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The m esophases of eleven hom ologous hexaesters ( lb —1) of the naturally occurring scyllo- 
inositol ( la )  representing the first series o f alicyclic saturated discogens are studied by calorimetry 
and optical microscopy. The three derivatives l b —d of this hexahydroxy cyclohexane with each 
six acetyl, propionyl or butyroyl side chains, respectively, exhibit a very organized discophase D ,. 
The hexa-0-acetyl-scy//o-inositol ( lb , range of mesophase: A t  — 4.8 °C!) is the discogen having 
the shortest identical ester groups as lateral functions so far reported for discotic liquid crystals. 
The pentanoyloxy compound ( le )  exhibits a m onotopic D, mesophase and an enantiotropic 
optically isotropic and, probably, cubic mesophase D (l different from the smectic D mesophase.

Versus increasing temperature the phase sequences are D ,—>DE and D |-^ D U. Examples of 
mutual orientation of D) and D E discophases and binary mixtures exhibiting stable D E discophase 
at room temperature are also reported. The mesophases of seven more compounds ( I f—1) of the 
hom ologous series having lateral functions larger than pentanoyloxy are identified by total misci- 
bility as discophase D E. Their stable temperature ranges are very wide e.g. hexa-O-heptanoyl- 
scyllo-inositol ( lg , A t  — 132 °C) which are exceeded only by those discogens having much larger 
“cores” (up to now of aromatic character only).

Einleitung

Aus der Reihe der neun Stereoisomeren des Hexa- 
hydroxycyclohexans bildet die stabilste Form, das in 
Flora und Fauna weitverbreitete scy/Zo-Inosit ( l a  [2], 
sämtliche Hydroxylgruppen befinden sich in equato- 
rialen Positionen), als Hexaester l b —1 von Carbon­
säuren [3] thermotrope Flüssigkristalle [7, 8]. Diese 
neuen Discogene zeichnen sich im Vergleich zu ana­
logen, schon im Jahre 1937 synthetisierten [4], je­
doch erst 1977 als discotisch [5] flüssigkristallin er­
kannten [6] Hexaestern des Hexahydroxybenzols 
durch extrem breite Bereiche thermodynamisch sta­
biler discotischer Phasen bei bereits wesentlich kür­
zeren Lateralfunktionen aus [7, 8].

Hiermit ist erstmals gezeigt, daß „Kerne“ Meso­
phasen bildender discotischer Verbindungen nicht 
wie bisher nur aromatischer [9], sondern offenbar 
besser noch alicyclischer, gesättigter Natur sein soll­
ten [8].

* Sonderdruckanforderungen an Prof. K. Praefcke.

Verlag der Zeitschrift für Naturforschung, D-7400 Tübingen
034 0 -5 0 8 7 /8 6 /0 8 0 0 - 1036/$ 01.00/0

Neue, generelle Forderungen an Molekülstruktu­
ren, die für die Ausbildung discotischer Phasen er­
füllt sein müssen, haben wir kürzlich diskutiert [8].

Nach der Synthese und Strukturdiskussion [7, 8] 
von 11 Vertretern der homologen Reihe von Hexa-0- 
alkanoyl-scy//o-inositderivaten l b — 1 befassen wir 
uns in dieser Mitteilung mit der ausführlichen Be­
schreibung und ersten Charakterisierung ihrer drei 
beobachteten Mesophasen.

OR

OR

la : R = H

lb—I: R = C- Cn H?n . I ( n = I -11)
II
0

Wie wir weiter gefunden haben, ist dieser Verbin­
dungstyp 1 sogar noch mit den kürzesten , jemals bis­
her bei Discogenen beschriebenen Lateralfunktio­
nen — hier in l b  sechs equatoriale Acetyloxygruppen! 
[10] — in der Lage, eine discotische Phase zu bilden.
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Ergebnisse und Interpretationen Bereichen bilden, die im Falle von lb  zuweilen lange
In Tab. I sind die Phasenumwandlungstemperatu- doppelbrechende Nadeln enthalten können, 

ren und die molaren -enthalpien der untersuchten 11 
scy/Zo-Inositderivate l b — 1 zusammengestellt; außer­
dem sind deren Übergangstemperaturen zur Veran­
schaulichung der Existenzbereiche ihrer Mesophasen 
als Funktion der Zahl n der Kohlenstoffatome der 
Alkanoylreste in l b —I in Abb. 1 graphisch darge­
stellt [11].

