentlichte Be-
funde.

Vgl. das erste Literaturzitat in Ref.['”) mit dhnli-
cher Argumentation beziiglich Np-Phasen ande-
rer Verbindungstypen.

D. Demus, L. Richter: Textures of Liquid Crys-
tals, Verlag Chemie, Weinheim (1978).

L. Kofler, A. Kofler: Thermo-Mikro-Methoden
zur Kennzeichnung organischer Stoffe und Stoffge-
mische, 3. Aulfl., Verlag Chemie, Weinheim (1954).
AufFillig ist allerdings, dass die von 2a im Gegen-
satz zu den von 2b gebildeten, sternférmigen Do-
mdnen sehr hdufig praktisch keine Doppelbre-
chung mehr zeigen (vgl. Fig. I, Bilder 1, 2 und 3).

R.M. Reynolds, C. Maze, E. Oppenheim, Mol.
Cryst. Lig. Cryst. 36 (1976) 41.

S. Chandrasekhar, Adv. Lig. Cryst. 5 (1982) 47,
dort p. 64.

C. Destrade, N.H. Tinh, J. Maithéte, J. Jacques,
Phys. Lett. 794 (1980) 189; J. Malthéte, C. De-
strade, N.H. Tinh, J. Jacques, Mol. Cryst. Liq.
Cryst. Lett. 64 (1981) 233.

Vgl. hierzu folgendes, unsere Ansicht stiitzendes
Exzerpt aus Ref. 9, dort p. 1054 «Interest in the
Dr phase (Anm.: Dg = Np) as a model for the
carbonaceous mesophases (H. Gasparoux, C. De-
strade, G. Fug, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 59 (1980)
109; 5-108 tons per year) is understood (C.J. At-
kinson, J.R. Lander, H. Marsh, Br. Polym. J. 13
(1981) 1), but until now no pure discogenic hy-
drocarbon has been made. This void will be filled
later.»

J.D. Brooks, G.H. Taylor, Carbon 3 (1965) 185;
J.E. Zimmer. J.L. White, Mol. Cryst. Liq. Cryst.
38 (1977) 177; S. Otani, ibid. 63 (1981) 249.





