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Abstract: In order to check the tendency of decreasing phase transition temperatures —
full aromatic versus partially saturated derivative — a set of partially hydrogenated
2-phenylnaphthalenes (1-6) was synthesized. The model compounds had roughly the
same overall dimensions, i.e. constant side chain lengths and the same «nucleus». The
results found for our particular system can be summarized as follows: One observes a
steady decrease in phase transition temperatures from 1 to 6, i.e. the more alicyclic the
character the lower the transition temperatures. These findings are in full agreement with
the already published data on comparable systems®..

Fliissigkristalline Verbindungen mit
partiell gesittigten Strukturteilen zeigen
im Vergleich zu ihren vollaromatischen
Homologen meist hohere Phasenumwand-
lungstemperaturen! ') selten auch tie-
fere>*'3. Um den Einfluss der Struktur auf
das Verhalten der Mesophase systematisch
untersuchen zu konnen, haben wir eine
lickenlose Reihe partiell hydrierter 2-Phe-
nylnaphthaline 1-6 hergestellt. Diese Mo-
dellverbindungen zeichnen sich dadurch
aus, dass zwischen dem aromatischen Ge-
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riistteil und olefinischen Doppelbindungen
immer Konjugation besteht und gleichblei-
bende Seitenkettensubstituenten die Ge-
samtdimension der Molekiile in erster Néa-
herung unverédndert lassen.

Alle Verbindungen der Reihe 1-6 bilden
eine enantiotrope nematische Phase (Ta-
belle 1). Wie die Anzahl der konjugierten
Doppelbindungen die Phasenumwand-
lungstemperaturen beeinflusst, zeigt Fig. 1.
Die Variation der Doppelbindungszahl bei
praktisch konstanter Formanisotropie!®,
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dussert sich deutlich im verdnderten Meso-
phasenverhalten: Die N/I-Ubergangstem-
peraturen sinken, und zwar stetig, bei Zu-
nahme des cyloaliphatischen Charakters,
ausgehend von der Grundstruktur 1.

Als Schliisselverbindung zur rationellen
Herstellung der Reihe 1-6 (Schema 1) bot
sich das Dihydronaphthalin 5 an, zugang-
lich tber die Vorstufen 7 und 8, welche
nach Nahm und Weinreb " synthetisiert
wurden. Die Umsetzung von 8 zum Enol-
ether 9 (E/Z-Gemisch) erfolgte durch Wit-
tig-Reaktion mit Methoxymethyl-triphe-
nylphosphoniumchlorid und Kalium-zert-
butoxid in Tetrahydrofuran (THF). Uner-
wartet leicht gelang die direkte Cyclisie-
rung 9—5 in einem Aceton/THF/Salz-
sdure-Gemisch; die Ausbeute iiber zwei
Stufen (C und D in Schema 1) betrug 65%.

Das Dihydronaphthalin § konnte durch
Niederdruck-Hydrierung mit Pd/C-Kata-
lysator zu 6 reduziert werden, ebenso gut
und sehr selektiv verlief die Oxidation zum
Naphthalinderivat 4 in CCl, mit aktivier-
tem MnO,. Hingegen misslangen die Ver-
suche, 4 durch radikalische Bromierung
mit N-Bromsuccinimid (NBS) und an-
schliessende HBr-Eliminierung (mittels
DBU) direkt in 3 umzuwandeln; es resul-
tierten Produktgemische, die sich prapara-
tiv nicht auftrennen liessen. Die Verbin-
dung 3 musste deshalb aus 2-Brom-6-me-
thoxynaphthalin und 10 durch eine Gri-
gnard-Reaktion und anschliessende Was-
serabspaltung synthetisiert werden. Zur
Herstellung von 1 wurde 2 mit 2,3-Dichlor-

Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen [°C] und Mesophasenintervalle der 2-Phenylnaphthalinderivate 1--6.

Verbindung K N 1 aT
1 131 150 19
2 116 134 18
3 99 120 21
4 97 112 15
5 65 106 41
6 42 91 49

Fehlergrenze der Phaseniibergangstemperatur = 0.5°C.