1. Hexa-O-alkanoyl-scyllo-inositderivate l b —d 
(n =  1 -3 )

Diese drei Verbindungen kristallisieren in feinen, 
farblosen, doppelbrechenden Nadeln; jene von ld ,  
die besonders gleichmäßig gewachsen sind, zeigen 
gerade Auslöschung [12].

Wie bereits vermutet [13 a], werden beim Schmel­
zen der Kristalle von lb ,  c und d hochviskose Meso­
phasen mit schwacher Doppelbrechung ausgebildet.
Da die Verbindungen l b —d unterhalb ihrer Klär- 
punkte schnell sublimieren, können deren isotrope 
Phasen und Mesophasen beim Abkühlen jedoch nur 
in einer geschlossenen Zelle beobachtet werden, wie 
sie zum Studium plastischer Kristalle mit Erfolg ver­
wendet worden ist [14], s. exp. Teil, dort Abb. 8.

Bei den Beobachtungen der Präparationen unter 
Abkühlung erscheinen die Mesophasen von lb , c 
und d zunächst in Domänen mit fingerartigen Kontu­
ren, die bei völliger Umwandlung eine Mosaik-artige 
Textur mit großen, einheitlich doppelbrechenden

Tab. I. Phasenumwandlungstemperaturen (°C)a und -enthalpien (A H [kJ/mol])b der Hexa-O-alkanoyl-^cy/to-inositderi- 
vate lb —1 .

rf K, k 2 D, D (, D e I

lb 1 - •  288,0 (8 ,2 )d • 292,8 (38,3)d e — —  •
l c 2 - •  ~ 2 1 2 ,0 f • 276,2 (37,8)g - -  •
ld 3 - •  -2 1 3 ,0  f • 259,4 (28,2)h - -  •
l e 4 •  30.0 (7,8) •  184,5 (0,29) • 208,0 (2 2 ,6 ) -  •
l f 5 - •  68,5 (21,1) - - •  199,5 ( 8 ,8 ) •
!g 6 - •  70.0 (36,7) - - •  2 0 2 , 0  ( 8 , 1 ) •
lh 7 - •  79,6 (49,5) - - •  199,3 (10.2) •
l i 8 - •  8 1 .0 (6 6 ,4 ) - - •  195,7 (8,2) •
l j 9 - •  8 3 ,0 (7 1 ,9 ) - - •  188,7 (10,3) •
lk 1 0 - •  87,7 (83,7) - - •  182,7 (10,6) •
1 1 1 1 — •  92,0 (98,9) — — •  176,4 (8,3) •

a Polarisationsmikroskop, s. Exp. Teil; h D .S.C .-W erte (in Klammern), aufheizend bestimmt, Mettler TA 3000; c vgl. 
Formelbild; d Übergänge in der D .S.C . 285,9 bzw. 300,0 °C ;e vgl. andere eigene und zitierte Schmelzdaten in Lit. [8 ]; f in 
der D .S.C.-Kurve tritt kein entsprechender Peak auf; g Übergang D ,-^ I in der D .S .C . 275,4 °C; h Übergang D ,—»I in der 
D.S.C . 260,3 °C ; 1 zum Auftreten dieser discotischen Phase D 0  bei le  (z. B. beim 2. Aufheizen von reinem le )  s. Abschnitt 2 
im Kapitel Ergebnisse und Interpretationen. — K = kristalline, D =  discotische und I = flüssige Phase.

[n—►]
Abb. 1. Darstellung der Phasenumwandlungstemperatu­
ren der homologen Reihe der sry//oTnosithexaester lb —1 
als Funktion der Zahl n der aliphatischen Kohlenstoff­
atome in deren A lkanoylseitenketten, vgl. Formelschema. 
Schmelzpunkte 1) tK_,Dl: O, 2) tK̂ DE: • .  — Übergang 
tD,^D (abkühlend): □  ( le ) . -  Klärpunkte: ■  (tD] D|1 bzw. 
D e-,,).
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Abb. 2. Phasendiagramme binärer Mischungen der Hexa-0- 
alkanoyl-scy/Zo-inositderivate lb  mit lc so w ie  lc m it  ld  (n — 
1, 2 bzw. 3).

Die Ergebnisse der Mischbarkeitsuntersuchungen 
von l b ,  c und d als binäre Gemische von l b  mit c 
sowie von c mit d sind in Abb. 2 zusammengestellt.

Die drei Verbindungen sind in flüssigem und me- 
somorphem Zustand völlig mischbar und zeigen da­
her die gleiche Mesophase, die discotische Phase D ,. 
Im Unterschied zur Mischung von l c  und d ohne 
Minimum in den Koexistenzkurven der mesomor- 
phen und flüssigen Phase liegt für die Mischung von 
l b  und c ein solches Minimum vor, welches ein 
nicht-ideales Verhalten der flüssigen und/oder meso- 
morphen binären Lösung anzeigt. Das letztgenannte 
Phasendiagramm weist ein Eutektikum auf, wobei 
die eutektische Temperatur (Auftreten der hochge­
ordneten Mesophase Di zwischen Kristallen der zwei 
Komponenten) mit einem Mikroskop schwer festzu­
stellen ist.

Mischungsversuche von l d  mit dem nächst höhe­
ren Homologen l e  siehe im nachfolgenden Kapitel.

2 . Hexa-O-pentanoyl-scyllo-inosit ( l e ,  n =  4)

Auch der Hexaester l e  kristallisiert in farblosen, 
doppelbrechenden Nadeln, die ebenfalls gerade 
Auslöschung zeigen [12].

Tatsächlich zeigen auch diese Kristalle, wie bereits 
früher angedeutet [13], bei 184,5 °C (aufheizend; 
Übergang in der D.S.C. 188,2°, ZlH = 0,29 kJ/mol) 
große Zonen mit einheitlicher Doppelbrechung, die 
beim Pressen des Deckglases einer solchen Präpara­
tion mit einer Nadel Mosaik-artige Texturen ausbil­

den. Diese Phase ist eine doppelbrechende Paste, die 
bei 208 °C klärt (A H  =  22,6 kJ/mol).

Bei Unterkühlung des gerade flüssigen l e  (um ca. 
2°) wächst die doppelbrechende Mesophase mit den­
dritischen Konturen unter Ausbildung sehr großer 
uniformer, doppelbrechender Zonen, die nicht nor­
mal orientiert sind und aus denen bei weiterer Küh­
lung unter 150 °C große, starre und zerbrechliche 
Kristalle wachsen.

Die Phasenumwandlung in der D.S.C. bei 152,3 °C 
(Übergang abkühlend in der D.S.C. mit A H =
0,26 kJ/mol) korrespondiert mit der aufheizend im 
Polarisationsmikroskop bei 184,5 °C beobachteten 
Texturänderung bzw. mit dem in der D.S.C. aufhei­
zend bei 188,2 °C registrierten Übergang; beide Ent­
halpien sind sehr klein und nahezu identisch (s. vor­
stehende zlH-Werte). Bei 30 °C zeigen Rißbildun­
gen einen K—»K-Übergang an (A H = 7,8 kJ/mol). 
Ohne Anzeichen in der D.S.C. sind mikroskopische 
Beobachtungen, nach denen sich gelegentlich die bei 
Abkühlung des flüssigen l e  gebildete erste Meso­
phase nahe 204 °C spontan in eine andere, optisch 
isotrope Mesophase umwandeln kann, die sich beim 
Pressen des Deckglases einer solchen Präparation als 
hochviscos, aber fluide erweist und dabei teilweise 
wieder in die doppelbrechende (erste) Mesophase 
mit Mosaik-artiger Struktur transformiert wird. U n ­
ter langsamer Erwärmung geht diese optisch isotro­
pe, hochviscose Phase, die M esophase D 0, im Ver­
gleich zur Klärtemperatur der doppelbrechenden 
discotischen Phase Dj zumeist bei leicht erhöhter 
Temperatur (—208,7 °C) in die normale flüssige 
Phase von l e  über [15].