K = kristallin, N = nematisch, I = isotrop; 4T = Mesophasenintervall + 1.0°C.
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(t, J =7, CH;). MS: 310 (100, M), 197 (46), 184 (25),
171 (31), 165 (11), 141 (15), 43 (26).

(E)-2-(4'-Pentylcyclohexyl)-6-methoxy-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalin (6): 3.0 g (9.6 mmol) 5 wurden in
30 mL Ethanol und 20 mL THF gelost und bei 50°C
und Normaldruck mit 0.6 g Pd/C 5% bis zum Ende der
H,-Aufnahme hydriert. Nach Abfiltrieren des Kataly-
sators und Eindampfen wurde der Riickstand am Ku-
gelrohr bei ca. 230°C/2.1072 mbar destilliert. Die Aus-
beute betrug 2.21 g (73%). 6 lasst sich aus wenig EtOH
kristallisieren; K/N 42°C, N/I 91°C. IR (KBr): 2960,
2840, 1610, 1270, 1155, 1125, 1035 cm . '"H-NMR
(300 MHz, CDCly): 6.97 (d, J =9, H—C(8)), 6.67 (dd,
J=9,25 H-C(7)), 6.60 (d, J = 2.5, H-C(5)), 3.76 (s,
CH;0), 2.85-2.63 (m, 3 H), 2.53-2.33 (m, 1 H), 2.00-
0.78 (m, 15 H). MS: 314 (100, M 7), 161 (16), 134 (32),
55(8).

2-(4’-Pentylcyclohex-1-enyl )-6-methoxynaphthalin
(3)!®). Zu einer Grignard-Losung®” aus 8.14 g (33
mmol) 2-Brom-6-methoxynaphthalin?*% in 27 mL
getrocknetem THF wurden innert 45 min bei Raum-
temperatur 5.05 g (30 mmol) 10, gelost in 100 mL THF,
getropft. Das Gemisch wurde 15 h geriihrt und zur
Aufarbeitung auf ein Gemisch von 800 mL Wasser und
30 mL konz. HCI gegossen, die élige Ausscheidung
schliesslich mit CH,Cl, extrahiert. Nach Trocknen
(Na,S0,), Filtration und Eindampfen wurde ein gelbes
Ol erhalten (10.7 g). Dieses Rohprodukt (tertidrer Al-
kohol) wurde mit 200 mL Toluol verdiinnt und nach
Zugabe von 0.8 g TsOH am Riickfluss 45 min gekocht.
Die Reaktionslésung wurde mit Wasser gewaschen, die
abgetrennte organische Phase nach dem Eindampfen
an Kieselgel (mit Hexan/CH,Cl, 3:1) chromatogra-
phiert. Aus 7.9 g (85%) Rohprodukt wurden durch
Kiristallisation aus Ethanol 5.3 g (57 %) reines 3 erhal-
ten; K/N 99°C, N/I 120°C. IR (KBr): 2920, 2850, 1625,
1600, 1480, 1265, 1235, 1200, 1165, 1030, 890, 860, 845,
810 cm . 'TH-NMR (300 MHz, CDCly): 7.71 (s,
H-C(1)), 7.71-7.60 (m, H—C(5), H-C(8)), 7.56 (dd,

J =100, 25 H-C@3)), 7.12 (dd, J =100, 3.0,
H-C(7)), 6.27-6.18 (m, H-C(2)’), 3.92 (s, CH,0),
2.67-2.45 (m, H,—C(6)). 2.45-2.29 (m, 1 H), 2.03-1.77
(m, 2 H), 1.60-1.54 (m, 9 H), 0.91 (t, J = 7.0, CH,).
MS: 308 (100, M™*), 237 (12), 210 (61), 209 (18), 171
(12).

2-(4'Pentylphenyl )-6-methoxynaphthalin (1): 0.613 g
(1 mmol) 2% wurden in 8 mL Benzol gelost und zu
einer Losung von 0.522 g (2.3 mmol) Dichlordicyan-
benzochinon (DDQ) in 10 mL Benzol gegeben. Nach 4
h Erhitzen auf 80°C erfolgte die Aufarbeitung durch
Chromatographie an Kieselgel mit CH,Cl,. Die Aus-
beute betrug 0.3 g (49%) 1; K/N 131°C, N/I 150°C.
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