Wiederholungen dieses Experimentes bei kleiner 
Kühlrate (1 °C/min) lassen gelegentlich die direkte 
Bildung der optisch isotropen Mesophase D0 aus der 
Flüssigkeit beobachten. Dieses Wachstum der Meso­
phase geschieht entweder dendritisch oder unter 
Ausbildung langer, geradliniger Grenzen, die in 
Winkeln von 60, 90 bzw. 120° zueinander stehen. 
Dabei wird manchmal vorübergehend isotrope Flüs­
sigkeit in Zonen mit der Gestalt gleichschenkliger 
Dreiecke eingeschlossen.

Bei Erniedrigung der Temperatur in einer Rate 
von 10 °C/min läßt sich die optisch isotrope Meso­
phase D0 bis auf Raumtemperatur unterkühlen, aus 
der nach 50 Tagen bei Raumtemperatur einige feine, 
doppelbrechende Nadeln kristallisieren. Zwischen 
gekreuzten Polarisatoren können die in etwa 4 mm 
großen Domänen dieser unterkühlten Phase gebilde-
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ten Kristalle bei Drehung des Mikroskoptisches in 
zwei Sorten klassifiziert werden, die sich in ihrem 
Winkel maximaler Auslöschung um 45° unterschei­
den. Diese Beobachtung beweist, daß wir durch Ab­
kühlung unterkühlte einkristalline Bereiche der op­
tisch isotropen Dn-Phase beachtlicher Ausdehnung 
(ca. 4 mm) erhalten haben. Tröpfchen beider von l e  
gebildeten Mesophasen (Dj und D0) mit freier Ober­
fläche zeigen keine Grandjean-Stufen. Demzufolge 
sind Dj und Dn wahrscheinlich Phasen ohne Schicht­
struktur [16].

Das Mischungsdiagramm von l e  und seinem kür­
zer kettigen Homologen l d  ist in Abb. 3 dargestellt.

Bei Kühlung des flüssigen Gemisches tritt zuerst 
die Mesophase D[ von l d  mit Mosaik-artiger Textur 
auf und erweitert sich mit sinkender Temperatur 
mehr zu Mischungen mit zunehmenden Anteilen an 
l e .  Damit ist gezeigt, daß beide scy//o-Inosithexa- 
ester die gleiche discotische Phase D] ausbilden. Bei 
weiterer Kühlung erscheint ab einer bestimmten 
Temperatur die optisch isotrope Mesophase D0 zwi­
schen der discotischen Phase Di und der flüssigen 
Phase. Erhöht man nun die Temperatur, so ver­
schwindet die nicht-doppeltbrechende Mesophase 
D0 bei 216,5 °C. Diese D0-Phase läßt sich nicht in 
Mischungen, die reich an l d  sind, induzieren und ist 
außerdem in dieser homologen Reihe von scyllo-Ino- 
sithexaestern nur bei l e  beobachtet worden.

Abb. 3. Phasendiagramm binärer Mischungen von Hexa-0-
butanoyl-scy/Zo-inosit l d  (n — 3, linke Seite) und Hexa-0-
pentanoyl-5 cy//o-inosit l e  (n =  4, rechte Seite).

Abb. 4. Phasendiagramm der Mischungen von Hexa-0- 
pentanoyl-5 cy//o-inosit l e  (n =  4, linke Seite) und3'-N itro- 
4'-octadecyloxybiphenyl-4-carbonsäure (rechte Seite).

Die monotrope Mesophase Di von l e  ist jedoch 
mit der bei den niederen Homologen l b —d beobach­
teten, dort allerdings enantiotropen D r Phase iden­
tisch.

Mischbarkeitstests von l e  und dem nächst höhe­
ren Homologen l f  werden im nachfolgenden Kapitel 
vorgestellt.

Zur Klärung der Frage, ob die von l e  gebildete 
isotrope D0-Phase möglicherweise eine smektische 
D-Phase (SD) ist, wurden Mischungen von l e  mit 
3'-Nitro-4'-octadecyloxybiphenyl-4-carbonsäure [17] 
untersucht und die Ergebnisse in einem binären Pha­
sendiagramm dargestellt, s. Abb. 4.

Da die D0- und die Sc-Phase sowie die zwei optisch 
isotropen Mesophasen D 0 und SD im Gleichgewicht 
stehen können, ist folglich die D0-Phase verschieden 
von der SD-Phase. Aus den mikroskopischen Unter­
suchungen können wir jedoch nicht das Vorzeichen 
der Steigung der Koexistenzkurven ableiten.

Da es uns derzeit noch an einer Substanzprobe mit 
authentischer zweiter kubischer calamitischer Meso­
phase [18] mangelt, haben wir obige D0-Phase nicht 
vergleichen und daher nicht feststellen können, ob 
unsere D0-Phase möglicherweise jene theoretisch 
vorausgesagte Mesophase kubischer Symmetrie [19] 
darstellt.



1040 B. Kohne et al. • Über die drei discotischen M esophasen der sc>’//o-Inosithexaester

3. Hexa-O-alkanoyl-scyllo-inositderivate I f — 1 
(n = 5 -1 1 )

Bei Raumtemperatur liegen I f — 1 als farblose, 
doppelbrechende Nadeln mit schiefer Auslöschune
[12] vor.

Beim Schmelzen dieser Verbindungen entstehen 
hochviscose, doppelbrechende Phasen mit Mosaik­
textur. Unter Abkühlung der isotropen Flüssigkeiten 
wachsen die Mesophasen in fingerförmigen Kontu­
ren, wobei -  wie bereits beschrieben [7, 8] -  haupt­
sächlich normal orientierte Bereiche mit einigen 
geraden Defektlinien gebildet werden. Diese Meso­
phasen sind optisch einachsig. Bei geeigneter Küh­
lung kristallisieren diese Präparationen unter Bil­
dung von Rissen, die sich unter erneutem Aufheizen 
füllen, womit eine positive molare Volumenände­
rung beim Schmelzvorgang zu verzeichnen ist. Aus 
der Tatsache, daß die Rißbildungen in den kristalli­
nen Präparationen mit längeren Lateralfunktionen 
zunehmen, läßt sich ableiten, daß die molare Volu­
menänderung beim Schmelzen proportional zur 
Länge der Alkanoyloxygruppen in I f — 1 ist.

Das binäre Phasendiagramm der zwei scyllo-Ino- 
sithexaester l e  und f (n = 4 bzw. 5) in Abb. 5 zeigt, 
daß beide Verbindungen nur im flüssigen Zustand 
miteinander lückenlos mischbar sind und zwei Meso­
phasen auftreten: 1) monotrop die doppelbrechende 
discotische Phase D, von l e  und 2) die davon ver­
schiedene discotische Phase D E (Charakterisierung s. 
weiter unten) des längerkettig substituierten Homo-

Abb. 5. Phasendiagramm der Mischungen von Hexa-0-
pentanoyl-scv//o-inosit l e  (n =  4, linke Seite) und Hexa-0-
hexanoyl-sc>7/o-inosit l f  (n = 5, rechte Seite).

Abb. 6 . Phasendiagramme binärer Mischungen jeweils be­
nachbarter Glieder der hom ologen Reihe der scyllo-lnosit- 
hexaester I f —1 (n =  5 —11).

logen l f .  Unterhalb 140 °C können Kristalle von l e  
mit der Discophase D E im Gleichgewicht stehen; die 
monotrope Discophase D[ ist in diesen Mischungen 
nur oberhalb 140 °C stabil. Der Verlauf der koexi­
stierenden Kurven der zwei Mesophasen zeigt, daß 
bei gleicher Zusammensetzung D! bei niedrigerer 
Temperatur als D E existiert.

Während der Temperatursenkung völlig flüssiger 
Kontaktpräparate erscheint zunächst die doppelbre­
chende Mesophase D t und erst später die Mesophase 
De, welche durch die Domänen von D] orientiert ist; 
dieses ist ein neues Beispiel für gegenseitige Orien­
tierung [20] von zwei Discophasen.

In einem bestimmten Konzentrationsbereich zei­
gen binäre Gemische von l e  und f eine bei Raum­
temperatur thermodynamisch stabile discotische Me­
sophase D e, s . Abb. 5.

Die Phasendiagramme binärer Mischungen jeweils 
benachbarter homologer Hexaester l f —1 (n = 5 — 11) 
des 5c>>//o-Inosits sind in Abb. 6 dargestellt.

Die beobachteten eutektischen Temperaturen 
stimmen mit berechneten Werten für n = 5 — 10 in 
dieser Serie überein; lediglich die Verbindungen l k  
und 1 (n — 10 bzw. 11) sind in fester Phase völlig 
mischbar, siehe fehlendes Minimum in entsprechen­
der Kurve.

In flüssigem und mesomorphem Zustand sind die 
Homologen l f —1 untereinander lückenlos mischbar 
und bilden daher die gleiche Mesophase, wenngleich 
die erkennbaren Minima der Koexistenzkurven der 
flüssigen und mesomorphen Phasen binärer Gemi­
sche von l f  und g bzw. von l g  und h, Homologe mit 
relativ kurzen Lateralfunktionen ( n ^ 7), andeuten, 
daß hier im Unterschied zu binären Gemischen der
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höheren Homologen (n ^ 7 )  keine idealen flüssigen 
und mesomorphen Mischungen mehr vorliegen.

Die einheitlichen Texturen der sieben Hexaester 
I f—1 sind durch Mikroskopie bereits als die von co- 
lumnaren hexagonalen (optisch einachsigen) Phasen 
erkannt worden [7, 8]; sie ähneln denen der Hexakis- 
(alkoxy)triphenylenderivate [21].

Als Beweis, daß die von den sc_y//o-Inositderivaten 
I f—1 gebildete Mesophase ebenfalls eine discotische 
DE-Phase ist, dient das binäre Phasendiagramm (s. 
Abb. 7) von Mischungen eines Hexakis(alkoxy)tri- 
phenylenderivates bekannter D E-Discophase [22] 
und relativ großen Temperaturbereiches, des 
2,3,6,7,10,11-Hexakis(pentyloxy)triphenylens (A t = 
53 °C) [21, 23] mit Hexa-O-hexanoyl-scyZ/o-inosit ( l f ,  
n = 5, A t = 131,0 °C, s. Tab. I sowie Lit. [7 und 8]), 
zwei Verbindungen unterschiedlicher Struktur, nach 
Molekülmodellen aber nahezu gleichen Durchmes­
sers [24],

Die völlige Mischbarkeit beider Verbindungen im 
flüssigen und mesomorphen Zustand einerseits (s. 
Abb. 7) sowie die Mischbarkeit der Mesophasen von 
I f—1 (n = 5—11) untereinander (s. Abb. 6) beweist 
die Existenz der discotischen Mesophase D E bei allen 
dieser sieben scyllo-Inositderivate. Diverse Defekte 
mit geradlinigen Achsen beobachtet man in jenen

Abb. 7. Phasendiagramm der Mischungen von Hexa-0-
hexanoyl-scy//o-inosit l f  (n =  5, linke Seite) und Hexakis-
(pentyloxy)triphenylen (rechte Seite).

Abschnitten der Kontaktpräparate, in denen die 
Konzentrationsgradienten hoch sind. Dieser Befund 
deutet auf unterschiedliche Abstände zwischen den 
Säulenachsen der von l f  und dem verwendeten Tri- 
phenylenderivat gebildeten D E-Phase hin.

Diskussion und Schlußfolgerungen

Die elf außerordentlich thermostabilen — mehr­
fach wiederholte Thermoanalysen der gleichen Pro­
ben lassen kaum Schwankungen der Phasenumwand- 
lungsenthalpien erkennen — Hexa-O-alkanoylderiva- 
te l b —I des natürlich vorkommenden sc>’//o-Inosits 
( la )  zeigen drei Mesophasen.

Die drei Derivate l b —d mit den kürzesten Late­
ralfunktionen (n = 1—3) haben eine fluide, doppel­
brechende, hochgeordnete — wahrscheinlich optisch 
zweiachsige — Mesophase D, mit Mosaik-artiger 
Textur, die an keine Textur bisher bekannter Disco­
phasen erinnert.

Das Hexa-O-acetylderivat lb  mit einem Mesopha- 
senbereich von immerhin noch Zit = 4,8 °C ist das 
Discogen mit sechs gleichartigen Carbonsäureresten, 
die die kürzesten (nur drei Seitenkettenglieder:
O —C O —CH3) bisher in allen Discogenen beschrie­
benen Lateralfunktionen dieser Art darstellen [25],

In den D.S.C.-Kurven dieser drei Verbindungen 
kann nur in der von lb  eine K - ^ D r Übergangstem- 
peratur (285,9 °C) festgestellt werden; jene von l c  
und ld  zeigen nur je einen Peak, korrespondierend 
mit den mikroskopisch beobachteten D]—»I-Um- 
wandlungen (s. Tab. I). Die Enthalpieänderungen 
der D ,^ I-Ü bergänge  von lb , c und d weisen darauf 
hin, daß die Mesophase D] hochgeordnet ist. Dieses 
Ergebnis ist in Übereinstimmung mit der Mesopha- 
sensequenz D 1-h>De bei steigender Temperatur, 
s. Abb. 5.

Der Hexapentansäureester l e  (n =  4) zeigt als 
einziges Glied der homologen scW/o-Inositderivate 
l b —1 zw ei Mesophasen: monotrop die bereits vorge­
stellte discotische Phase D] und enantiotrop die op­
tisch isotrope — wahrscheinlich kubische — Meso­
phase D0; ihr kubischer Charakter ergibt sich unseres 
Erachtens aus den Wachstumsformen der Konturen 
und der Existenz polyhedraler Löcher. Aus dem 
Phasendiagramm der Abb. 3 geht die Phasense­
quenz D j —̂ Do bei steigender Temperatur hervor.

Die Mesophase D0 ist verschieden von der smekti- 
schen D-Phase (SD).
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Die sieben Derivate 1 f—1 mit den längsten Late­
ralfunktionen (n =  5—11) schließlich zeigen einheit­
lich die Mesophase D E — identisch mit D ho [27 a], 
regelmäßig in Säulen hexagonaler Anordnung gesta­
pelte Moleküle [27 b] — mit sehr weiten Mesopha- 
senbereichen trotz des nur sehr kleinen „Molekül­
kerns“ Cyclohexan; so wird z. B. das Discogen Hexa-
O-heptanoyl-scy/Zoinosit ( lg , n =  6) mit breitester 
Mesophase (A t =  132 °C) dieser Reihe nur von sol­
chen Discogenen mit wesentlich größeren (bisher nur 
aromatischen) „Kernen“ übertroffen [27a],

Zwischen unbehandelten Glasplatten können 
leicht normal orientierte Bereiche dieser Phase 
erhalten werden. Bezüglich der Schmelz- und Klär- 
vorgänge der Verbindungen beobachtet man für die 
Temperaturen keinen ausgeprägten „Odd-Even“- 
Effekt [8], wohl aber, für die molaren Enthalpie­
änderungen.

Die binären Phasendiagramme einander benach­
barter Verbindungen l f —k dieser homologen Reihe 
zeigen Eutektica, während nur die zwei längstkettig 
substituierten scy/Zo-Inositderivate lk  und 1 (n = 10 
bzw. 11) in festem Zustand lückenlos mischbar sind.

Abschließend sei bezüglich der drei beobachteten 
Mesophasen D ^  D0 und DE dieser alicyclischen, ge­
sättigten Discogene festgestellt, daß die darin vorlie­
genden Organisationen der Moleküle nicht mehr wie 
bei herkömmlichen Verbindungen im wesentlichen 
auf yr-Elektronenwechselwirkungen aromatischer 
Kerne beruhen können, sondern sich, abgesehen von 
Dispersionskräften der aliphatischen Molekülteile, 
nur noch durch Wechselwirkungen zwischen den 
Carboxylgruppen und vor allem durch die ebenere 
geometrische Form [7, 8] dieser Verbindungen be­
gründen lassen. Man vergleiche hierzu ähnliche, be­
reits beschriebene Organisationen in cholesterischen 
und smektischen A- [28], sowie in smektischen B- 
Phasen [29, 30] und in nicht identifizerten Mesopha­
sen [26, 31] calamitischer Verbindungen mit alicycli­
schen Struktureinheiten.

Wir werden diese Ergebnisse zum Anlaß nehmen, 
bzgl. der diskutierten zwischenmolekularen elektro­
nischen Wechselwirkungen und insbesondere im 
Hinblick auf perfekte Molekülsymmetrie auch Hexa- 
alkylether des Naturstoffs 5cv//o-Inosit (la )  zu syn­
thetisieren und auf erwartetes mesomorphes Verhal­
ten untersuchen, bei denen es sich um die ersten total 
gesättigten alicyclischen Discogene [9] handeln 
würde.

A bb. 8. Skizze e in e r geschlossenen Zelle für m ikroskopi­
sche U n tersuchungen  von V erbindungen mit zu hohem  
D am pfdruck  am K lärpunkt; die M aßstäbe für vertikale 
bzw. horizon tale  L inien dieser Skizze sind unterschiedlich. 
A  und B: zwei K om ponenten  e ines K ontak tp räpara tes; C: 
G las; das zen trale  Teil ist ein Stück Deckglas in 0,16 mm 
S tärke; D: Blei (Schm p. 327 °C); E: rostfreier Stahl.

Experimenteller Teil

Ein Thermoanalysegerät des Typs Mettler TA 3000 
wurde zur Bestimmung der Phasenumwandlungs- 
enthalpien [7] und -temperaturen [7, 8] benutzt 
(s. Tab. I); für letztere sowie zum Studium der Tex­
turen und der Mischbarkeit binärer Systeme wurde 
ein Leitz-Polarisationsmikroskop Panphot verwen­
det. Die binären Phasendiagramme (s. Abb. 2—7) 
wurden nach Beobachtungen von Kontaktpräpara­
ten [32] gezeichnet und die Löslichkeiten unter Be­
nutzung der Le-Chatelier-Schröder-Gleichung 
[33, 34] berechnet.

Da die Dampfdrücke der Verbindungen l b  und c 
mit den kürzesten Seitenketten R = C O —C„H2„+1 
und n ^ 2  bei deren Klärtemperaturen für übliche 
Beobachtungen zu hoch waren, wurde eine geschlos­
sene (Abb. 8) Meßzelle, wie sie zum Studium plasti­
scher Kristalle [14] bis 350 °C verwendet wird, in den 
Heiztisch der Firma Leitz eingesetzt.

Für die Mikroskopie aller anderen Hexa-0-alka- 
noyl-scy/Zo-inositderivate l d  bis 1 mit n = 3—11 in 
R = C O -C „ H 2„+i wurde der übliche Heiztisch 
Mettler FP 2 benutzt.
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